ISTANBUL TEKNIiK UNIiVERSITESI * FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK FIRIN BACA TOZLARININ FERROMANGANEZ URETIMINDE
KULLANILMASI

YUKSEK LiSANS TEZIi

ibrahim OZDEMIR

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dal

Uretim Metalurjisi ve Teknolojileri Programi

ARALIK 2015






ISTANBUL TEKNIiK UNIiVERSITESI * FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK FIRIN BACA TOZLARININ FERROMANGANEZ URETIMINDE
KULLANILMASI

YUKSEK LiSANS TEZI

ibrahim OZDEMIR
(506141206)

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dah

Uretim Metalurjisi ve Teknolojileri Programi

Tez Damismani: Prof. Dr. Mustafa Kelami SESEN

ARALIK 2015






ITU, Fen Bilimleri Enstitiisii’'niin 506141206 numarali Yiiksek Lisans Ogrencisi
Ibrahim OZDEMIR, ilgili yonetmeliklerin belirledigi gerekli tiim sartlar1 yerine
getirdikten sonra hazirladigt  “YUKSEK FIRIN BACA TOZLARININ
FERROMANGANEZ URETIMINDE KULLANILMASI” bashkli tezini asagida
imzalar1 olan jiiri 6niinde basari ile sunmustur.

Tez Damismani : Prof. Dr. Mustafa Kelami SESEN ..
Istanbul Teknik Universitesi

Jiiri Uyeleri : Prof. Dr. Mahmut Ercan ACMA ...,
Istanbul Teknik Universitesi

Prof. Dr. Muhlis Nezihi SARIDEDE ..o
Yildiz Teknik Universitesi

Teslim Tarihi ¢ 27 Kasum 2015
Savunma Tarihi : 25 Aralik 2015






Aileme,



Vi



ONSOZ

Yiiksek lisans egitimim ve tez ¢alismalarim boyunca her zaman bana yol gosteren,
yardimct olan, destegi ve bilgilerini benden esirgemeyen sevgili hocam Prof. Dr.
Mustafa Kelami Sesen’e sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Tez caligmalarim sirasindan bilgi ve tecriibeleriyle bana yol gosteren, ¢aligmalarima
yardimci1 olan oda arkadasim ve agabeyim Dr. Fikri Erdem Sesen’e tesekkiir ederim.
Yiiksek lisans caligmalarimin ilk giiniinden bugiline kadar her safhasinda bana
yardimc1 olan ve tezde yer alan analizlerin bircogunu birlikte yaptigimiz degerli
arkadasim Metalurji ve Malzeme Miih. Serdar Sonay Ozbay’a tesekkiirii bir borg
bilirim.

Bana saglamis olduklar1 laboratuvar olanaklarindan dolayr Prof. Dr. Mustafa Urgen,
Prof. Dr. Giiltekin Géller, Prof. Dr. Siiheyla Aydin, Dog. Dr. Necip Unlii’ye tesekkiir
ederim.

X 111 kirmimi analizlerinin yorumlanmasindaki yardimlarindan dolayr Yrd. Dog.
Nuri Solak’ a tesekkiir ederim.

X 1s1m1 kirmmimi analizlerinin taramasinin yapilmasindaki yardimlarindan dolay: Dr.
Mustafa Giiven Gok ve Miih. Can Burak Danisman’a tesekkiir ederim.

Tezimde yer alan kimyasal analizleri gergeklestiren Kimya Miih. Zehra inci Kol’a
tesekkiir ederim.

Deney diizeneginin kurulmasi sirasinda sagladigi teknik destekten dolay:r Teknisyen
Erhan Sorhan’a tesekkiir ederim.

Calismalarim boyunca bize sagladiklari hammaddeler ve sarf malzemelerden dolay1
Kardemir A.S., Kroman Celik San. A.S., Erdemir Demir Celik A.S., Gliney Grup
Metal Madencilik, BORTEK Dis Tic. LTD ve Eres Teknik Seramik’e tesekkiir
ederim.

Fikir ve goriisleriyle yanimda olan sevgili arkadaglarim meslektaslarim Oguzhan
Kaya, Pmar Afsin, Gizem Soydan, Pmar Yavuz ve Selcuk Yesiltepe’ye tesekkiir
ederim.

Lisans ve yiiksek lisans hayatimin her aninda yanimda olan, ¢alismalarimin her
asamasinda yardimini benden esirgemeyen ve bana saglamig oldugu manevi
desteginden dolay: Fizik Miih. Naz ilker’e sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Son olarak beni bugiinlere getiren ve her kosulda beni destekleyen anneme, babama
ve kardeslerime tesekkiir ederim.

Aralik 2015 Ibrahim OZDEMIR
(Metalurji ve Malzeme Miihendisi)

vii



viii



ICINDEKILER

Sayfa

ONSOZ e s Vi
ICINDEKILER .........ooooiiioeeeeeeeeeeeeeeeee ettt iX
KISALTMALAR .ot bbb Xi
SEMBOLLER ..o Xiii
CIZELGE LISTESI ........cooviiiieeeceeeeeeeee ettt XV
SEKIL LISTEST ...ttt XVii
OZET s XiX
SUMMARY s XXi
L GIRIS oottt 1
2. YUKSEK FIRIN BACA TOZU .........cccoooirviiiiiiieieeieeeesee et 5
B MAINGANEZ ... bbbt bbb 7
3.1 Manganezin OZElKIETT .......c.cv.vveviriveiireieicre et 7
3.2 MaNQANEZ CEVINEIT ...ttt 8
3.2.1 Tiirkiye’de manganez CeVNEIIEri........occovviiiiiiiiniiieieee e 10

3.3 Manganezin Kullanim Alanlart..........cccooeiiiiiiieiieniseeese e 11
3.4 Manganez Ferroalagimlari..........c.ccoocveiiiiiiiiiiiiic e 12
3.4.1 Manganez alagimlarinin siniflandirilmasi ve 6zellikleri..............ccoceeee. 12
3.4.2 Manganez alagimlarinin tiretim yontemleri ..........ccoovveieiiienie e, 14
3.4.2.1 Ferromanganez Uretim yONtemIeri .........coocvreeieiirerieninieseesesee e 14

3.4.2.2 Ferrosilikomanganez Gretimi ........ceeevvereerieeieesiiee e 16

3.4.2.3 Diistik karbonlu ferromanganez iiretimi ve rafinasyon islemleri....... 16

3.4.2.4 Manganez metal Gretimi..........ccociviiiieiiiiiiiieiee e 18

4. TEORIK INCELEME ..........coooiiiiiiiiiiinsesesie s 21
4.1 Termodinamik INCEIEME .........ccceveveveieiieieriieceeee e 21
4.1.1 Ellingham diyagrami...........cccociiiimiiiiininienee e 21
4.1.2 Direkt-indirekt rediKSIYON ......ccciiviriiiiiricisesieieese e 22
4.1.3 Manganez oksitlerin rediiksiyonunun termodinamigi.............cc.ceeevrvennne. 23
4.1.4 Mn-Fe-Si-C metal SISteMi.........cccoviiiiiiiiiiciiecce e 28
4.1.5 Metal oksit Ve CUruf SIStEMI ........ccocovviiiiiiiicicce e, 30

4.2 Manganezle Uretimi ile Tlgili Yapilan Calismalar ............c.ccccocverevririenerennnn. 31
5. DENEYSEL CALISMALAR .......ccocotiiiiiiii e 35
5.1 Deneylerde Kullanilan Hammaddeler ve Cihazlar.............ccccoooeiiiiiniiieninnens 36
5.1.1 HAMMAAAEIET ... 36
5.1.1.1 Manganez cevheri KONSANIIESI ..........cccvreiirieieiene e 36
5112 KOK ..ttt 38
B.LLBTUTAL .o e 38
5.1.1.4 Yiiksek firin baca toZu ........ccoovveiiiiiiiiiiiiiieci e 39

T B R T (G T« ST TOPPR PP 40
51160 FIUSPAL ... 40

5.1.2 CHNAZIAT ... 40

S 1201 TUP fIFIN coviiiiiiie e 40
5.1.2.2 Elektrik direng firint.......cccoovviiiiiiiiiiieiiee e 43



5.1.2.3 Halkalt deZIirMeN ........ccoeiiiiiiiiiiiiie i 44

5.1.2.4 Elek analizi CINAZI ........cooiiiiiiiiiiiicec e 45
5.1.2.5 X 181n1ar1 CINAZI ....ooeiiiviiiiciiiiie e 45
5.1.2.6 Taramali elektron mikroskobu (SEM) ........cccccceivieiiiiniinnciesie, 46
5.1.2.7 Is1K MIKIroSKODU.....ccoiiiiiiiiiiie e 47
5.1.2.7 Mikro sertlik Olgiim CThazZl ........ccovveiiiiiiiiiiiieee e 47

5.2 Deneylerin YapiliSI. ... uii ittt 48
6. DENEY SONUCLARI VE DEGERLERDIRMELER..............c..cc.ccecormnnnne. 51
6.1 Birinci Grup Rediiksiyon Deneylerinin Sonuglari ..........cccccovvveveiiieieenniinnnnn 51
6.1.1 Sicakligin rediiksiyon oranina etkisi ..........ccovvveiiiiiniiiiiieic e 52
6.1.2 Deney siiresinin rediiksiyon oranina etkisi........ccccvcvevvieniiienniiieeniieenne, 57
6.1.3 Stokiyometrik karbon oraninin rediiksiyon oranina etkisi. ....................... 62

6.2 Ikinci Grup Rediiksiyon Deneylerinin Sonuglart ..........covevevevevevereveveereerenan, 64
6.3 Curuflastirict Ergitme Deneylerinin Sonuglart..........ccccceeeveneniniiiniinicenen, 65
7. GENEL SONUGLAR ......oooiiiiiiiiiee ettt 71
KAYNAKLAR . ...ttt st et sseenbeeneearaesbeeneeaneenreas 73
L0 Y7€) 00317 1 157U 77



KISALTMALAR

SEM : Taramal1 Elektron Mikroskobu
EDS : Enerji Dagilim1 Spektrometresi
XRD : X Isin1 Kirmimi

FeMn : Ferromanganez

SiMn : Silikomanganez

FeSiMn : Ferro Siliko Manganez

Xi



Xii



SEMBOLLER

AG° : Serbest Aktivasyon Enerjisi

%R : Yiizde Rediiksiyon Orani

0 > X Isin1 Kirinimi1 Analizinde Taranan Teta Agisi
HV . Vickers Sertlik Degeri

Xiii



Xiv



CIZELGE LISTESI

Sayfa
Cizelge 1.1 : Diinyadaki ¢elik iiretim miktarlari ve iilkelerin liretim siralamasit......... 2
Cizelge 2.1 : Yiiksek firin baca tozunun bilesim araligi..........cccccvcvviiiiniiiiniiiiniinnns 6
Cizelge 3.1 : Manganezin fiziksel ve fizikokimyasal 6zellikleri............cccovvirvrnnnne. 8
Cizelge 3.2 : Onemli manganez mineralleri ve bilesimleri. .......c.coovevevevevererererererennne, 9
Cizelge 3.3 : Diinyada manganez rezervleri ve tiretimleri ..........ccooveviiiiniiicninnn, 10
Cizelge 3.4 : Tiirkiye manganez cevheri rezervIeri ........cccooeiiieiiiniiiiii e 11
Cizelge 3.5 : Ticari olarak en yaygin kullanilan manganez alagimlarinin bilesimleri
............................................................................................................. 13
Cizelge 5.1 : Manganez cevherinin elek analizi ..........cccccooeviiinininiee 37
Cizelge 5.2 : Manganez cevheri konsantresinin kimyasal analizi ..................c..c....... 37
Cizelge 5.3 : KoKun elek analizi.........ccccooiieiiiiiiiiiiiceee s 38
Cizelge 5.4 : Kokun Kimyasal analizi..........cccccooceiiiiiniiiniineene e 38
Cizelge 5.5 : Kok kiiliiniin kimyasal analizi...........ccccoeirveiiiiinieiieeieseee e 38
Cizelge 5.6 : Tufalin elek analizi...........ccooceveiiiiiiiiii s 39
Cizelge 5.7 : Tufalin kimyasal analizi...........cccccoiiiiiiiiii 39
Cizelge 5.8 : Yiiksek firin baca tozunun elek analizi ..............cceeiiiiiiiiiiicncie 39
Cizelge 5.9 : Yiiksek firin baca tozunun kimyasal analizi............cc.ccoocvviviiiiiiicnnnn. 40
Cizelge 5.10: Kirecin Kimyasal analizi..........c.ccocooviiiiniiiniiinieesc e 40
Cizelge 5.11: Fluspatin kimyasal analizi...........cccocoviiiniiiniicnc e 40
Cizelge 5.12: Birinci grup deneylerde kullanilan degiskenler............c.ccooovvivniennnne. 48
Cizelge 6.1 : Yapilan deneylerin parametreleri ve hesaplanan teorik % rediiksiyon
(0] ;101 P T TP PP PR PPRRPO 52
Cizelge 6.2 : Sekil 6.4’teki 1 numarali bolgenin EDS analizi..........cccoovvvennnnee 95
Cizelge 6.3 : Sekil 6.8’teki 1 numarali bolgenin EDS analizi.........ccccoceiiiiiinnnn, 58
Cizelge 6.4 : Sekil 6.9°daki 1 ve 2 numarali bolgenin EDS analizi ............cccceeneee. 59

Cizelge 6.5 : Birinci grupta yapilan deneyler sonucunda olusan tozlarin
karigtirildiktan sonra elde edilen toz karisiminin kimyasal bilesimi ... 64

Cizelge 6.6 : ikinci grupta yapilan deneyler sonucunda olusan tozlarmn
karigtirildiktan sonra elde edilen toz karisiminin kimyasal bilesimi... 65

Cizelge 6.7 : Sekil 6.17°de SEM goriintiisii verilen bolgenin EDS analizi................ 68
Cizelge 6.8 : Sekil 6.18’teki 1 ve 2 numarali bolgenin EDS analizi ..........c..cccoenee. 69
Cizelge 6.9 : Sekil 6.19°da SEM goriintiisii verilen bolgenin EDS analizi................ 70

XV



XVi



SEKIL LiSTESI

Sayfa
Sekil 2.1 : Yiiksek firmin sematik gOStETIMI. ....vvvivvreiiviieiiiieiiiieesiee e 5

Sekil 3.1 : Metalik manganez ii¢ asamali elektrik ark firin1 tiretim teknolojisi, (1)
Defosforize edilmis yliksek karbonlu ferromanganez tiretimi, (2) Ham
SiMn’in ergitilmesi, (3) SiMn ve siv1 cliruftan metalik manganez tiretimi

.................................................................................................................. 19
Sekil 4.1 : Metal oksitlerin serbest enerjilerinin sicaklikla degisimi..........cc.cccocvenee. 22
Sekil 4.2 : Farkli kismi oksijen basinct ve farkl sicakliklardaki Mn-O sistemi ....... 24
Sekil 4.3 : Farkli kismi oksijen basinci ve farkli sicakliklardaki Mn-O-C sistemi

(IMINJCZL) e 25

Sekil 4.4 : MnO’nun CO ile rediiksiyon reaksiyonunun ve Boudoard reaksiyonunun
farkl sicaklilardaki denge kismi CO ve CO; basinglari oranlarinin

(Pco/Pcoz) deglslml .................................................................................. 26
Sekil 4.5 : Mn-C iKili denge diyagrami ..........ccoceveieniiiininiee e 27
Sekil 4.6 : Mn-Fe ikili denge diyagrami.........ccoccovvveiiiiiiiiniecic e 28
Sekil 4.7 : Mn-Si ikili denge diyagrami ..........cccovveiiiiiiiiiiiii s 29
Sekil 4.8 : Mn-Fe-Si-C denge diyagrami (Mn/Fe=4) ........cccooniniiinininiiiee 29
Sekil 4.9 : MnO-CaO-SiO; tiglii denge diyagrami .........ccecvevvereereieneneneseseseeeens 31
Sekil 5.1 : Deneysel calismalarin akig SEMAST .........eeverriieiiriiierie e 36
Sekil 5.2 : Manganez cevherinin X 1511 Kirtnimi analizi........ccoceveieneninninnieniennenn 37
SeKil 5.3 1 TUP fITIN .ottt 41
Sekil 5.4 1 Almina Kay1Ke1K ........oooiiiiiiiiiii e 41
SekKil 5.5: TErMOKUPUL .......oviiiiiiiiii s 41
Sekil 5.6 : Tiip firmnin sicaklik profili........ccooviiiiiiiiiiii e, 42
Sekil 5.7 : 1200 °C set sicaklig1 ve 2 saat bekleme siiresi i¢in uygulanan firin 1sitma
=T 1 LSS OSSP OPP 42
Sekil 5.8 : Elektrik direng fIrini.......coooviiiiiiiiiiie e 43
SeKil 5.9 1 Grafit POLa......ccoieiiiiiicieeee s 43
Sekil 5.10 : 1600 °C set sicaklig1 ve 1,5 saat bekleme siiresi i¢in uygulanan firm
ISTEMA TEJTM 1vviiieiieti sttt 44
Sekil 5.11 : (a) Halkali degirmen, (b) hazne..........cccocovviiiiiiii e 44
Sekil 5.12: Elek analizi CIhazi ...........cccocvieiiiiiiic e 45
Sekil 5.13: X 15101 K1rtnimi CThazi........cceeiiiiiiiiii e 46
Sekil 5.14: Taramali elektron Mikroskobu ............c.cccooviiiiiiii e, 46
SekKil 5.15: Istk MIKIOSKODU.......cviiiiiiiiiiic e 47
Sekil 5.16: Mikro sertlik O1¢Um CIRAZI .........ooviiviiiiiiiiii e 47
Sekil 6.1 : %150 stokiyometrik C oraninda, 1 saat deney siiresinde rediiksiyon
oraninin sicaklikla degiSImi ........cccocvviiiiiiiiii 53
Sekil 6.2 : 1300 °C’de %150 stokiyometrik C oraninda, 1 saat deney siiresinde
yapilan rediiksiyon isleminde kullanilan kayik¢ik..........cccooiiiiiiinnnn 53

Xvii



Sekil 6.3 : 1300 °C’de, %150 stokiyometrik C oraninda, 1 saat deney siiresinde
yapilan rediiksiyon isleminde kullanilan kayik¢iktan kirilarak alinan SEM

NUMUNEIEIT ... 54
Sekil 6.4 : 1300 °C’de, %150 stokiyometrik C oraninda, 1 saat deney siiresinde kismi
ergime olan bolgenin SEM gOrintliSti........vvvvveeiiieniiieeiiieesieesiieesieeens 55

Sekil 6.5 : %150 stokiyometrik C oraninda, 1 saat deney siiresinde farkl
sicakliklarda yapilan rediiksiyon islemlerinde elde edilen tozlarin X 151m

KIrnim1 analizIer .......ooveiieeiii e 56
Sekil 6.6 : 1250 °C’de, %150 stokiyometrik C oraninda, 2 saat deney siiresinde
yapilan rediiksiyon islemlerinde kullanilan kayik¢ik..........ccccovviiniinnnn. 57

Sekil 6.7 : 1250 °C’de, %150 stokiyometrik C oraninda, 2 saat deney siiresinde
yapilan rediiksiyon isleminde kullanilan kayikg¢iktan kirilarak alinan

SEM NUMUNEIEIT ...t 57
Sekil 6.8 : 1250 °C’de, %150 stokiyometrik C oraninda, 2 saat deney siiresinde
yapilan deneyde ergime olan bolgenin SEM gorintlisti..........ocvvevivveennen. 58

Sekil 6.9 : 1250 °C’de, %150 stokiyometrik C oraninda, 2 saat deney siiresinde
yapilan deneyde ergime olan bolgedeki camsi kismin SEM goriintiisii... 59

Sekil 6.10: 1200 °C’de, %150 stokiyometrik C oraninda rediiksiyon oraninin deney
SUIEST 11€ AEZISTMI...eeeuvieiiiiiiieiie e 60

Sekil 6.11: 1200 °C’de, %150 stokiyometrik C oraninda, farkli deney siirelerinde
yapilan rediiksiyon islemlerinde elde edilen tozlarin X 1sin1 kirinimi

ANANZIEIT ..o 61
Sekil 6.12: 1200 °C’de, 2 saat deney siiresinde rediiksiyon oraninin stokiyometrik C
OraNI 1€ deGISIMI....cvviveiiiiiiieii e 62

Sekil 6.13: 1200 °C’de, 2 saat deney siiresinde, farkli C oraninlarinda yapilan
rediiksiyon igslemlerinde elde edilen tozlarin X 111 kirmnimi analizleri .. 63
Sekil 6.14: 1200 °C’de, %200 stokiyometrik C oraninda, 2 saat deney siiresinde,
tufal ve baca tozu olmak tizere farkli Fe kaynaklar1 kullanilarak yapilan
rediiksiyon iglemlerinde elde edilen tozlarin X 1511 kirinimi analizleri. . 65
Sekil 6.15: Curuflastirict ergitme islemi sonrasi olusan metalin (a) daglama oncesi,
(b) daglama sonrasi mikro yap1 goriintiileri (6l¢ek boyu: 50 um) ........... 66
Sekil 6.16: Curuflastirict ergitme islemi sonrasi olusan metalin daglama sonrasi
yapilan sertlik 6l¢ilimleri sirasinda olusan mikro yapidaki vikers izleri
(Olgek boyu: (a) 20 pum, (b) 10 UM)...cveveviriiirereieiecee e, 67
Sekil 6.17: Ergitme sonucu elde edilen metalin SEM gOriintiisii ..........coevrvereenenen. 68
Sekil 6.18: Ergitme sonucu elde edilen metalde yer alan fazlarin SEM goriintiisii... 69
Sekil 6.19: Ergitme sonucu metalin bir bélgesinde yapisip kalan curuf kalintisinin
SEM gOTUNLUSTL......vviiiiiiiiiiis i 70

Xviii



YUKSEK FIRIN BACA TOZLARININ FERROMANGANEZ URETIMINDE
KULLANILMASI

OZET

Yiiksek firinda sivi ham demir iiretimi sirasinda yaklasik 2 ton atik madde
olusmaktadir. S1vi ham demir iiretiminin yaninda baca gazi, curuf, gaz temizleme
sistemlerinde olusan tozlar ve ¢amurlar gibi baz1 yan iirlinler de olusmaktadir.
Yiiksek firinda reaksiyonlar ve doniisiimler sonucunda olusan gazlar firin1 terk
ederken tozlar1 da birlikte firin digina tasirlar. Genel olarak baca gazlarindaki biiyiik
partikiiller kuru toz temizleme sistemlerinde giderilirken, kii¢iik partikiiller ise yas
gaz temizleme sistemlerinde giderilir. Bu kalintilar demir, silisyum, kalsiyum,
magnezyum, alliminyum gibi degerli metallerle birlikte kok parcaciklari halinde
karbon icermektedir. Bunlarin yani sira, atiklar 6nemli miktarda agir metal igerebilir
ve bunlarin gomiilerek depolanmasi veya topraga yayilmasi ciddi ¢evresel sorunlar
yaratabilir. Bu nedenle bu kalintilarin {iretildigi sistemlerde veya bu amaglar icin
kurulmug endiistriyel tesislerde geri kazanimlar1 ve yeniden kullanimlari, gevresel
koruma ve metal-mineral kaynaklarinin korunmasi agisindan 6nemlidir.

Yiksek firinda iiretilen her ton sivi ham demirin %41 ile %7’si arasinda, %15-40
Fe, %25-40 C ve %4-8 SiO, iceren baca tozu ve ¢amuru olusmaktadir. Onemli
oranlarda Fe ve C igeren bu tozlarin, liretim verimliligini artirmak, {irlin kalitesine ve
cevreye olabilecek zararli etkilerini 6nlemek i¢in dogru kullanilmalar1 gereklidir.
Entegre tesislerde kaba baca tozu ve baca ¢amuru olarak ifade edilen artiklardan;
kaba tozlarin sinter ve peletleme islemlerine katildigi, ¢amurun ise bertarafinin
gergeklestirildigi mevcut uygulamalar arasindadir.

S1vi ham demir {iretimi sonucu olusan yiiksek firin baca tozlarinin degerlendirilmesi
onemliyken, ¢elik iiretimi i¢in bir bagka 6neme sahip olan madde de manganezdir.
Manganez yer kabugunda yaygin olarak bulunan elementlerden biridir. Ortalama
konsantrasyonu yer kabugunun %0,1’ine ulasmaktadir. Uretilen manganez
cevherinin %90-95’1 gesitli amaglarla Demir-Celik endiistrisinde kullanilmaktadir.
Manganez celige alasim elementi olarak, celigin mukavemetini, toklugunu ve
sertligini artirmak icin eklenir. Ayrica celik igerisinde kiikiirt ile siilfiir bilesigi
olusturarak kiikiirt bilesiklerinin kontroliinii saglar. Olusturulan manganez siilfiir
bilesigi ile, sicak yirtilmalara neden olan demir siilfiir yapisinin olugmasi engellenir.
Manganezin ¢elikte kullanimimin bir diger nedeni ise manganezin oksijen giderici
olarak gorev yapmasidir. Aliiminyum ve silisyumdan sonra deoksidasyon isleminde
kullanilan 6nemli deoksidanttir. Bu nedenle manganez temiz ¢elik iiretiminde dnemli
rol oynamaktadir. Manganez biiyilkk oranda ferromanganez alasimi olarak
kullanilmaktadir. Bu nedenlerle yapilan bu ¢alismada yiiksek firin baca tozlarinin
ferromanganez {iiretiminde kullanilmasina yonelik arastirmalar ve caligmalar
yapilmistir.

Bu caligmada, yiiksek firinda sivi ham demir iiretimi sirasinda olusan baca tozlarinin
ferromanganez iiretiminde kullanilarak, baca tozu bilesimindeki demirin geri

XiX



kazanilabilirliginin ve karbonun da indirgen olarak kullanilabilirliginin arastirilmasi
yapilmistir. Bu dogrultuda yapilan literatiir ¢aligmalar1 neticesinde, ferromanganez
iretim yontemleri incelenmis ve termodinamik kosullar1 arastirilmistir. Daha
sonrasinda manganez kaynagi olarak manganez cevheri, demir kaynagi olarak demir
¢elik enddistrisinin bir arti@1 olan tufal ve rediikleyici madde olarak kok ile birlikte
tiip firinda, argon atmosferi altinda kati hal rediiksiyon islemleri gerceklestirilmistir.
Optimum rediiksiyon sartlari; yapilan teorik rediiksiyon hesaplamalar1 ve X 151
kirmimi analizleri sonucunda 1200 °C deney sicakligi, 2 saat deney siiresi ve %200
stokiyometrik karbon orani olarak belirlenmistir. Bu sartlarda yapilan deneylerde
%60,97 rediiksiyon oranina ulasilmistir. Belirlenen bu sartlarda sisteme demir
kaynagi olarak yiiksek firin baca tozu ilave edilerek manganez cevheri ve kok ile
birlikte kat1 hal rediiksiyon islemleri devam ettirilmistir. Deneyler sonucunda teorik
rediiksiyon orani hesaplamalari ve X 1sim1 kirtmimi analizleri gerceklestirilmistir.
Baca tozu ile gergeklestirilen deneyler sonrasinda yapilan analiz sonuglart ilk
asamada yapilan rediiksiyon deneyleri sonuglar ile karsilastirilmistir. Baca tozu
bilesimindeki demir oksitlerin rediiklenebilirligi ve karbonun indirgen olarak
kullanilabilirligi incelenmistir. Elde edilen %68,35 ve %067,10’luk rediiksiyon
oranlar1 ile ilk asamaya gore rediiksiyon oraninin artit sonucuna ulasilmistir.
Ugiincii grup deneylerde ise kati hal rediiksiyon islemleri gergeklestirilen metal
oksitlerin curuflastirict ergitme islemleri elektrik diren¢ firminda 1600 °C’de, 1
baziklik oraninda (CaO/SiO,=1), harmanin %5’i kadar fluspat (CaF,) ilavesi ile ve
1,5 saat deney siiresinde gerceklestirilmistir. Deneyden sonra pota kirilarak metal
curuf ayrimi yapilmis yaklasik %74 verimle metal elde edilmistir. Elde edilen
metalik kismin mikro yapi incelemeleri, mikro sertlik 6lgtimleri ve EDS analizleri
gerceklestirilmistir. Mikro yap1 incelemeleri sonucunda yapida iki farkli fazin oldugu
tespit edilmistir. Bu fazlardan birinin ortalama sertligi yapilan mikro sertlik 6lgtimleri
sirasinda 1000 HV, diger fazin ortalama sertligi ise 790 HV olarak 6l¢iilmiistiir. Bu
derece yiiksek sertlik degerlerine sahip fazlarin olmasi metalik yapinin, Mn;C; ve
FesC karbiir yapilarindan olustugunu gostermektedir. Elde edilen bu metale yapilan
EDS analizleri sonucunda Mn verimi %78-83 arasinda oldugu tespit edilmistir.
Yapilan c¢alismalar sonucunda yiiksek firin baca tozu bilesimindeki demirin
kazanilabileceginin ve karbonun da indirgen olarak kullanilabileceginin sonucuna
ulagilmistir. Bu dogrultuda yiiksek firin baca tozlarinin ferromanganez iiretiminde
belirli kosullarda degerlendirilebilecegi anlagilmistir.
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UTILIZATION OF BLAST FURNACE FLUE DUST IN
FERROMANGANESE PRODUCTION

SUMMARY

The amount of raw materials and products used in the world increase as the
population rises. Again, because of the increasing population, the requirements for
raw material abundance and storage or disposal of waste (or residue) materials are
increasing. Iron-steel industry has a serious degree of responsibility regarding this
raw materials requirement and disposal of these waste (or residue) materials because
steel is being used in many aspects of human life.

The demand for steel consumption is increasing since the population is rising and the
technology is being improved. In order to fulfill this demand, despite the slowing
down in the periods of economic crisis, the global crude steel production reached
1.67 billion tons in 2014 as a result of the increasing trend that occurred during the
previous years. Steel sector is among the largest-share sectors in Turkish economy in
correlation with the situation in the world. In 2014, approximately 34 million tons of
crude steel was produced in Turkey.

Two systems are currently being used in iron-steel production. One of these is steel
production derived from iron ore in integrated plants while the other is production in
electric arc furnaces by using steel scrap. 70 percent of the world’s steel production
is carried out in integrated plants. Because of this vast production, the input and
output items of integrated plants are very important during production. A serious
amount of waste (or residue) materials are formed in steel production during the
processing of raw materials such as ore, pellet, scrap, coal and limestone in
integrated plants. The control of these waste (or residue) materials is essential in the
aspects of both energy efficiency and environment.

Blast furnace process is the most important production stage in integrated plants.
During the production of iron about 2 tons of waste is generated per ton of material
obtained. The primary by-products generated during the production of molten iron
include blast furnace gas, slag, dust and sludge from top gas cleaning. Gases that are
formed as a result of the reactions and the transformations that occur in the blast
furnace take the dust outside the furnace with them while they are leaving the
furnace. Generally, cleaning the flue gases involves the removal of large particulates
by a dry dust collector followed by a wet gas cleaning system for fine particulate
removal. These residues are primarily composed of iron, silicon, calcium,
magnesium, aluminum as well as carbon in the form of coke breeze. Besides these,
wastes may contain significant quantities of heavy metals, which cause serious
environmental problems as a result of storage by landfill or spreading on soil. The
recovery and reuse of these solid wastes within the same production unit or by
different industrial installation are essential for protecting the environment and for
conserving metals and mineral resources.
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Dust and sludge typically constitute 4 to 7% of the produced hot metal with an iron
content of 15-40%, carbon content of 25-40% and 7-10% SiO,. These dusts, which
contain significant amounts of iron and carbon, must be used properly in order to
increase the productivity and prevent their harmful effects to the product quality and
the environment. Among these wastes, which are defined as coarse flue dust and
sludge related to integrated plants, mixing of coarse flue dust in sintering and
pelletizing blends and disposal of sludge are current applications.

While recycling of blast furnace flue dust which is formed as a result of production
of liquid pig iron is important, manganese is another important material for steel
production. Manganese is one of the elements that are extensively abundant in
earth’s crust. The average concentration of manganese reaches 0.1% of the earth’s
crust. 90-95% of the produced manganese ore is used in iron-steel production for
several aims. Manganese is added to steel as an alloying element in order to increase
its strength, toughness and hardness. It also forms sulphides with sulphur in the steel
and controls sulphur compounds by this way. The generated manganese sulphide
compound prevents the formation of iron sulphide microstructure, which causes hot
tearing. Another reason for manganese usage is related the deoxidation duty of
manganese in steel. Manganese is the important deoxidizer that is used in
deoxidizing operation after aluminium and silicon. Manganese plays an important
role in clean steel production because of these reasons. Largely, manganese is used
as ferroalloy. In this work, which was carried out because of these reasons, studies
and investigations were performed towards the usage of blast furnace flue dust in
ferromanganese production.

In this work, recyclability of iron and reductiveness of carbon in the composition of
blast furnace flue dust, which is formed during production of liquid pig iron in blast
furnaces, were investigated on the basis of using blast furnace flue dust in
ferromanganese production. In this manner, methods of ferromanganese production
were researched and thermodynamic requirements of the subject were investigated as
a result of studying previous works that had been completed. Solid-state reduction
treatments were applied in argon atmosphere in a tube-type furnace using manganese
ore as the source of manganese, mill scale, which is a residue of iron-steel-industry,
as the source of iron and coke as the reductant. Optimum reduction conditions that
were evaluated by means of theoretical reduction calculations and X rays diffraction
analyses are 1200 °C for the experiment temperature, 2 hours for the experiment
duration and 200% for the stoichiometric carbon ratio. A reduction degree of 60.97%
was achieved in the experiments that were carried out in these conditions. A second
stage of solid-state reduction treatments were done in the same conditions by the
addition of blast furnace flue dust as the iron source together with manganese ore and
coke. The theoretical reduction degree was calculated and X rays diffraction analyses
were carried out after the experiments. Analysis results related to the experiments
that were done using the blast furnace flue dust were compared with the analysis
results of the reduction experiments that were carried out at the first stage.
Reducibility of iron oxides in the composition of blast furnace flue dust and
reductiveness of carbon were observed. It was understood that the achieved reduction
degrees of 68.35% and 67.10% were more than that related to the previous
experiments. As a third stage of the experiments, fluxing melting treatments of the
metal oxides that had been reduced in solid-state were carried out in an electrical
resistance furnace at 1600 °C at the basicity ratio of 1 (CaO/SiO,=1) with the
addition of feldspar (CaF,) in the content of 5% of the blend for 1.5 hours. The
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crucible was broken after the experiments and it was understood that the metal was
obtained with the approximate efficiency of 74%. Microstructural investigations,
micro hardness measurements and Energy Dispersive Spectrometric analyses were
applied to the obtained metallic part. The presence of two different phases was
determined as a result of the microstructural investigations. During the micro
hardness measurements, the average hardness of one of these phases was measured
as 1000 HV and that of the other phase was measured as 790 HV. The presence of
phases having hardness values as high as that reveals that the metallic structure is
composed of the carbide structures of Mn;C3 and FesC. As a result of EDS analyses
that were applied to the obtained metal, it was determined that manganese production
efficiency was between 78 and 83%. The current study reveals that recycling of iron
in the composition of blast furnace can be achieved and carbon can be used as a
reductant. It was understood that blast furnace flue dust could be utilized in
ferromanganese production in certain conditions in this manner.
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1. GIRIS

Diinyada insan niifusunun artisina paralel olarak kullanilan hammadde ve tirlinlerin
miktar1 da artmaktadir. Yine bu artisin paralelinde hammadde ihtiyaci ve atik (veya
artik) maddeleri stoklama veya bertaraf ihtiyac1 artmaktadir. Celigin insan hayatinin
bir¢ok alaninda kullaniliyor olmasi, anilan bu hammadde ihtiyaci ve atik (veya artik)

bertarafi konusunda demir celik sanayiine bilyiikk sorumluluk yiikler.

Artan insan niifusuna ve gelisen teknolojiye paralel olarak celik tiiketimine olan talep
de artmaktadir. Bu talebin karsilanmasi icin diinyada ham celik iiretimi, kriz
donemlerinde yavaslamasina ragmen, her gecen yil siirdiirdiigi artis egilimi ile
birlikte 2014 yilinda Cizelge 1.1°de goriildiigii gibi 1,67 milyar tona ulasmistir.
Diinyadaki duruma benzer olarak celik sektorii, Tiirkiye ekonomisinde de en biiyiik
paya sahip sektorler arasinda yer almaktadir. 2014 yilinda Tiirkiye’de yaklasik 34

milyon ton ham celik iiretilmistir [1].

Demir-gelik iiretimi i¢in mevcut uygulamalarda iki sistem kullanilmaktadir. Bunlar,
entegre tesislerde demir cevherinden ¢elik liretimi ve elektrik ark firminda c¢elik
hurdasindan ¢elik iiretimi yontemleridir. Diinya c¢elik tiretiminin yaklasik %701
entegre tesislerde gerceklesmektedir [2]. Bu biiyiik miktarlardaki tiretimlerden dolay1
entegre tesislerin iiretim sirasindaki girdileri ve ¢iktilart gok 6nemlidir. Entegre ¢elik
iretim tesislerinde, celik iiretimi sirasinda, cevher, pelet, hurda, komiir, kireg tasi gibi
hammaddelerin iglenmesi sirasinda Onemli miktarlarda artik/atik malzemeler
olusmaktadir. Hem tesislerin enerji verimliligi hem de c¢evre acisindan bu
artik/atiklarin  kontrolii ¢ok oOnemlidir. Entegre ¢elik iiretim tesislerinden c¢ikan
artiklarin ¢ogu yiiksek oranda demir, karbon, kalsiyum ve diger yararl bilesikler
igerir ve geri kazanilmasi durumunda birincil hammaddelerin tiiketimleri azaltilabilir.
Entegre tesislerdeki en dnemli liretim asamasi yiiksek firinlardir. Yiiksek firinda sivi
metal tiretimi ile birlikte curuf, baca gazi ve baca gazlariyla tasinan baca tozlar1 gibi

yan trilinler olugsmaktadir.



Cizelge 1.1: Diinyadaki gelik liretim miktarlar1 ve tilkelerin iiretim siralamasi [1].

Ulkeler 2012 2013 2014
1. | Cin 731.040 822.000 822.698
2. | Japonya 107.232 110.595 110.666
3. | Hindistan 77.264 81.299 87.292
4. | ABD 88.695 86.878 88.174
5. Gliney Kore 69.073 66.061 71.543
6. | Rusya 70.209 69.008 71.461
7. Almanya 42.661 42.645 42.943
8. Tiirkiye 35.885 34.654 34.035
9. | Brezilya 34.524 34.163 33.897
10. | Ukrayna 32.975 32.771 27.170
11. | italya 27.252 24,093 23.714
12. | Tayvan 20.664 22.282 23.221
13. | Meksika 18.073 18.242 18.995
14. | iran 14.463 15.685 16.143
15. | Fransa 15.609 15.685 16.143

Diinyada Toplam 1.560.131 1.650.354 1.670.145

*Tablodaki degerler 1.000 ton’dur.

Yiiksek firinda reaksiyonlar ve doniislimler sonucunda olusan gazlar beraberinde
tasidiklar1 tozlarla birlikte baca sisteminden ¢ikarlar. Bu gazlara temizleme ve
sogutma islemleri uygulanarak tozlar ayristirilir. Onemli oranlarda Fe ve C igeren bu
tozlarm, tretim verimliligini artirmak, iiriin kalitesine ve ¢evreye olabilecek zararli
etkilerini 6nlemek i¢in dogru kullanilmalar1 gereklidir. Entegre tesislerde kaba baca
tozu ve baca camuru olarak ifade edilen artiklardan; kaba tozlarin sinter ve peletleme
islemlerine katildigi, camurun ise bertarafinin gergeklestirildigi mevcut uygulamalar

arasindadir.

Bu c¢alismada, yiiksek firinda c¢elik {iretimi sirasinda olusan baca tozlarinin

ferromanganez iiretiminde kullanilarak, baca tozu bilesimindeki demirin geri



kazanilabilirliginin ve karbonun da indirgen olarak kullanilabilirliginin aragtirilmasi
yapilmistir. Bu dogrultuda yapilan literatiir ¢aligmalar1 neticesinde, ferromanganez
iretim yontemleri incelenmis ve termodinamik kosullar arastirilmistir. Daha
sonrasinda manganez kaynagi olarak manganez cevheri, demir kaynagi olarak tufal
ve rediikleyici madde olarak kok kullanilarak tiip firinda, argon atmosferi altinda kati
hal rediiksiyon islemleri gerceklestirilmigtir. Rediiksiyon sartlart  yapilan
hesaplamalar ve X 1sinlar1 analizleri sonucunda belirlenmistir. Belirlenen bu sartlarda
sisteme demir kaynagi olarak yiiksek firin baca tozu ilave edilerek manganez cevheri
ve kok ile birlikte kat1 hal rediiksiyon iglemleri gerceklestirilmistir. Baca tozu ile
gerceklestirilen deneyler sonrasinda yapilan analiz sonuglari ilk agamada yapilan
rediiksiyon deneyleri sonuglar ile karsilagtirllmistir. Baca tozu bilesimindeki demir
oksitlerin rediiklenebilirligi ve karbonun rediikleyici olarak kullanilabilirligi

incelenmistir.

Uciincii grup deneylerde daha once kati hal karbotermik rediiksiyon islemleri
sonucunda elde edilen tozlara, kire¢ ve flugpat gibi curuflastiricilar eklenerek grafit
potada curuflastiric1 ergitme deneyleri gerceklestirilmistir. Ergitme islemleri 1600
°C’de ve 1,5 saat deney siiresinde ergitme islemleri gerceklestirilmistir. Ergitme
sonucu metal-curuf ayrimi yapilarak mikro yapi incelemeleri, mikro sertlik 6l¢timleri

ve EDS analizleri gergeklestirilmistir.






2. YUKSEK FIRIN BACA TOZU

Yiiksek firinda sivi ham demir tiretimi sirasinda curuf, baca gazi, baca tozu gibi yan
triinler de olusmaktadir. Bu artiklar Oncelikle demir, kalsiyum, silisyum,
magnezyum, aliiminyum ve bunlarin yani sira kok tozu formunda karbon
icermektedir. Igerdikleri bu yararl bilesikler nedeniyle degerlendirilmeleri dnemlidir.
Bu bilesiklerin geri kazanilmasi durumunda demir cevheri, kok ve curuf yapicilar

gibi birincil hammaddelerin yerini alabilirler [3].

Yiiksek firin baca tozlart ve ¢amurlar1 da Onemli oranlarda degerli bilesikler
icermektedirler. Sekil 2.1°de sematik olarak gosterilen yiiksek firinda sivi ham demir
tiretimi sirasinda gerceklesen reaksiyonlar ve doniisiimler sonucunda olusan gazlar,
tagidiklar tozlarla birlikte firini terk ederler. Firini terk eden bu gazlar gaz temizleme

sistemlerinde tozlardan arindirilmaktadirlar [4].

sicak hava fuum viiksek fom déKiimhane YFG temizleme

1s1tma

sekli

ates
tuglas:
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Sekil 2.1: Yiiksek firinin sematik gosterimi [4].



Yiiksek firin baca gazlari genellikle ii¢ asamada temizlenirler. Birinci agsamada toz
tutucu veya siklonlarda kaba tozlar1 ayirma, ikinci agsamada temizleme igsleminin bir
parcast olan sogutma, son asamada ise sulu elektrostatik coktiiriiciide veya gaz
yikama kulelerinde ince tozu ayristirma islemleridir. Bu islemlerle birlikte iiretilen
sicak metalin tonu basina 3,5- 18 kg araliginda kuru toz ve 2-2,3 kg araliginda ¢amur
iiretilir. Uretilen her ton s1vi ham demirin %4’ii ile %7’si arasinda baca tozu ve
camuru olusacag1 anlasilmaktadir. Diinyada yillik iiretilen ¢elik miktarlar1 ve Cizelge
2.1°deki baca tozunun bilesimi goze alindiginda baca tozlariin degerlendirilmesinin
Onemi ortaya c¢ikmaktadir. Yiiksek firin baca tozunun bilesimindeki demir oksit
formda ve karbon da biiyiik oranda kok pargaciklari olarak bulunmaktadir. Fe ve
C’un geri kazanilmasi ile birlikte entegre tesisin enerji verimliligine olumlu yonde
etki yapabilirler. Bu baca tozu bilesimleri ve miktarlari tiretim yapan tesislerin
calisma prensiplerine ve trettikleri sivi ham demirin igerigine gore farkliliklar
gostermektedir. Bu nedenlerle farkli kaynaklardan elde edilen bilgiler 1s18inda baca

tozu bilesimi i¢in belirli araliklar verilmistir [4,5].

Mevcut sistemlerde baca tozunun entegre tesis igerisinde degerlendirilmesine yonelik
calismalar yapilmaktadir. Baca tozunun bilesimindeki ¢inko miktart géz Oniinde
tutularak toz halinde sintere veya bu tozlar diger demirli atiklarla birlikte
briketlenerek veya peletlenerek yiiksek firina tekrar sarj ediliyor. Bu yapilan

islemlerle baca tozunun bilesimindeki Fe ve C degerlendirilmis olur [4,5].

Cizelge 2.1: Yiiksek firin baca tozunun bilesim araligi [3-7].

Madde % agirhk

Fe 15-40
C 25-40
SiO; 4-8
CaOo 2-8
Mn 0,1-0,5
Zn 0,1-0,5
Pb 0,02 - 0,07
Al;O3 0,2-3,7
Ti 0,02-0,2
S 02-1,3
P,0s 0,04 - 0,26
MgO 03-2
Na,O 0,03 - 0,064
K,0 0,24 - 0,96




3. MANGANEZ

Manganez yer kabugunda yaygin olarak bulunan elementlerden biridir. Ortalama
konsantrasyonu yer kabugunun %0,1’ine ulagmaktadir. Bu oranla elementler
arasinda en ¢ok bulunan 12. element, ticari olarak kullanilan metaller arasinda ise en
cok bulunan 4. metaldir. Manganez dogada genellikle oksit, karbonat ve silikat
mineralleri olarak bulunmaktadir. Manganez oksitin boya pigmenti olarak
kullanilmast 17.000 yi1l Oncesine dayanmaktadir. Antik yunan caginda ise,
manganezin ¢elik igerisinde yer almasi ile birlikte, Spartalilar {istiin 6zellikli ¢elik
silahlara sahip olmuslardir. 1774 yilinda, Isvigreli kimyac1 Carl Wilhelm Scheele,
manganezi ayri1 bir kimyasal element olarak kesfeden ilk kisidir. Ayni yilda bir
baska kimyaci Johan Gottlieb Gahn, pirolusit (MnO;) mineralini komiir ile
rediikleyerek metalik manganezi elde etmistir. 1816 yilinda manganezin c¢elige
eklenmesi ile birlikte manganezin alasim elementi olarak ¢eligi kirillgan hale
getirmeden sertlestirdigi  6grenilmistir. 19. yiizyilin baglarinda bilim adamlar
manganezin ¢elik yapiminda kullanimini arastirmaya baslamislar ve bu konuda

patentler olusturmuslardir [8, 9].

Diinyada iiretilen manganezin %90’ 1n1n ¢elik endiistrisi tarafindan tiiketilmesi diinya
manganez taleplerini direk olarak celik endiistrisine bagimli hale getirmistir.
Ortalama manganez tiiketimi bir ton ¢elik basina 10 kg’dir. Cogunlukla manganez
celik tiretiminde ferroalasim olarak kullanilmaktadir. Manganezin cevher ve sinter
olarak direk kullanimi yiiksek firinda ham demir lretiminde yer almaktadir. Fakat
ana tiiketim genellikle ferromanganez, silikomanganez ve manganez metali
formlarindadir. Celik yapiminda kullanilan manganezin sadece %5’lik dilimi yiiksek

firin asamasinda kullanilir [8, 9].

3.1 Manganezin Ozellikleri

Manganez atom numarast 25 olan, periyodik tablonun 7-B grubunda yer alan
elementtir. En yaygin izotoplart 51Mn, 52Mn, 54Mn, 55Mn ve 56Mn’dir. Fakat

sadece 55Mn dogada kararl1 halde bulunabilir. 1" dan 7""ya kadar valans elektronlar



olabilir, en yaygin olanlar1 2 ve 4”dir. Saf manganezin demire benzeyen metalik gri
rengi vardir. Ancak daha sert ve kirilgandir. Cizelge 3.1°de manganezin fiziksel ve

fizikokimyasal 6zellikleri yer almaktadir [8,9].

Cizelge 3.1: Manganezin fiziksel ve fizikokimyasal 6zellikleri [8-10].

Atom numarast 25

Atom agirligi 54,938 g
Yogunluk (20 °C’de) 7,43 g/em®
Atom hacmi 1,39 cm*/mol
Ergime noktasi 1246 °C
Kaynama noktasi 2060 °C
Ozgiil 1s151 (25,2 °C’de) 0,48 J/g
Ergime gizli 1s1s1 244 J[g
Sertlik (Mohs skalasi) 5,0

Standart elektrot potansiyeli 1,134V

3.2 Manganez Cevheri

Manganez dogada mineral formda bulunmaktadir ve dogada bilesiminde manganez
bulunan ii¢ yilizden fazla mineral bulunmaktadir. Ama manganez icerigi yiiksek olan
mineral sayist sinirlidir. Yaygin olarak bulunan manganez mineralleri genellikle
oksit ve karbonat formdadir. Ayrica siilfiir ve silikat formunda bulunan manganez
mineralleri de bulunmaktadir. Onemli manganez mineralleri ve bunlarin manganez

bilesimleri Cizelge 3.2°de verilmektedir [8,10].

Manganez mineralleri icerdikleri manganez oranina goére siiflandirilmaktadir. Genel
olarak en az %35 Mn i¢eren mineraller manganez cevheri olarak tanimlanmaktadir.
Manganez mineralleri, igerdikleri manganez miktaria bilesimine gére manganezli
demir (%5-10 Mn), demirli manganez (%15-35 Mn) ve manganez cevheri (%35’den
fazla Mn) olarak siniflandirilirlar [8, 11].

Kullanim alanlarina gére manganez cevherleri, metalurjik manganez cevheri (%48-
50 Mn), batarya sanayii manganez cevheri (%78-85 MnQ,), kimya sanayii manganez
cevheri (%74-84 MnO;) ve diger amag¢li manganez cevheri olmak iizere 4 gruba
ayrilir. Standart olarak %78 Mn igeren ferromanganez alagimi iiretmek igin

metalurjik manganez cevheri %40-50 araliginda manganez igerir. Ayrica diger



onemli parametre olan manganez-demir agirliklari orant (Mn/Fe) ise 7,5 ten biiyiik

olmalidir [8,11].

Cizelge 3.2: Onemli manganez mineralleri ve bilesimleri [8,11].

Mineral Kimyasal Formiil Mn Bilesimi(% ag.)
Oksit Tipi

Piroliisit MnO, 63,2
Verdanite MnO,.H,O 44-52
Braunit 3(Mn,Fe),03.MnSiO; 48,9-56,1
Braunit 11 7(Mn,Fe),03.CaSiO3 52,6
Manganit v-MnOOH 62,5
Psilomelan (K,Ba)(Mn**"Mn**)g016(0OH)4 48,6-49,6
Kriptomelan (K,Ba)MngO46.xH,0 55,8-56,8
Hollandit (Ba,K)Mn8016.xH20 42,5
Todorokite (Ca,Na,K) (Mn**Mn*"¢01,.xH,0  49,4-52.2
Hausmanit (Mn,Fe)304 64,8
Yakobsit Fe,MnOy 23,8
Biksibit (Mn,Fe);04 55,6
Karbonat Tipi

Mangonokalsit (Mn,Ca)COs3 <20-25
Oligonit (Fe,Mn)COs 23-32
Rodokronit MnCO; 47,6
Silikat Tipi

Rhodonite MnSiO; 42
Tephrite MnSiO4 54,4
Siilfiir Tipi

Alabandin MnS 63,2
Gauerite MnS; 46,2

Diinyada islenebilir manganez rezervleri sinirli sayidadir. Teknolojik ve ekonomik

acidan cevherlerin islenebilir olabilmeleri igerdikleri manganez, kiikiirt, fosfor

bilesimlerine ve Mn/Fe oranina bagli oldugundan rezervlerin sadece %10’luk kismi1



kullanilabilmektedir. Cizelge 3.3’te iilkelerin manganez rezervleri ve son iki yildaki

manganez cevheri iretim miktarlar1 verilmektedir [10].

Cizelge 3.3: Diinyada manganez rezervleri ve tiretimleri [10].

Cevher Uretimi Rezerv Miktari

Ulkeler 2013 2014

Avustralya 2.9800 3.100 97.000
Brezilya 1.120 1.100 54.000
Myanmar 157 200 Bilinmiyor
Cin 3.000 3.200 44.000
Gana 533 540 Bilinmiyor
Hindistan 920 940 52.000
Kazakistan 390 390 5.000
Malezya 430 440 Bilinmiyor
Meksika 212 220 5.000
Giliney Afrika 4.300 4.700 150.000
Ukrayna 300 300 140.000
Diger Ulkeler 597 650 Bilinmiyor
Toplam (yuvarlatilmis) 16.900 18.000 570.000

*Tablodaki degerler 1.000 ton’dur.

3.2.1 Tiirkiye’de manganez cevherleri

Tiirkiye’deki manganez yataklar1 diinya ¢apinda biiyiikliige sahip degildir. Tiirkiye
manganez potansiyeli olarak %0,11°lik bir paya sahiptir. Demirli-manganez (%210-35

Mn) cevherleri rezervlerin bilyiik bir boliimiini olusturur [11-13].

Tiirkiye manganez rezervleri yaklagik olarak 4,6 milyon ton olup en Onemli
manganez rezervi 4 milyon ton ile Denizli Tavas’ta bulunmaktadir. Ayrica,
tilkemizin farkli bolgelerinde de manganez cevher yataklar1 bulunmaktadir. Ancak
tendr ve rezervleri agisindan diinya manganez yataklarma kiyasla ¢ok kiictiktiir.

Cizelge 3.4’te Tiirkiye manganez rezervleri yer almaktadir [11-13].
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Cizelge 3.4: Tirkiye manganez cevheri rezervleri [11].

Sehir Rezerv (ton)
Adana 76,5
Artvin 135,8
Denizli 4.014,2
Erzincan 24,0
Gaziantep 194,9
Mugla 28,0
Rize 9,5
Trabzon 54,8
Zonguldak 24,0
Toplam 4.561,7

*Tablodaki degerler 1.000 ton’dur.

3.3 Manganezin Kullanim Alanlari

Manganez kullaniminda en biiyiik pay Demir-Celik sektoriindedir. Uretilen
manganez cevherinin %90-95’i ¢esitli amaclarla bu alanda kullanilmaktadir. ikinci
onemli kullanim alani pil-batarya ve kimya sanayiidir. Elektrolitik ¢inko iiretimi,
uranyum Uretimi, cam ve seramik endiistrisi, kaynak sanayii ve ziraat sektorii

manganezin az miktarda kullanildig: diger alanlardir [11].

Demir-Celik sektoriinde, {iretilen manganezin %95 kadari manganezli demir
alagimlari, demirsiz manganez alasimlar1 ve metalik manganez iiretiminde kullanilir.
Manganezli demir alagimlari i¢inde en 6nemlisi ferromanganez olup ¢elik liretiminde
kullanilan manganezin %901 ferromanganez halindedir. Manganez hemen hemen

her tiirlii ¢eligin ve dokme demirin tiretiminde gereklidir [11].

Manganez celige alasim elementi olarak, celigin mukavemetini, toklugunu ve
sertligini artirmak icin eklenir. Ayrica celik igerisinde kiikiirt ile siilfiir bilesigi
olusturarak kiikiirt bilesiklerinin kontroliinii saglar. Olusturulan manganez siilfiir
bilesigi ile sicak yirtilmalara neden olan demir siilflir yapisinin olugmasi engellenir.
Manganezin ¢elikte kullanimimin bir diger nedeni ise manganezin oksijen giderici

olarak gorev yapmasidir. Aliiminyum ve silisyumdan sonra deoksidasyon isleminde
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kullanilan 6nemli deoksidanttir. Bu nedenle manganez temiz ¢elik iiretiminde dnemli

rol oynamaktadir [11].

3.4 Manganez Ferroalasimlar

3.4.1 Manganez alasimlarinin simiflandirilmasi ve ozellikleri

Manganezin baslica kullanim1 ¢elik endiistrisinde ferroalasim bigimindedir.
Manganezin alagimlarinin gelistirilen ve ticari halde kullanilan farkli birkag tiirii

vardir. Bu alagimlar 4 ana kategoride incelenebilir. Bunlar;

e Ferromanganez FeMn (yiiksek, orta ve diislik karbonlu)
e Silikomanganez SiMn ( veya ferrosilikomanganez FeSiMn)
e Metalik manganez Mn

¢ Nitriirlii manganez alagimlari (nitriirlii manganez MnN ve silikomanganez

SiMnN)

Bu smiflandirmalar disinda da {reticilerin ve tedarikgilerin kullandiklar1 farkli
siniflandirmalar bulunmaktadir. Alasimlar igerdikleri manganez, karbon, silisyum,
fosfor ve nitrojen bilesimlerine gore degisik ozellikler gostermektedir. Fosforun
onemli olmasinin nedeni c¢elik iiretimi sirasinda ¢elik kalitesine zarar verdigi icin
celik iireticileri daha diisiik bilesimde fosfor igeren manganez ferroalagimlarini tercih
etmektedirler. Ticari olarak kullanilan en yaygin alasgimlarin 6zellikleri Cizelge
3.5’de verilmektedir [8].

Yiiksek karbonlu ferromanganez geleneksel ¢elik tiretiminde kullanilan manganezin
en yaygin formudur. Ancak bu kullanim sadece alasimsiz ve az alasimli karbon
celikleri ile sinirhidir. Orta ve diisiik karbonlu ferromanganez ise karbon bilesiminin
kontrol edilmesi gerektigi durumlarda ve ferroalasimlar eklendikten sonra karbon
bilesiminin diisiiriilemeyecegi durumlarda kullanilir. Orta ve diisiik karbonlu
ferromanganez ¢ogunlukla yiiksek karbonlu ferromanganezin oksijen ile rafinasyonu
sonucu veya manganez cevherinin ham SiMn’in igerisinde bulunan silisyum ile
silikotermik rediiksiyon reaksiyonu ile {iretilir. Rafine edilmis ferrromanganez
alasimlarinin  tiikketimi  diisiik karbonlu c¢elik {iretiminin artmasi ile birlikte
artmaktadir. Diinya genelinde 2010 yilinda 1,5 milyon ton rafine edilmis
ferromanganez (< %2 C) iiretilmistir. Ileride silikomanganezin kullanimmin yiiksek

karbonlu ferromanganez kullanimina gore hizli bir sekilde artacagi tahmin
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edilmektedir. Diisiik karbonlu silikomanganez genellikle paslanmaz gelik iiretiminde

kullanilmaktadir [8].

Cizelge 3.5: Ticari olarak en yaygin kullanilan manganez alasimlarinin bilesimleri

(Yoag.) [8].

Alasim Simif Mn C Si P S N

78 78-82 75 1 0,05%*; 0,03
Yiiksek
ukse <0,2-0,45
Karbonlu

75 >75 <6-7 <4-6 0,05*; 0,45 0,03
FeMn

70 >70 7 6 0,06 0,03
Orta 88 85-95 2 3 0,4 0,03
Karbonlu  85C1 85 1-1,5 1 <0,1-0,3 0,03
FeMn 75C2 75 1,5-2 2-25 <0,2-0,35 0,03
Diisiik 90 95 0,2 1 0,07 0,05
Karbonlu  85C0,5 85 0,5 2 <0,2-0,3 0,03
FeMn

Si25 >60 0,5 25-35 0,05 0,01
FeSiMn Si22 >65 1 20-25 0,1 0,02
(Ticari) Sil7 >65 2,5 15-20 0,1 0,02

Sil2 >65 3,5 10-15 0,2 0,03
FeSiMn Ham** Kalan <0,05-0,15 >27 <0,05-0,07 0,02

998*** 99,8 0,04 - 0,003 0,003

QQ7*** 99,7 0,06 - 0,05 0,10
Metal Mn

965 96,5 0,10 0,8 0,05 0,05

95 95 0,20 1,8 0,07 0,05

92N6*** 92 0,1 - 0,005 0,1 >6

87N6 87 0,2 1,8 0,07 0,05 >6
MnN

89N4 89 0,2 1,8 0,07 0,05 >4

91N2 91 0,2 1,8 0,07 0,05 >2

7N >60 3,5 9-17 0,1 0,02 >7
SiMnN

5N >60 3,5 9-17 0,1 0,02 4-7

* Sadece birinci sinif kaliteler i¢in.
**Manganez ergitmede rediikleyici olarak kullanilir.

*** Sadece elektroliz ile iiretilen manganezler i¢in.
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3.4.2 Manganez alasimlarinin iiretim yontemleri

3.4.2.1 Ferromanganez iiretim yontemleri

Endiistriyel olarak ferromanganez yiiksek firinlarda veya elektrik ark firinlarinda
karbotermik yontemle {retilmektedir. Bu proseslerde baslangic maddesi olarak
manganez cevheri, ¢elik hurdasi, rediikleyici olarak karbon ve curuflastirict olarak

kirectas1 kullanilmaktadir [14].

Manganez oksitin rediiklenme proseslerinin birtakim temel noktalar1 bulunmaktadir.
Manganez cevherleri daima bazi1 demir oksitleri de icermektedir. Cevher icerisindeki
demir oksitlerin muhtemel rediiklenme islemleri sicaklik 1200 °C’ye ulastiginda
tamamlanmaktadir. Islemlerin iiriinleri, karbonca doymus ve artan sicaklikla birlikte
artan manganez bilesimine sahip demir-manganez alagimlaridir. Son rediiksiyon
basamagi olan MnO—Mnpeta rediiksiyon reaksiyonu MnO’in ¢oziindigii siv1 fazda
gercgeklesir ve iiretilen manganez metali siirekli olarak karbonca doymus sivi Mn-Fe-

C metal fazina gegmeye baslar [8].

Ferromanganezin yiiksek firinda iiretimi

Yiiksek karbonlu ferromanganezin yiiksek firinda iiretimi dokme demirin yiiksek
firinda iiretimine benzerlik gostermektedir. Yiiksek firinda tiretilen ferromanganezin
%70-76 Mn, %12-16 Fe ve degisen miktarlarda S, Si, P igerir. Yiiksek firinda
tiretilen metalde manganez verimi %75-85 arasinda degismektedir. Ferromanganez
tiretimi i¢in gerekli olan hammaddeler; manganez cevheri, flasklar (kireg¢ tasi,
dolomit) ve rediikleyici madde olarak kok komiiriidiir. Fakat dokme demirin liretimi
ile ferromanganezin yiiksek firinda {retimi arasinda Onemli farkliliklar

bulunmaktadir [14].

Bu farkliliklardan birincisi demir oksitler yiiksek firm saft kisminda 800-900 °C
sicakliklarda FeO + CO = Fe + CO; reaksiyonu ile rediiklenir. Manganez oksitler ise
900 °C’den daha yiiksek sicakliklarda MnO + C = Mn + CO reaksiyonu ile firinin

govde ve hazne kisminda rediiklenir [15].

Ikinci farklilik ise dokme demir iiretiminde demir oksitler firnin saft kisminda gaz
halindeki CO ile rediiklenirken (indirek rediiksiyon), ferromanganez {iretiminde ise
MnO’in rediiklenmesi yalnizca kati halde karbonun reaksiyonu neticesinde

gerceklesir (direk rediiksiyon) [15].
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Bu farkliliklar nedeniyle ferromanganez iiretimi i¢in daha yiliksek miktarda
rediikleyici ve daha yiiksek sicakliktaki basingli havaya ihtiya¢ vardir. Yiiksek
firmda 1 ton sivi ham demir iiretmek icin yaklasik 440 kg kok kullanilirken,
ferromanganez liretimi igin yaklasik 1530 kg/t kok sarfiyati olmaktadir [16].

Ferromanganezin elektrik ark firininda iiretimi

Yiiksek firinda ferromanganez tiretimi igin gerekli enerji, kok kdomiiriiniin yanmasi
sonucu elde edilen termal enerji ile karsilanir. Fakat birgok {ilke icin bu sekilde elde
edilen enerji elektrik enerjisine gore daha pahalidir. Bu nedenle uygun firin, elektrot
ve pota tasarimlar1 yapilarak elektrik ark firmninda ferromanganez iiretme yoluna

gidilmistir. Elektrik ark firmninda ferromanganez MnO + C = Mn + CO rediiksiyon

Ca0O+Mgo

reaksiyonu ile elde edilir. Curuf bilesimi ve baziklik orani ( i
2

) bu reaksiyonun
olusmasinda 6nemli etkiye sahiptir [17].

Elektrik ark firininda ferromanganez iki farkli yontemle iiretilebilir. Birinci
yontemde kiregtas1 ilavesiyle diisiik miktarda manganez igeren curuf altinda {iretim
yapilir. Ferromanganez, %12-20 Mn igeren, MnO agisindan fakir ve bazikligi 1,2-1,6
olan curuf altinda elde edilir. Bu sartlar altinda cevherdeki manganezin %80’
metale, %8-10"u curufa geger ve %10-12’si gazlarla firrndan uzaklasir. Bazik curufla
calisirken silisyum ¢ok az rediiklenir ve metal icerisindeki bilesimi %2’yi asmaz. Bu
yontemle Hindistan’da {iretim yapan Ferroalloys Corp. Ltd. isletmesinde yaklasik
%20 Mn igeren curuf ve %74,5 Mn, %17,6 Fe, %0,5 Si, %0,35 P ve %0,05 S iceren
metal elde edilmektedir [14, 18].

Ikinci yontemde ise kirectas1 olmadan yiiksek manganezli curuf ile ¢alisilir. Curufun
manganez igerigi %25-40 arasinda ve bazikligi 1’in altindadir. Bu sartlar altinda
calisildiginda cevherde bulunan manganezin %60°1 metale, %30-32si curufa geger
ve %8-10 kadar1 gazlarla firindan uzaklagir. Bu yontemle {iretim yapan Norveg’teki
Furnace Products Co. Ltd. isletmesinde %40 Mn, %24,5 SiO; ve %17,5 Al,O3 iceren
curuf ve %77,5 Mn, %14,4 Fe, %6,8 C, %0,3 Si, %0,23 P iceren metal elde edilir.
Burada iretilen manganezin verimi %71°dir. Ayrica elde edilen curuf
ferrosilikomanganez, diisiik karbonlu ferromanganez ve rafine ferromanganez

tiretiminde kullanilabilir [14,18].
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3.4.2.2 Ferrosilikomanganez iiretimi

Ferrosilikomanganez diisiik karbonlu ferromanganez ve rafine ferromanganez
alagimlarinin  {iretiminde kullanilmaktadir. Ayrica ferrosilikomanganez alagim

malzemesi ve deoksidant olarak da ¢elik {liretiminde kullanilmaktadir.

Ferrosilikomanganez yiliksek karbonlu ferromanganez gibi elektrik ark firininda ham
maddeden karbotermik rediiksiyon ile iretilmektedir. Fakat silisyum igerigi
nedeniyle ferromanganez iiretimine gore daha yiliksek proses sicakligi
gerektirmektedir. Genel olarak proses sicakligi ve kompozisyon disinda iki proses

arasinda 6nemli bir farklilik bulunmamaktadir [8].

Prensip olarak ferrosilikomanganez alasiminin {retiminde farkli yOntemler

kullanilabilmektedir. Bu yontemler;

1- Demir ve fosfor yoniinden zengin manganez cevheri karbon kullanilarak
rediiklenir,

2- SiO; yoniinden zengin manganez cevheri karbon kullanilarak rediiklenir,

3- SiO, ve MnO yoniinden zengin manganez curufu karbon kullanilarak rediiklenir,
4- Ferromanganez, SiO, ilavesi ile birlikte karbonla rediikleyici ergitmeye tabi
tutulur [14, 15].

Ferrosilikomanganez iiretiminde en iyi iretim 4. yontemle yapilmaktadir. Bu
yontemle iiretimde %30-35 arasi silisyum igeren ferrosilikomanganez iiretilir. Fakat
yiiksek silisyum igerigi, hem operasyon sicakligini yiikseltir hem de bazi alagimlarin
tretimi i¢in uygun degildir. Bu nedenlerden dolay1r ve ayrica yiiksek karbonlu
ferromanganez {iretimi sonucunda agiga c¢ikan MnO yoniinden zengin curufun
degerlendirilmesi i¢in 3. yontem siklikla tercih edilmektedir. Bircok tesis

ferromanganez ve ferrosilikomanganez iiretimini paralel olarak yiirtitmektedir [8,14].
3.4.2.3 Diisiik karbonlu ferromanganez iiretimi ve rafinasyon islemleri

Diisiik karbonlu ferromanganez iiretimi

Diisiik karbonlu ferromanganez, diisiik karbonlu ve bazi 6zel kalite c¢eliklerin liretimi
gibi karbon oraninin kontrol edilmesi gerektigi ¢elik iiretimlerinde kullanilmaktadir.
Diisiik karbonlu ferromanganez iiretimi igin ticari olarak uygulanan iki metot
bulunmaktadir. Birinci metot manganez cevherinin ve MnO ile zengin manganez

curufunun silikotermik rediiksiyon islemleridir. Ikinci metot ise yiiksek karbonlu
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ferromanganeze oksijen iiflenmesi islemidir. Bu isleme oksijen ile rafinasyon islemi
denilmektedir ve 1976 yilindan beri Norve¢ ve Amerika’da bu islem
kullanilmaktadir. Islemin prensipleri, celik iiretimi sirasindaki oksijen ile karbon

giderme islemine benzerlik gostermektedir [8].

Silikotermal rediiksiyon

Birinci metotta silikomanganezin rediikleyici olarak kullanilmasi ile iiretilen alagimin
final kompozisyonundaki karbon konsantrasyonunun diisiik olmasi amaglanir.
Maksimum %0,8 C igeren diisiik karbonlu ferromanganez iiretmek i¢in 1500 °C’de
%?22’den fazla Si igeren SiMn olmas1 gerekir. Flaks olarak eklenen kire¢ bazikligin
artmasimi (CaO/Si0,=1,1-1,3) ve curuftaki SiO, aktifliginin diismesini saglar.
Curufun silikotermik reaksiyonunun egzotermik olmasi nedeniyle, bu reaksiyonda
aciga c¢ikan enerji proses sirasinda meydana gelen 1s1 kayiplarimi karsilamaktadir.
Ayrica manganez veya curufta bulunan demir oksitler de silisyum tarafindan
rediiklenmektedir. Bu sayede olusan, demir igermeyen, yiiksek MnO oranina sahip

curuf sonug alasiminin Mn bilesiminin yiiksek olmasini saglamaktadir.

Bu proseste flaks olarak eklenen MgO ve Al;O3; curuftaki kalini MnQO’lerin
azalmasimi saglar. Makul miktarda eklenen MgO, MnO’in aktifligini artirarak ve

SiOy’in aktifligini azaltarak Si-Mn dagilimia 6nemli yonde etki eder [8].

Yiiksek karbonlu ferromanganezin dekarbiirizasyonu

Bu proseste, yiiksek karbonlu ferromanganez (~%7 C, <%]1 Si), sivi durumdaki
metal igerisine oksijen gazi veya oksijen-argon gaz karisimi Uflenerek dekarbiirize
edilir. Bu manganez oksijen rafinasyonu (MOR) ¢elik iiretimindeki dokme demirin
bazik oksijen firininda (BOF) oksijen ile dekarbiirizasyon islemine benzerlik
gostermektedir. en onemli farklilik ise proses sicakligidir. Manganezin oksijen ve
karbona olan yiiksek afinitesi nedeniyle manganez rafinasyonu islemi i¢in gerekli
sicaklik 1750 °C’den daha yiiksek olmalidir. Bu sicaklik da celigin rafinasyonu igin
gerekli olan sicakliktan 200-250 °C daha fazla oldugu anlamina geliyor. Prosesteki
fazla sicaklik refrakterlerin dayanimlari, yliksek sicakliktaki metalin dokiimii ve
metal-curuf ayrisimi agisindan bir takim zorluklara neden olmaktadir. Karsilagilan
bir diger problem ise manganezin asir1 buharlagsmasi ve oksitlenmesidir. Oksitlenen
manganez tozu gaz temizleme sitemlerinden Mn3O, olarak toplanir, aglomere

edilerek Mn geri kazanimi i¢in ferromanganez tiretim firinlarina génderilir.
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MOR metodunda sicaklik 1800 °C’ye CO basinc1 da 1 atm’ye ulastiginda karbon
bilesimi yaklasik olarak %0,5 ila %1 degerlerine indirilebilir [8].

3.4.2.4 Manganez metal iiretimi

Manganez metali iiretiminde, ferromanganez ve ferrosilikomanganez iiretiminde
farkli olarak, manganez metalinde demir ve karbon bilesimleri siirli oldugu igin
karbon rediikleyici olarak kullanilamaz. Manganez metalini iiretmek i¢in 4 farkli

yontem bulunmaktadir. Bunlar;

1- Manganez cevherlerinden silikotermik rediiksiyon yontemi ile metal
uretimi,

2-Manganez cevherlerinden aliiminotermik rediiksiyon yontemi ile metal
tiretimi,

3- Manganez-siilfat ¢ozeltilerinden elektroliz yontemi ile metal iiretimi,

4- Ferromanganezin destilasyonu ile metal iiretimi [14].

Elektrolitik yontemle elde edilen manganez metali, manganezin en saf formudur ve
minimum manganez bilesimi %99,8’dir [8]. Silikotermik ve aliiminotermik
yontemlerle elde edilen manganez metali %97-98 Mn igermektedir.
Ferromanganezin vakum altinda destilasyonu ile %99,5-99,9 Mn igeren manganez

metali tiretilebilmektedir [14].

Yaygin olarak kullanilan silikotermik rediiksiyon yonteminde manganez metali,
defosforize edilmis eriyik manganez-curuf icerisine ham SiMn katilarak flakslarin
varliginda silikotermik rediiksiyon ile fretilir. Bu nedenle SiMn diisiik demir
bilesimine sahip olmasi gerekir. U¢ asamali elektrik ark firin1 teknolojisi kullanilarak

elde edilen manganez metalinin iiretim semasi Sekil 3.1°de verilmektedir [8].

Uretilen manganez metali bilesimine gore farkli alanlarda kullanilmaktadir. Metalik
manganez alliminyum ve bakir iiretiminde, 6zel kalite paslanmaz celikler ve bazi

elektronik uygulamalarda kullanilmaktadir [8, 14].
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Manganez cevheri Kok

MnO curufu
Kirec tag

Kok
Kuvarsit
CO;,

SiMn
(~25%8i)

Sivi MnO curufu

Flaks (Kireg)

= Atk curuf

L

Atik curuf

Metal manganez

Sekil 3.1: Metalik manganez ti¢ asamali elektrik ark firin1 tiretim teknolojisi, (1)
defosforize edilmis yliksek karbonlu ferromanganez tiretimi, (2) ham SiMn’nin

ergitilmesi, (3) SiMn ve s1v1 curuftan metalik manganez iretimi [8].
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4. TEORIK INCELEME

Ferromanganez tiretimi, diger biitiin ferroalagimlarin tiretiminde oldugu gibi cevher
veya konsantre gibi oksitli bilesiklerin rediiksiyonu ile ger¢eklesmektedir. Oksitli
manganez cevheri karbon veya metalik rediikleyici olan silisyum ve aliiminyum gibi
elementler ile rediiklenerek iiretilmektedir. Bu iiretim esnasinda cevherde bulunan
demir, manganez, siliyum, fosfor ve kiikiirt rediiklenmektedir. Genel olarak biitiin
rediiksiyon reaksiyonlar1 olduk¢a endotermiktir ve yiiksek termal enerji gerektirirler
[14, 19].

Oksitlerin rediiksiyon reaksiyonlari1 kosullarinin belirlenmesi amaciyla termodinamik

incelemeler gerceklestirilmistir.

4.1 Termodinamik inceleme

4.1.1 Ellingham diyagramm

Sekil 4.1’de ferromanganez iiretiminde karsilasilabilecek metal oksitlerin oksit
serbest enerjilerinin  sicaklikla degisimini  gosteren Ellingham  diyagrami
verilmektedir. Diyagrama bakildiginda kararli oksitler diyagramin alt kisminda,
kararsiz oksitler ise diyagramin st kisminda yer almaktadir. Goriildigi gibi
sistemdeki en kararsiz oksit MnO,, en Kkararli oksit ise CaO’tir. Verilen oksit
mineralleri igerisinde, diyagramin alt kisminda yer alan kararli oksitlerin elementleri
(Al, Si ve Ca gibi) rediiksiyon ajani olarak gdrev yaparlar. Bu prensip sayesinde

metalotermik rediiksiyon prosesi gergeklestirilmektedir [19].

Diyagramda biitiin egriler yukar1 dogru (pozitif egimde) giderken, CO egrisi ise
entropi davranisi nedeniyle asagi yonde (negatif egimde) gitmektedir. CO harig
biitiin oksitlerin kararlilig1 artan sicaklik ile birlikte azalmaktadir. Bu nedenle CO’in
bir oksit mineralinden daha kararli oldugu bir sicaklikta oksitli mineral rediiklenir.
Fakat asil islem metal oksit egrisi ile CO egrisinin kesistigi sicakliktan daha yiiksek
bir sicaklikta gerceklestirilmelidir. Bu sekilde rediiksiyon reaksiyonu orani artarken,

daha iyi metal-curuf ayrimi gerceklestirilebilir [19].
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Bu bilgiler 1s1¢inda diyagrama bakildiginda manganez oksitler i¢in en uygun
rediikleyiciler aliiminyum, silisyum ve karbondur. Rediikleyici olarak karbonun
kullanildig1 sartlarda MnO,, Mn,03, Fe;03, Mn3O4, Fe304, P20s, FeO, MnO, SiO,,
Al;03, MgO, CaO oksitleri sirasi ile rediiklenirler [14].
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Sekil 4.1: Metal oksitlerin serbest enerjilerinin sicaklikla degisimi [14].

4.1.2 Direkt-indirekt rediiksiyon

Metal oksitlerin katt karbon ile rediiklenmesine direkt rediiksiyon, CO ile

rediiklenmesine indirekt rediiksiyon denir.

MO+C =M+C direkt rediiksiyon 4.2)
MO +CO =M+ CO, indirekt rediiksiyon 4.2)
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Indirekt rediiksiyon direkt rediiksiyona gére daha egzotermik reaksiyondur. Direk
rediiksiyon sonucunda olusan CO’in indirekt rediiksiyonda kullanilmasi enerji
verimliligi agisindan 6nemlidir. Bu iki rediiksiyon reaksiyonu c¢ogunlukla yiiksek
firinda s1vi ham demir tiretiminde kullanilir. Firina giren sarj, direkt rediiksiyondan
once CO gazi ile karsilasarak hem 6n 1sitilmis hem de indirekt olarak rediiklenmis
olur. Fakat ferroalagimlarin yiiksek firinda iiretimleri kii¢iik olgeklerdedir. Bu
nedenle diger yontemlerle ferroalasim iiretimlerinde direkt rediiksiyon sonucu olusan

CO herhangi bir indirekt rediiksiyon gergeklestirmeden firini terk eder [19].

4.1.3 Manganez oksitlerin rediiksiyonunun termodinamigi

Genel manganez oksitlerin dogada en ¢ok bulunan formlart MnO,, Mn,03, Mn3O,4 ve
MnO’dur. MnO;, Mn;03 ve Mn3;0, gibi yiiksek manganez oksitler 1sitma sirasinda

asagida verilen tepkimeleri gergeklestirerek disosiye olurlar.

2MNO, = Mn,0; + %0, 4.3)
3Mn,03 = 2Mn304 + %505 (44)
Mn3O4 = 3MnO + 20, (4.5)

Oksitlerin bir alt oksit fazina doniismesi i¢in uygun sicaklik ve kismi oksijen basinci
gerekir. Manganez oksitlerin farkli kismi oksijen basinct ve farkli sicakliklardaki

ayrisma davraniglar1 Sekil 4.2°de verilmistir [20].

Grafikten de anlasilacag: gibi kismi oksijen basincinin 1 atm oldugu durumda MnO»
510 °C’de Mn,03 ve Oy’ye ayrisir, Mn,03 981 °C’de MnzO,4 ve O;’ye ayrisir, MnzO,4
pratik olarak ergimenin de basladifi sicakliklarda ayrismaya baslar ve 1652 °C’de
MnO ve O; seklinde ayrisir [20-22].
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Sekil 4.2: Farkli kismi oksijen basinci ve farkli sicakliklardaki Mn-O sistemi [20].

Manganez oksitlerin rediiksiyonu iki asamada incelenebilir. Birinci kademe yiiksek
manganez oksitlerin (MnO,, Mn,03; ve Mn30,4) rediiklenmesi, ikinci kademe
MnO’nun rediiklenmesidir. Manganez oksitlerin rediiksiyonu, MnO,’nin 425 °C’nin
tizerinde Mn,03’e ayrigsmast ile baglar. Daha sonra Mn,0O3 ve Mn30,’iin karbonun ve
karbon monoksitin yardimiyla Mn-C-O sistemi dahilinde rediiklenmeleriyle devam
eder. Mn-C-O sisteminin Mn/C=1 mol orani i¢in hesaplanmis denge sistemi Sekil
4.3’te verilmektedir [20]. Manganez oksitlerin rediiksiyonu sirasinda gerceklesen

reaksiyonlar asagida yer almaktadir [23-27].

3Mn,03 + C = 2Mn30,4 + CO (4.6)
AG®, kd/mol =-0,25 - 0,17T (25-1100 °C)
3Mn,03; + CO = 2Mn30,4 + CO, 4.7)
AG®, kd/mol =-170,71 — 0,004T (25-1100 °C)
Mn3O4 + C =3MnO + CO (4.8)

AG®, kiimol = 110,96 —0,21T  (25-1244 °C)
AG®, kJimol = 84,35 - 0,20T  (1244-1700 °C)
M50, + CO = 3MnO + CO, (4.9)
AG®, kJimol = 110,96 — 0,21T  (25-1244 °C)
AG®, kJ/mol = 84,35 - 0,20T  (1244-1700 °C)
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Sekil 4.3: Farkli kismi oksijen basinci ve farkli sicakliklardaki Mn-O-C sistemi
(Mn/C=1) [20].
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Yiiksek manganez oksitlerin rediiklenmesinden sonra ikinci kademede MnO’nun

rediiklenmesi igin gereken reaksiyonlar asagida verilmistir [20].

MnO + CO = Mn + CO; (4.10)
AG®, kJ/mol = 102,38 + 0,01T  (25-1227 °C)
AG®, kJimol = 116,73 + 0,01T  (1227-1727 °C)

CO, + C =2CO (4.11)
AG® kJ/mol = 170,82 - 0,18T  (25-1727 °C)

MnO’nun CO ile rediiksiyonu i¢in ¢ok yiiksek CO basinci gerekmektedir. Gibbs
serbest enerjilerinden yola cikilarak hesaplanan MnO’nun CO ile rediiksiyon
reaksiyonunun ve Boudoard reaksiyonunun farkli sicakliklardaki denge kismi CO ve

CO;, basinglari oranlarinin (Pco/Pco2) degisimi Sekil 4.4’te verilmistir [20].
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Sekil 4.4: MnO’nun CO ile rediiksiyon reaksiyonunun ve Boudoard reaksiyonunun
farkli sicakliklardaki denge kismi CO ve CO; basinglari oranlarinin

(Pco/Pcoz) deglslml

Grafikten de anlagilacagi gibi MnO’nun CO ile rediiksiyonu 1430 °C’nin iizerinde
gerceklesebilir. Bu sicakliklarda Pco/Pcop orant 7400°den biiyliktiir. Anlasilacag: gibi
MnQ’in CO ile rediiksiyonu C’un varliginda 1420 °C’nin iizerinde ve oldukga
yiiksek CO basincinda gerceklesecegi icin birgok uygulamada MnO’in CO ile
rediiksiyonu saglanamaz. Bu nedenle MnQO’in, asagida verilen reaksiyonlar uyarinca,

kat1 karbon veya demir karbiir ile rediiksiyonu dnemlidir [20, 23-28].

MnO + C = Mn + CO (4.12)
AG®, kiimol = 287,6 —0,16T  (25-1227 °C)
MnO + 10/7C = 1/7Mn;Cs + CO (4.13)

AG®, kiimol = 284,22 —0,18T  (717-1087 °C)
AG®, k/mol = 282,01 -0,18T  (1087-1137 °C)
AG®, kJ/mol = 280,22 - 0,18T  (1137-1244 °C)
AG®, kJ/mol = 280,35- 0,187  (1244-1700 °C)
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MnO + 10/7FesC = 1/7Mn;C; + 30/7Fe + CO (4.14)
AG®, kJ/mol = 246,09 - 0,15T  (717-840 °C)
AG®, kimol = 269,42 —0,17T  (840-1087 °C)
AG®, kimol = 267,42 —0,17T  (1087-1137 °C)
AG®, kJ/mol = 265,42 —0,17T  (1137-1244 °C)

Oksitlerin  serbest enerjilerinin  sicaklikla degisiminin verildigi Sekil 4.1%e
bakildiginda MnO’nun karbon tarafindan rediiklendigi sicaklikta karbiirlerin olusum
serbest enerjileri daha yiliksek oldugu icin, manganez oksitlerin karbotermik
rediiksiyonu sirasinda manganez karbiirler de olugmaktadir. Ayrica manganez
metalinin olusmaya basladig1 reaksiyon icin gereken sicaklik (1420 °C), manganez
karbiir olusumu icin gereken sicakliktan (1280 °C) daha yiiksektir ve olusan
tirlinlerde manganez karbiir olusumu kaginilmazdir. Sekil 4.5’te Mn-C ikili denge

diyagrami verilmektedir [20].
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Sekil 4.5: Mn-C ikili denge diyagrami [8].
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4.1.4 Mn-Fe-Si-C metal sistemi

Manganez-demir ikili denge diyagrami Sekil 4.6’da verilmistir. Diyagrama
bakildiginda manganez ve demir sivi halde birbirleri igerisinde tam olarak

¢Oziiniirler. Manganez ve demir intermetalik bilesik olarak bulunmazlar.

Manganez-silisyum ikili denge diyagrami Sekil 4.7°de verilmistir. Manganez ve
silisyum sivi fazda birbirleri igerisinde tam olarak ¢oziinmektedirler. En diisiik
otektik sicakhign 1038 °C’dir ve silisyumun agirlikga %11,2 oldugu manganezce

zengin bolgededir. Katilagma sirasinda pek ¢ok silisit olugsmaktadir.

Sekil 4.8’de Mn-Fe-Si-C dortlii denge diyagraminin likidis izdiisimi Mn/Fe=4

oraninin oldugu metalce zengin kdsede verilmektedir [8].
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Sekil 4.6: Mn-Fe ikili denge diyagrami [8].
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Sekil 4.7: Mn-Si ikili denge diyagrami [8].
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Sekil 4.8: Mn-Fe-Si-C denge diyagrami (Mn/Fe=4) [8].
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4.1.5 Metal oksit ve curuf sistemi

Manganezin rediiksiyonunun saglanmasi i¢in dikkat edilecek en énemli hususlardan
birisi de olusturulan curuf sistemidir. Istenen metal bilesimine ulasmak icin curuf
sisteminin kontrol edilmesi gerekmektedir. Curuf oOzellikleri gelistirilerek hem
rediiksiyona artt yonde etki yapmasi saglanir hem de metal-curuf ayriminin
yapilmasi saglanir. Rediiksiyonu etkileyen en dnemli parametre olan sicakligin yani
sira curuf bilesimi ve viskozitesi de biliylik 6nem tasir. Mn, Si, Ca, Fe, Mg ve Al
metallerinin  oksitleri ferromanganez {iretimi sirasinda olusan curufun ana
bilesenleridir. MnO-SiO,-CaO iiglii denge diyagrami Sekil 4.9°da verilmistir. En
kararli oksit SiO;’tir ve rediiklenerek metalik faza gegmesi ¢ok zordur. MnO’in
kararliligi SiO,’tin kararlihigindan diisiik ve FeO’in kararliligindan yiiksektir [8,
14,29].

Curufun akiciligi, bazikligi ve likidiis sicaklig1 curufun icerigine bagl olarak degisir.
Yiiksek verimde manganez elde etmek i¢in miimkiin oldugu kadar ytiksek baziklikte

ve akici curufla ¢alismak gerekir. En diisiik curuf ergime sicakligi curuf bazikliginin

(%) 0,2-0,8 araliginda oldugu bolgede elde edilir. Fakat bu bolgede curuf
2
icindeki manganez miktar1 ve alasim icindeki silisyum miktart ¢ok yiiksek
olmaktadir. Bu nedenle ferromanganez iiretimi i¢in genellikle curuf bazikliginin

1,1’den yiiksek oldugu degerlerde ¢alisiimaktadir [14, 29].

Curuf ozelliklerini gelistirmek icin yapilan calismalarda baziklik disinda curufun
akiciligina yonelik de bir¢ok calismalar yapilmigtir. Curuf akiciligini saglamak i¢in
sarja fluspat (CaF,) eklenmektedir. Bu konuya yonelik imer (1997), yapmis oldugu
bir ¢aligmada sarja eklenen flugpatin etkilerini incelemistir. Sarja CaF, eklenmesi ile
daha iyi metal-curuf ayriminin yapildigi sonucuna ulagsmistir ve eklenen CaF,

miktarinin toplam sarjin %51 ile %10’u arasinda olmasi gerektigini belirtmistir [30].
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Sekil 4.9: MnO-CaO-SiO; iglii denge diyagrami [8].

4.2 Manganezle Uretimi ile Tlgili Yapilan Calismalar

Emeksiz (1991)’in yaptigi bir g¢alismada Denizli Tavas manganez cevherleri
kullanilarak yiiksek karbonlu ferromanganez {iretilmistir. Bu ¢alismada %41 tendrlii
manganez cevheri, kok, kire¢, hurda demir ve fluspat grafit pota icerisinde 1600
°C’de ergitilmistir. Deney siiresi, kire¢ miktar, fluspat miktar1 ve kok/cevher orani
deneyin parametreleri olarak belirlenmistir. Ergimenin tamamlandigi siire 2 saat
olarak bulunmustur. Kok/cevher oranin da 0,2’den kii¢iik olmasi1 bu iiretim igin
uygun deger oldugu belirlenmistir. Deneysel calismalar, Denizli Tavas manganez
cevherinin  yiikksek karbonlu ferromanganez iiretiminde kullanilabilecegini

gostermistir [31].

Ar (1996), Tavas manganez cevherlerini kullanarak laboratuvar tipi ark firininda
ferromanganez / ferrosilikomanganez iiretim kosullariin belirlenmesine yonelik
caligmalar yapmistir. Rediikleyici madde, siire, gii¢, enerji, curuflastirict miktar1 gibi

parametrelerin manganez konsantrasyon ve kazanim verimi {izerine etkisini
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incelemistir. Deneylerinde kullandigt manganez cevheri, Mn,O; ve MnCOs;
bilesikleri halindedir ve %43,42 Mn igermektedir. Rediikleyici olarak kok komiirii,
curuflastirici olarak CaO ve ferrosilikomanganez iiretimi i¢in %98,5 saflikta SiO;
kullanmistir. Calismalarinin  sonucunda metalde manganez %82,1 verimi ile
kazanilirken, ferroalagimda %85,05 Mn ve %1,28 Si konsantrasyonlarina ulagmistir

[14].

Imer (1997), yapmus oldugu ¢alismada %31 Mn bilesimine sahip manganez cevheri
ile ¢alismistir. Calismasinda kalsine edilmis cevheri, kok, kireg, flugpat ve hurda
demir ile birlikte konik sekilli grafit pota igerisinde 1600 °C’de ergitilmistir.
Caligmasiin sonucu olarak, manganez konsantrasyonunun ve metal agirliginin artan
ergitme siiresi ile birlikte arttigini géstermistir. Deneylerini 1, 2 ve 4 saat olmak
tizere farkli deney siirelerinde gerceklestirmistir. Ayrica iiretilen metal icerisindeki
manganez bilesiminin, bazikligin artmasiyla arttig1 sonucuna ulagsmistir. CaO/SiO;
oranlarmin 1, 1,5, 2 olmak fzere farkli oranlarda alarak deneylerini
gerceklestirmistir. Ayrica sarja CaF, eklenmesi ile daha iyi metal-curuf ayrimimnin
yapildig1 sonucuna ulagsmistir ve eklenen CaF, miktariin toplam sarjin %5°1 ile

%10’u arasinda olmasi gerektigini belirtmistir [30].

Keskinkilic (2001), Denizli Tavas manganez cevherlerinden silikomanganez
tretimini gergeklestirmistir. Kalsine edilmis manganez cevheri, aktif karbon,
kalsiyum oksit ve kuvars karsimi grafit pota igerisinde ergitilmistir. Deneyler 1600,
1650 ve 1700 °C olmak iizere ii¢ farkli sicakliklarda ve 1, 1,5 ve 3 saat gibi farkli
deney siirelerinde gergeklestirilmistir. Artan sicaklikla birlikte MnO ve SiO;’nin
rediiksiyon miktarlarinin arttigini belirtmistir. Ergime i¢in 1,5 saatlik deney siiresini
ve 1700 °C deney sicakligini optimum kosullar olarak bulmustur. Ayrica en yiiksek
rediiksiyon orani sarj bazikliginin 0,58 ve aktif karbon/cevher oraninin 0,219 oldugu

degerlerde elde edilmistir [32].

Kalfaoglu (1997), kat1 hal rediiksiyonu ile Denizli Tavas manganez cevherlerinden
grafit kullanarak ferromanganez iiretme tizerine ¢aligmalar yapmustir. Deneylerini,
sabit karbon ve manganez cevheri karigimi kullanarak 1100, 1150, 1200, 1250, 1300
°C olmak iizere farkli sicakliklarda gerceklestirmistir. Deneylerini oksitlenmeyi
onlemek icin firn igerisinde argon atmosferinde gerceklestirmistir. Deney sonuglari
gosteriyor ki, manganez cevherlerinin yaklasik %60 oraninda rediiklenmesi 1200

°C’nin altinda gerceklesmistir. 1250 °C’nin iizerinde ise rediiksiyon orani yaklasik
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%090 oranina ulagiyor. Sonug olarak Denizli Tavas manganez cevherlerinden kati hal

rediiksiyonu ile Fe-Mn alasimi elde edilebilir [33].

Akil (2007), manganez cevherlerinden kat1 hal rediiksiyonu ile manganez ve demir
karbiir tiretiminin kosullarinin belirlenmesi iizerine ¢alismalar yapmistir. Sicakligin
etkisi, deney siiresi, aktif karbon ve CaO miktar1 deneylerin parametreleri olarak
belirlenmistir. Deneyler yatay tiip firminda gergeklestirilmistir. Deneyler sonucunda,
manganez cevherinin optimum rediiksiyon sartlar1 1250 °C, 4 saat, stokiyometrik
%100 aktif karbon ve sarjin %5 kadar CaO ilavesi olarak bulunmustur. Optimum
kosullar altinda kalsine edilmis manganez cevherinde %83,85 rediiksiyon elde

edilmistir [17].

Cardakli (2010)’nin yapmis oldugu calismada, Erzincan bolgesinde bulunan
manganez cevherlerinden  yiiksek  karbonlu ferromanganez  iiretimi
gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada %70 MnO; iceren manganez cevheri, grafit tozu,
kireg, fluspat ve celik hurdalar1 ile birlikte grafit pota igerisinde 1600 °C’de
ergitilmistir. Deney siiresi, sarjin bazikligi, fluspat igerigi ve grafit/cevher oram
deneylerin parametreleri olarak kullanilmigtir. Deney sonuclari, %75’den fazla
manganez icerigine sahip manganez cevherlerinin yiiksek karbonlu ferromanganez

tiretiminde kullanilabilecegini gostermistir [29].
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Deney calismalar1 ii¢ grupta gerceklestirilmistir. Deneysel caligmalarinin  akis
diyagrami Sekil 5.1°de verilmektedir. Birinci grup deneyler manganez cevheri, tufal
ve kok kullanilarak metal oksitlerin kat1 halde karbotermik rediiksiyon kosullarinin
belirlenmesi, ikinci grup deneyler belirlenen kosullarda yiiksek firin baca tozu ile
yapilan katt hal rediiksiyon islemleri ve lglincii grup deneyler ise rediiklenen

metallerin curuflastirici olarak ergitilmesidir.

Birinci grup deneylerde manganez cevheri, tufal ve kok karistirilarak tiip firinda kati
hal rediiksiyonlar1 gergeklestirilmistir. Sicaklik, siire ve stokiyometrik karbon orani
deneylerin parametreleridir. Deneyler sonucunda mevcut metal oksitlerin kati hal
rediiksiyon sartlar1 belirlenmistir. Bu sartlardan yola ¢ikilarak yiiksek firin baca tozu
sisteme ilave edilerek ikinci grupta kati hal rediiksiyon islemleri devam ettirilmistir.
Deneyler sonucunda teorik rediiksiyon orani hesaplanmis, X 1sinlart analizleri ve

kimyasal analizler gergeklestirilmis.

Deneylerin ii¢iincii grubunda daha once kati hal karbotermik rediiksiyon islemleri
sonucunda elde edilen tozlara kire¢ ve fluspat gibi curuflastiricilar eklenerek grafit
potada curuflagtirict ergitme deneyleri gerceklestirilmistir. Ergitme islemleri 1600
°C’de ve 1,5 saat deney siiresinde gerceklestirilmistir. Ergitme sonucu metal-curuf
ayrimi yapilarak mikro yapi incelemeleri, mikro sertlik 6l¢iimleri ve EDS analizleri

gerceklestirilmistir.
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Sekil 5.1: Deneysel ¢aligmalarin akis semasi.

5.1 Deneylerde Kullanilan Hammaddeler ve Cihazlar

5.1.1 Hammaddeler

5.1.1.1 Manganez cevheri konsantresi

Giiney Grup Metal Madencilik sirketinden alinan, Kilis-Musabeyli manganez cevheri
konsantresine ferromanganez iiretimi amaciyla deneylerde kullanilmak amaciyla bir
takim 6n hazirlik islemleri uygulanmigtir. Elek analizi sonucunda -6,25 mm ile +0,71
mm boyut aralifinda oldugu tespit edilen cevher halkali degirmende 6gultiilmiistiir.
Ogiitiilmiis cevhere uygulanan elek analizi sonucu Cizelge 5.1°de verilmektedir.

Deneylerde kullanilan cevherin kimyasal analizi Cizelge 5.2’de verilmistir.

36



Cizelge 5.1: Manganez cevherinin elek analizi.

Tane Boyutu (um) % Agirhk
+710 0,09
500-710 1,77
355-500 8,92
250-355 9,56
180-250 18,50
125-180 7,93
90-125 7,95
45-90 30,27
25-45 14,85
-25 0,16

Cizelge 5.2: Manganez cevheri konsantresinin kimyasal analizi.

Madde | Mn SiO, AlLO; CaO Fe Na,O K;O C MgO S
% ag. | 50,23 16,56 1,07 041 032 0,26 0,24 0,11 0,081 0,023

X-1ginlar1 difraktometresi ile cevherdeki manganezin MnO, formda oldugu tespit

edilmistir. Manganez cevherinin X 111 kirinimi analizi Sekil 5.2°de verilmistir.
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Sekil 5.2: Manganez cevherinin X 1s1n1 kirinimi analizi.
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5.1.1.2 Kok

Deneylerde rediikleyici madde olarak kullanilan kok Karabiik Demir Celik Sanayi ve
Ticaret A.S.’den alinmistir. Biiyiik parcalar halinde bulunan kok halkali degirmende
ogiitiilerek ince toz haline getirilmistir. Ogiitiilmiis kok tozuna yapilan elek analizi
sonucu Cizelge 5.3’te verilmistir. Kokun kimyasal analizi Cizelge 5.4’te, kok

kiiliiniin kimyasal analizi Cizelge 5.5’te verilmistir.

Cizelge 5.3: Kok tozunun elek analizi.

Tane Boyutu (um) % Agirhk
+710 19,68
500-710 6,98
355-500 6,76
250-355 8,23
180-250 4,79
125-180 11,57
90-125 7,71
45-90 25,07
25-45 8,56
-25 0,65

Cizelge 5.4: Kokun kimyasal analizi.
Madde Sabit Karbon Kiil Ucucu Madde
% ag. 83,49 14,83 1,68

Cizelge 5.5: Kok kiiliinlin kimyasal analizi.

Madde S|02 A|203 503 P205 CaO MgO K>O F9203 T|02 Na,O

% ag. | 46,53 23,49 271 098 466 192 264 1488 115 0,39

5.1.1.3 Tufal

Deneylerde ferromanganez iretimi i¢in demir kaynag olarak kullanilan tufal Eregli
Demir Celik A.S.’den alinmistir. Biiylik pargalar halinde olan tufal halkal

degirmende Ogiitiilmiis ve ogitiilen tufalin elek analizi sonucu Cizelge 5.6’da
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verilmistir. Tufal tozlarma 900 °C’de 4 saat 1s1l islem uygulanmustir. Isil islem

sonrast tufalin kimyasal analizi Cizelge 5.7’da verilmistir.

Cizelge 5.6: Tufalin elek analizi.

Tane Boyutu (um) % Agirhk
+710 0,50
500-710 2,13
355-500 3,76
250-355 8,49
180-250 4,02
125-180 15,74
90-125 12,78
45-90 16,86
25-45 20,03
-25 15,69

Cizelge 5.7: Tufalin kimyasal analizi.

Madde | Demir Oksit MnO SiO, Cu,O Cr,03 Diger

% ag. ~98,33 0,58 0,21 0,24 0,29 ~0,15

5.1.1.4 Yiiksek firin baca tozu

Deneylerde kullanilan yiiksek firin baca tozu Karabiik Demir Celik Sanayi ve Ticaret
A.S.’den alimmistir. Yiksek firin baca tozunun elek analizi sonucu Cizelge 5.8°de

verilmistir. Yiiksek firin baca tozunun kimyasal analizi Cizelge 5.9’de verilmistir.

Cizelge 5.8: Yiiksek firin baca tozunun elek analizi.

Tane Boyutu (um) % Agirhk
+250 0,33
180-250 0,88
125-180 12,27
90-125 13,94
45-90 32,89

25-45 27,40

-25 12,29
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Cizelge 5.9: Yiiksek firin baca tozunun kimyasal analizi.

Madde | Fe,03 C  SiO; AlLO; CaO MgO KO MnO ZnO S

% ag. | 3464 2323 913 206 999 129 027 051 030 0,34

5.1.1.5 Kireg¢

Deneylerde curuflagtirict olarak kullanilan kire¢ Kroman Celik Sanayi A.S.’den
temin edilmistir. Biiyiik parcalar halinde temin edilen kire¢ halkali degirmende

ogitiilmistir. Kirecin kimyasal analizi Cizelge 5.10’da verilmistir.

Cizelge 5.10: Kirecin kimyasal analizi.

Madde CaO MgO SO3 SiOz A|203 NaZO F9203 P205

% ag. | 93,82 1,42 0,23 0,16 0,12 0,07 0,05 0,02

5.1.1.6 Flugpat

Deneylerde curuf akiciligint saglamak i¢in kullanilan flugpat Kroman Celik Sanayi
A.S.’den temin edilmistir. Biiyilk pargalar halinde temin edilen fluspat halkali

degirmende 6giitiilmistiir. Fulugpatin kimyasal analizi Cizelge 5.11°de verilmistir.

Cizelge 5.11: Flugpatin kimyasal analizi.

Madde CaF, C&COg S|02 FEQOg A|203 S MgO MnO

% ag. | 92,19 6,34 1,23 0,03 0,13 <001 006 <0,01

5.1.2 Cihazlar

5.1.2.1 Tiip firin

Birinci ve ikinci grup deneylerde yer alan, metal oksitlerin kati1 hal karbotermik
rediiksiyon islemleri Sekil 5.3’deki Protherm 14/50/250 marka/model tiip firinda
gerceklestirilmistir. Firinin gaz giris ve ¢ikis aparatlar1 sayesinde deneyler argon gazi
atmosferi altinda yapilmigtir. Kat1 hal rediiksiyonu i¢in harmanlanan tozlar firin tiipii
igerisine 13,5%x2x1,5 cm boyutlarindaki aliimina kayik¢ik ile konulmustur. Sekil

5.4’te deneylerde kullanilan aliimina kayik¢ik goriilmektedir.
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Sekil 5.3: Tiip firm.

Sekil 5.4: Aliimina kayik¢ik

Deneylerden 6nce tiip firm i¢in 1100 °C, 1200 °C ve 1300 °C set sicakliklarinda
kalibrasyon islemi yapilmigtir. Kalibrasyon islemi, Technoterm 9503 marka
termokupul tiip igerisine sokularak 13 farkli noktadan sicaklik Olglimleri alinarak

yapilmistir. Termokupul Sekil 5.5’te goriilmektedir.

Sekil 5.5: Termokupul.
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1100 °C, 1200 °C ve 1300 °C set sicakliklarinda ¢alisan firinin, tiip boyunca 6l¢iilen
sicaklik profili Sekil 5.6’da goriilmektedir.

1400
1300 - —_— — 1200°C

1100 °C

1200 -

1100 -
1000
900 -
800 -
700 -
600 -~

Olgiilen Sicaklik (°C)

500 -
400
300 -

200 -

100 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70
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Sekil 5.6: Tiip firmin sicaklik profili.

Firin 7-8 °C/dakika arasindaki 1sitma hizlarmda 1sitilmis ve sogutulmustur. 1200 °C
set sicakligr ve bu sicaklikta 2 saat bekleme siiresi i¢in uygulanmis olan firin 1sitma

rejimi Sekil 5.7°de goriilmektedir.

1400
1200 1200 °C
Bekleme
(2 saat)
1000 4 Sogutma
~~
o(.)
800 -
:E’ Isitma /goo °c
%
600 -
o
o o
) 600 ¥C
400 -
200 A
0 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Sure (dakika)

Sekil 5.7: 1200 °C set sicaklif1 ve 2 saat bekleme siiresi igin uygulanan firm 1sitma

rejimi.
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5.1.2.2 Elektrik diren¢ firim

Ucgiincii grup deneylerde yer alan metallerin curuflastirici ergitme islemleri Protherm
MOS-B 170/8 marka/model elektrik diren¢ firininda gerceklestirilmistir. Elektrik
direng firm Sekil 5.8’de goriilmektedir.

Sekil 5.8: Elektrik direng firini.

Birinci ve ikinci grup deneylerde kati hal rediiksiyon islemi gergeklesmis tozlar
curuflastiricilarla beraber Sekil 5.9°daki grafit pota igerisine konularak ergitme
deneyleri elektrik direng firininda gergeklestirilmistir. Ergitme deneyleri 1600 °C’de
gerceklestirilmistir. Deneyler sirasinda firm 1100 °C’ye kadar 10 °C/dakika, 1100
°C’den sonra 5 °C/dk 1sitma hizlarinda 1sitilmistir. 1600 °C ve 1,5 saat bekleme siiresi

icin uygulanmis olan firin 1sitma rejimi Sekil 5.10°da goriilmektedir.

RED pjamone
8 SOpgessen ¥
H $ .

P2 So4u5 6 7-8-9 1011 12 3

Sekil 5.9: Grafit pota.
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Sekil 5.10: 1600 °C set sicaklig1 ve 1,5 saat bekleme siiresi igin uygulanan firin

1sitma rejimi.

5.1.2.3 Halkah degirmen

Deneylerde kullanilan hammaddelerin 6giitiilme islemleri Sekil 5.11°deki halkali

degirmende gergeklestirilmistir.

Sekil 5.11: (a) Halkali degirmen, (b) hazne.
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5.1.2.4 Elek analizi cihaz1

Deneyler oncesi 6n hazirlik islemleri yapilan hammaddelerin boyut tayini igin elek

analiz islemleri Sekil 5.12°deki elek analizi cihazinda gerceklestirilmistir.

Sekil 5.12: Elek analizi cihazi.

5.1.2.5 X 1s1mn1 kirinim cihazi

Deneyler Oncesi cevherdeki manganezin hangi formda oldugunu ve rediiksiyon
sonrast gerceklesen doOniigiimleri tespit etmek amaciyla X 1sinlart analizi
gerceklestirilmistir. X 1sinlar1 analizi Sekil 5.13’deki Philips PW 1827/91 marka
XRD analiz cihazinda gergeklestirilmistir. Analizler 40 mA, 40 kW gii¢ degerlerinde
Cu Ka tiip kullanilarak 10°-90° arasinda 2,42°/dk.’lik hiz ile numune yiizeyinde
tarama yapacak sekilde gerceklestirilmistir.
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Sekil 5.13: X 1s1m1 kirinimi cihazi.

5.1.2.6 Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Deneyler sirasinda meydana gelen kismi ergimeler sonucunda kayik¢ik ylizeyine
yapisip kalan tozlarin yiizey goriintiilerinin alinmasi ve EDS analizleri taramali
elektron mikroskobu yardimiyla gerceklestirilmistir. Analizlerde kullanilan Jeol

JSM-5410 marka taramal: elektron mikroskobu Sekil 5.14°de goriilmektedir.

Sekil 5.14: Taramali elektron mikroskobu.
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5.1.2.7 Isik mikroskobu

Ucgiincii grup deneylerde curuflastirici ergitme sonucunda elde edilen metalden alinan
numuneler metalografik olarak hazirlanmis ve mikro yap1 incelemeleri Sekil
5.15’teki  Olympus GX 71 marka 151k mikroskobu ile incelenmistir ve

fotograflanmistir.

R e — -

Sekil 5.15: Isik mikroskobu.

5.1.2.8 Mikro sertlik dl¢iim cihazi

Ucgiincii grup deneylerde yapilan curuflastiric1 ergitme sonucun elde edilen metalin
fazlarinin sertlik 6l¢timleri Sekil 5.16’daki Future-Tech FM 700 marka mikro sertlik

6l¢iim cihazinda yapilmistir.

Sekil 5.16: Mikro sertlik 6l¢tim cihazi.
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5.2 Deneylerin Yapihisi

Birinci grup deneylerde; daha dnceden yapilan termodinamik incelemeler sonucunda
manganez cevherinin ve demir oksitlerin rediiksiyon reaksiyonlarindan yola ¢ikilarak
kat1 hal rediiksiyonu icin gereken stokiyometrik karbon miktar1 hesaplanmstir.
Hesaplamalar sonucunda cevher, kok ve tufal tozlar1 farkli stokiyometrik karbon
oranlarinda hazirlanarak karistirtlmistir. Karisimlardan alinan 25 g toz kayikgik igine
konularak tiip firinda farkli sicaklik ve siirelerde deneyler gergeklestirilmistir. Birinci
grup deneylerde kullanilan degiskenler Cizelge 5.12°de verilmektedir. Tiip firinin
girisine yerlestirilen flow metre ile argon gazi girisi kontrol edilmis ve ayrica ¢ikan
gazlar da saf su icerisinden gecirilerek olusan gaz baloncuklari ile gaz ¢ikisi kontrol
edilmistir. Deney sonucunda sogutulduktan sonra firindan ¢ikarilan tozlar tartilmis
ve agirhik kaybindan yola cikilarak teorik rediiksiyon oranlari hesaplanmistir.
Hesaplanan teorik rediiksiyon orani, yapilan X isinlari analizleri ve kimyasal
analizler sonucunda metal oksitlerin kati hal rediiksiyonu i¢in uygun kosullar

belirlenmistir.

Cizelge 5.12: Birinci grup deneylerde kullanilan degiskenler.

Degiskenler

Sicaklik (°C) 1100 — 1200 — 1250 — 1300
Siire (saat) 1-2-3-4

Stokiyometrik % C orani 100 — 150 — 200

ikinci grup deneylerde, belirlenen kosullarda sisteme yiiksek firm baca tozu ilave
edilmis, ilgili reaksiyonlar i¢in tekrar hesaplamalar yapilmistir. Hesaplamalar
sonucunda belirlenen miktarlara gére cevher, baca tozu ve baca tozundaki karbona
ilave olarak kok karistirilarak 1200 °C’de, %200 stokiyometrik karbon oraninda, 2
saat deney siiresinde kat1 hal karbotermik rediiksiyon islemleri yapilmistir. Deney
sonuglarinda teorik rediiksiyon oranlari hesaplanmis ve X 1sin1 kirmimi analizleri

yapilmis ve ilk asamadaki deney sonuglari ile karsilastirilmistir.

Uciincii grup deneylerde daha &énce kati hal karbotermik rediiksiyon islemleri
sonucunda elde edilen tozlara, 1 baziklik oran1(CaO/SiO,=1) ve harmanin %51 kadar
flugpat ilave edilerek karigtirllmistir. Karigimlar 300 gram agirliginda alinarak grafit

pota icerisinde elektrik diren¢ firminda ergitme islemleri yapilmistir. Ergitme
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islemleri 1600 °C’de 1,5 saat deney siiresinde gerceklestirilmistir. Ergitme sonrasi
pota firin igerisinde sogutulduktan sonra ¢ikarilmis, kirtlarak curuf ve metal ayrimi
yapilmistir. Ayrilan curuf ve metaller tartilmis metal ve curuf miktarlarn
belirlenmistir. Daha sonrasinda metalik kisimdan aliman numuneler metalografik
olarak hazirlandiktan sonra mikro yap1 incelemeleri, mikro sertlik 6lgtimleri ve EDS

analizleri gergeklestirilmistir.
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6. DENEY SONUCLARI VE DEGERLERDIRMELER

Daha 6nceden de bahsedildigi {izere deney c¢aligsmalari ii¢ grupta gergeklestirilmistir.
Birinci grup deneyler manganez cevheri, tufal ve kok kullanilarak metal oksitlerin
kat1 halde karbotermik rediiksiyon kosullarinin belirlenmesi, ikinci grup deneyler
belirlenen kosullarda yiiksek firin baca tozu ile yapilan kati hal rediiksiyon islemleri
ve Ugiincii grup deneyler ise rediiklenen metallerin curuflastirici olarak ergitilmesidir.

Bu deneylerin sonuglari da ti¢ grupta incelenmistir.

6.1 Birinci Grup Rediiksiyon Deneylerinin Sonuclar:

Birinci grup deneyler manganez cevheri, tufal ve kok karistirilarak tiip firinda kati
hal rediiksiyonlar1 argon atmosferi altinda gerceklestirilmistir. Deneyler 1100 °C,
1200 °C, 1250 °C ve 1300 °C olmak iizere farkli sicakliklarda, 1, 2, 3 ve 4 saat olmak
tizere farkli deney siirelerinde, %100, %150 ve %200 olmak iizere farkh

stokiyometrik karbon oranlarinda gergeklestirilmistir.

Deneyler sonucunda firindan soguduktan sonra ¢ikarilan tozlar tartilarak agirlik
kaybindan yola ¢ikilarak teorik rediiksiyon orani hesaplanmistir. Teorik rediiksiyon
hesabinda; tozlarda meydana gelen agirlik kaybi firmi terk eden CO olarak kabul
edilmistir. % R hesab1 6.1°deki esitlige gore hesaplanmaistir.

Giderilen oksijen agirligi

% Rediiksiyon = 100 (6.1)

Giderilebilir oksijen agirligi

Giderilen oksijen agirlig1 firmmi CO olarak terk eden oksijen miktaridir, giderilebilir
oksijen agirlig1 ise harman icerisinde calismis oldugumuz sicaklikta indirgenebilir
olan oksitlerin (MnO; ve Fe;03) biinyesinde bulunan oksijen miktaridir. Rediiksiyon
hesaplar1 yapilan tozlara X 1sinlar analizleri gergeklestirilmis ve metal oksitlerin kati
hal rediiksiyon sartlar1 1200 °C deney sicakligi, 2 saat deney siiresi ve %200
stokiyometrik karbon miktar1 olarak belirlenmistir. Cizelge 6.1°de birinci agsamada

yapilan deneylerin parametreleri ve hesaplanan teorik rediiksiyon oranlar1 verilmistir.
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Cizelge 6.1: Birinci grupta yapilan deneylerin parametreleri ve hesaplanan teorik %

rediiksiyon oranlart.

Stokiyometrik

Deneyler Slgt?cl;)l ik é:;f) I%:fl?ln Re(glglzslgon Aciklama
(%) (%)
1 1100 1 150 45,46
2 1200 1 150 56,08
3 1250 1 150 64,58
4 1300 1 150 81.57 Ergime var.
5 1250 2 150 70,08 Ergime var.
6 1200 2 150 57,14
7 1200 3 150 58,20
8 1200 4 150 62,45
9 1200 2 100 52,04
10 1200 2 200 60,97

6.1.1 Sicakhigin rediiksiyon oranina etkisi

Sicakligin rediiksiyon oranina etkisini incelemek i¢in 1 saat deney siiresinde ve
%150 stokiyometrik C oraninda 1100 °C, 1200 °C, 1250 °C ve 1300 °C olmak iizere
farkl1 sicakliklarda deneyler gerceklestirilmistir. Sekil 6.1°deki grafikten de
anlasilacagr gibi 1100 °C> de %45,46 olan rediiksiyon orani sicaklikla birlikte
artmakta ve 1300 °C’de % 81,57 ¢ ulasmaktadir. Fakat 1300 °C’de yapilan deneyde
kismi ergimeler meydana gelmistir ve tozun ergiyen bir boliimii kayikc¢ikta kalmagtir.
Bu deneyde kullanilan kayik¢igin deney sonrasindaki goriintiisii Sekil 6.2°de
verilmistir. Bu kayik¢ikta kalan kisimdan dolayr sonrasinda yapilacak X 1sinlar
analizleri acisindan dogru sonuglar vermeme ihtimali oldugu ic¢in 1300 °C,
rediiksiyon oraninin en yiiksek oldugu sicaklik olmasina ragmen optimum deney
sicaklig1 olarak secilmemistir. Deney siiresinin tayini igin 1250 °C’de farkl: siirelerde

deneyler devam ettirilmeye karar verilmistir.
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Sekil 6.1: %150 stokiyometrik C oraninda, 1 saat deney siiresinde, rediiksiyon

oraninin sicaklikla degigimi.

Sekil 6.2: 1300 °C’de, %150 stokiyometrik C oraninda, 1 saat deney siiresinde

yapilan rediiksiyon isleminde kullanilan kayik¢ik.

Kayikgikta kalan kismin analizini yapmak ic¢in kayik¢ik kiigiik parcalar halinde
kirilmis ve taramali elektron mikroskobunda (SEM) yiizey fotograflar1 ¢ekilmis ve
EDS analizleri ger¢eklestirilmistir. Kirilan kayike¢iktan alinan numunelerin fotografi

Sekil 6.3’te verilmektedir.
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Sekil 6.3: 1300 °C’de, %150 stokiyometrik C oraninda, 1 saat deney siiresinde
yapilan rediiksiyon isleminde kullanilan kayik¢iktan kirilarak alinan

SEM numuneleri.

Numunelerin {lizerinde kismi ergimeler sonucu yapisip kalan pargalarin yiizeyleri
incelenmistir. Sekil 6.4’te bu yiizeylerden birinin SEM goriintiisii yer almaktadir.
Fotografta yer alan 1 numarali bolgenin EDS analizi yapilmistir. 1 numarali EDS
analizi yapilan bolgenin kimyasal bilesimi Cizelge 6.2’de verilmektedir. Kimyasal
bilesimden anlasilacagi lizere kayikcikta ergiyerek kalan kismin = biiyiik
¢ogunlugunun Mn ve Fe’den olustugu goriilmektedir. Bu da deney sonrasi elde dilen
tozdaki Mn ve Fe oranlarinin azalmasina neden olmustur. Mn ve Fe’in segici olarak
azalmas: ile birlikte elde edilen tozda Si orani artmistir. Bu sonu¢ X 1511 analizleri

sonucunda SiO; yapisina ait pik siddetinin artmasi ile sonug¢lanmistir.
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Sekil 6.4: 1300 °C’de, %150 stokiyometrik C oraninda, 1 saat deney siiresinde kismi

ergime olan bolgenin SEM goriintiisii.

Cizelge 6.2: Sekil 6.4’teki 1 numarali bolgenin EDS analizi

Element Mn Fe Si O

% ag. 72,92 26,76 0,07 0,25

Sekil 6.5’te 1 saat deney siiresi ve %150 stokiyometrik karbon oraninda 1100 °C,
1200 °C, 1250 °C ve 1300 °C olmak iizere farkli sicakliklarda yapilan deneylerin
rediiksiyon sonrast X 1sm1 kirinimi  (XRD) analizleri goriilmektedir. XRD
sonuglarina gore cevherde MnO, formunda bulunan manganez oksitin deneyler
sonucunda rediiklenerek c¢ogunlukla MnO olmak iizere sicakligin artmasiyla birlikte
a-Mn, Mn;C3 ve Mny3Cs yapilarinin olustugu goriilmektedir. Sicaklik 1100 °C’den
1300 °C’ye artik¢a yapidaki MnO pik siddetlerinin azaldigi, a-Mn, M7C3z ve Mn,3Cqg
yapilara ait pik siddetlerinin arttigi ve bu yapilara ait yeni pikler olustugu
goriilmektedir. Ayrica harman igerisinde Fe;,O3 formunda bulunan demir oksitler de
rediiklenerek Fe3Os ve a-Fe yapilarmin olustugu goriilmektedir. Sicakligin
artmastyla birlikte Fe3O4 pik siddetlerinin azaldig1 ve a-Fe pik siddetlerinin arttigi
goriilmektedir. Bu durum sicaklik artisiyla birlikte rediiksiyon oraninin artmasiyla da

uyumludur.
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Sekil 6.5: %150 stokiyometrik C oraninda, 1 saat deney siiresinde farkli sicaklilarda

yapilan rediiksiyon islemlerinde elde edilen tozlarin X 1511 kirinimu

analizleri.

X smi ki analizleri, literatiirde yer alan Kononov ve arkadaslarinin
manganezin karbotermik kati hal rediiksiyonu g¢alismalarinda elde etmis olduklari
XRD sonuglart ile benzer sonuglar igermektedir [34]. Ayrica Cil ve Yildiz’in yapmis
olduklar1 manganezin karbotermik rediiksiyonu ¢aligmalar1 sonuglarinda rediiksiyon

yapida Mn7Cj bilesiklerinin olustugunu XRD sonuglariyla elde etmistir [35].

Yapilan sicaklik tayini deneyleri sonucunda 1250 °C optimum sicaklik olarak
secilmis ve deney siiresinin tayini i¢in 1250 °C’de farkli siirelerde deneyler devam

ettirilmeye karar verilmistir.
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6.1.2 Deney siiresinin rediiksiyon oranina etkisi

1300 °C’de yapilan deneyde meydana gelen kismi ergimelerden dolay: ikinci en
biiyiik rediiksiyon oranina (%64,58) ulagilan 1250 °C’de, deney siiresinin tayini igin
farkls siirelerde deneyler gerceklestirilmeye karar verilmistir. Fakat 1250 °C’de 2 saat
deney siiresinde yapilan kati hal rediiksiyon isleminde de kismi ergimeler meydana
gelmistir. 1250 °C’de 2 saat deney siiresinde yapilan deneyde kullanilan kayik¢igin
goriintiisii Sekil 6.6’de verilmektedir. Bu kayik¢ik kirilarak SEM goriintiileri ve EDS
analizleri i¢cin numuneler alinmistir. Alinan numunelerin goriintiileri Sekil 6.7°de

verilmigtir.

Sekil 6.6: 1250 °C’de, %150 stokiyometrik C oraninda, 2 saat deney siiresinde
yapilan rediiksiyon isleminde kullanilan kayik¢ik.
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Sekil 6.7: 1250 °C’de, %150 stokiyometrik karbon oraninda, 2 saat deney siiresinde
yapilan rediiksiyon isleminde kullanilan kayik¢iktan kirilarak alinan SEM

numuneleri.
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Numunelerin {izerinde kismi ergimeler sonucu yapisip kalan pargalarin yiizeyleri
incelenmistir. Sekil 6.8’de bu yiizeylerden birinin goriintiisii yer almaktadir.
Fotografta yer alan 1 numarali boélgenin EDS analizi yapilmistir. 1 numarali EDS
analizi yapilan bolgenin kimyasal bilesimi Cizelge 6.3’de verilmektedir. Kimyasal
bilesimden anlasilacagi iizere kayikc¢ikta ergiyerek kalan kismin biiylik
cogunlugunun Mn ve O’den olustugu goriilmektedir. MnO yapist olmasi

muhtemeldir.

Sekil 6.8: 1250 °C’de , %150 stokiyometrik karbon oraninda, 2 saat deney siiresinde

yapilan deneyde ergime olan bolgenin SEM goriintiisii.

Cizelge 6.3: Sekil 6.8’deki 1 numarali bolgenin EDS analizi

Element Mn Fe Si @)

% ag. 45,16 1,21 0,24 53,39

Sekil 6.9°da ergimis yiizeylerde bulanan camsi1 yapmin SEM goriintiisi
verilmektedir. Fotografta yer alan 1 ve 2 numarali bdlgelerin EDS analizleri

yapilmustir. Yapilan EDS analizleri sonucunda elde edilen 1 ve 2 numarali bolgenin
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kimyasal bilesimi Cizelge 6.4’te verilmektedir. EDS analizinden anlasilacag: iizere
camsit 2 numarali bolgenin biiyiik oranda Mn ve Si elementlerinin oksitli
yapilarindan olustugu, 1 numarali bélgenin ise manganezce zengin bir bolge oldugu

gorilmektedir.

Sekil 6.9: 1250 °C’de, %150 stokiyometrik C oraninda, 2 saat deney siiresinde

yapilan deneyde ergime olan bolgedeki camsi kismin SEM goriintiisii.

Cizelge 6.4: Sekil 6.9°daki 1 ve 2 numarali bolgenin EDS analizi.

Bolgeler ( %ag.)
Element

1 2
Mn 81,84 54,16
Fe 0,00 0,78
Si 16,36 33,24
@) 1,80 11,81

1250 °C’de 2 saat deney siiresinde yapilan rediiksiyon isleminde meydana gelen
kismi ergimelerden dolay1 deney siiresinin tayini i¢in kullanilacak deney sicaklig

1200 °C kullanilmaya karar verilmistir.
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Deney siiresinin rediiksiyon oranma etkisini incelemek igin 1200 °C’de, %150
stokiyometrik karbon oraninda 1, 2, 3 ve 4 saat siirelerde deneyler
gergeklestirilmistir. Rediiksiyon oraninin deney siiresi ile degisiminin grafigi Sekil
6.10°da verilmektedir. Grafikten de anlasilacagi gibi deney siiresinin artmasiyla 1
saat deney siiresinde %56,08 olan rediiksiyon orani, 4 saatlik deney siiresinde

%62,45¢ ¢ikmustir.
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Sekil 6.10: 1200 °C’de, %150 stokiyometrik C oraninda rediiksiyon oranmin deney
stiresi 1le degisimi.
1200 °C’de 1, 2, 3 ve 4 saat olmak iizere farkl siirelerde gerceklestirilen deneyler

sonucunda olusan tozlarin X 1sin1 kirinmimi analizleri gergeklestirilmistir. Sekil

6.11°de bu deneylerin XRD paternleri goriilmektedir.
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Sekil 6.11: 1200 °C’de, %150 stokiyometrik C oraninda, farkli deney siirelerinde

yapilan rediiksiyon islemlerinde elde edilen tozlarin X 1511 kirinim

analizleri.

X 1smmimi analizlerinden anlasilacagi gibi siirenin rediiksiyon oraninda 6nemli bir
etkisi goriilmemektedir. Deney siiresinin artmasiyla indirgenmis manganez ve demir
miktarlart  ve olusan manganez karbiir piklerinde Onemli bir degisim
gorilmemektedir. Deney siiresinin artmasiyla rediiksiyon oraninda c¢ok az
denebilecek bir degisim meydana geldiginden dolay1 2 saatlik deney siiresi, mevcut

metal oksitlerin kat1 hal rediiksiyonlarinin gerceklesmesi igin yeterli bir siire olacagi

sonucuna ulagilmistir.
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6.1.3 Stokiyometrik karbon oraninin rediiksiyon oranina etKkisi.

Sicakligin ve deney siiresinin rediiksiyon oranina etkileri incelendikten sonra,
optimum deney kosullar1 olarak belirlenen 1200 °C’de 2 saat deney siiresinde %100,
%150 ve %200 olmak iizere farkli stokiyometrik karbon oranlar1 kullanilarak karbon
miktariin rediiksiyon oranimna etkisi incelemek icin deneyler gerceklestirilmistir.
Rediiksiyon oraninin stokiyometrik karbon orani ile degisimini gosteren grafik Sekil
6.12°de verilmektedir. Grafige bakildiginda %100 stokiyometrik karbon oraninda
%52,04 olan rediiksiyon orani, karbon miktarinin artmasi ile artmakta ve %200

stokiyometrik karbon oraninda %60,97’e ulasmaktadir.
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Sekil 6.12: 1200 °C’de, 2 saat deney siiresinde rediiksiyon oranmin stokiyometrik C

orani ile degisimi.

1200 °C’de, 2 saat deney siiresinde farkli %100, %150 ve %200 C olmak iizere farkli
karbon oranlarinda gergeklestirilen deneyler sonucunda olusan tozlarin X 1smn1
kirinimi analizleri gerceklestirilmistir. Sekil 6.13’de bu deneylerin XRD paternleri
goriilmektedir. XRD analizleri sonucunda karbon oranmnin artmasiyla birlikte MnO
ve Fe3O4 pik siddetlerinin artigi ve olusan o-Mn, a-Fe, Mn;Cs yapilarimin pik

siddetlerinin arttig1 goriilmektedir. Ayrica %200 stokiyometrik karbon oranina ait
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deneyin XRD paterninde Mn»3Cs yapisina ait yeni bir pik olustugu gorilmektedir.
Bunun disinda diger maddeler agisinda 6nemli bir degisiklik gdriilmemektedir. Bu
olusum durumlar1 karbon miktarinin artistyla hesaplanan teorik rediiksiyon oraninin

da artmasiyla paralellik gostermektedir.

®Fe304+ @ MnO
Xog-Fe A MniCs
*Si02 O Mn23Cg
CKarbon « o-Mn
%200 C

Siddet

Sekil 6.13: 1200 °C’de, 2 saat deney siiresinde, farkli C oranlarinda yapilan
rediiksiyon islemlerinde elde edilen tozlarin X 111 kirinimi

analizleri.

Birinci grupta yapilan deneyler sonucunda metal oksitlerin kati hal karbotermik
rediiksiyon sartlart 1200 °C, 2 saat deney siiresi ve %200 stokiyometrik karbon
miktar1 olarak belirlenmistir. Ikinci grup deneylerde belirlenen bu sartlarda sisteme

baca tozu ilave edilerek kati hal karbotermik rediiksiyon islemleri devam ettirilmistir.

Birinci grupta yapilan deneylerin teorik rediiksiyon orani hesaplart ve X i1sin1
kirmimi analizleri yapildiktan sonra biitiin deneyler sonucunda elde edilen tozlar
karistirllmistir ve kimyasal analizi yapilmistir. Toz karisiminin kimyasal analizi

Cizelge 6.5’de verilmektedir. Bu bilesimden yararlanarak {igiincii grup deneylerde
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gerceklestirilen ergitme islemleri Oncesi hazirlanacak olan harmanlara eklenecek

curuflastirici miktarlar1 hesaplanmaigtir.

Cizelge 6.5: Birinci grupta yapilan deneyler sonucunda olusan tozlarin

karistirildiktan sonra elde edilen toz karigiminin kimyasal bilesimi.

Madde Mn Fe C SiO, S

% ag. 41,95 7,08 19,16 18,06 0,55

6.2 Ikinci Grup Rediiksiyon Deneylerinin Sonuclar

Ikinci grup deneylerde manganez kaynag: olarak manganez cevheri, demir kaynagi
olarak yiiksek firin baca tozu ve kok kaynagi olarak baca tozu bilesimindeki karbona
ilave olarak kok kullanilmistir. Ikinci grupta yapilan deneyler, birinci grupta
belirlenen optimum kosullar olan; 1200 °C’de, %200 stokiyometrik karbon oraninda,
2 saat deney siiresinde gerceklestirilmistir. Ilk asamada oldugu gibi bu asamada da
karistirilan tozlarin aliimina kayikeik igerisinde, tiip firinda, argon atmosferinde kati
hal karbotermik rediiksiyon islemleri gergeklestirilmistir. Bu sartlarda iki deney
yapilmustir. Ik deneyde yapilan kati hal karbotermik rediiksiyon islemi sonrasi
rediiksiyon oran1 %68,35 olarak bulunmustur. Bu sonucun teyit edilmesi amaciyla
yapilan ikinci deneyde ise rediiksiyon orant %67,10 olarak bulunmustur. Bu sonuglar
ilk asamadaki deneylerle karsilagtirdiginda gosteriyor ki baca tozu ile yapilan

deneyde rediiksiyon oran1 artmustir.

Sekil 6.14°te 1200 °C’de, %200 stokiyometrik C oraninda, 2 saat deney siiresinde,
tufal ve baca tozu olmak tizere farkli Fe kaynaklar1 kullanilarak yapilan rediiksiyon
islemlerinde elde edilen tozlarin X 1s1n1 kirnimi analizleri goriilmektedir. Baca tozu
ile yapilan deneyde teorik rediiksiyon oraninin artmasi, X 1sin1 kirinimi analizleriyle
de dogrulanmaktadir. Analizlere gore baca tozu kullanildiginda MnO pik
siddetlerinin daha azaldigi goriilmektedir. Bu durum manganez oksitlerinin bu
sistemde daha iyi rediiklendigi anlamina geldigi sdylenebilir. Ayrica Fe3Os pik
siddetlerinin de azalmasi1 baca tozu igerisindeki demir oksitlerin rediiksiyonunun
daha fazla oldugunu gostermektedir. Teorik rediiksiyon oraninin artmasi ve XRD
analizlerindeki bu farkliliklar baca tozu igerisindeki demir oksitlerin, tufalde bulunan
demir oksitlerden daha kolay rediiklenebildigini ve karbonun da rediiktan olarak

daha etkili sekilde kullanilabildigini gostermektedir.
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Sekil 6.14: 1200 °C’de, %200 stokiyometrik C oraninda, 2 saat deney siiresinde,

tufal ve baca tozu olmak tizere farkli Fe kaynaklar1 kullanilarak yapilan

rediiksiyon iglemlerinde elde edilen tozlarin X 1511 kirinimi analizleri.

Ikinci grupta gerceklestirilen deneyler sonrasi elde edilen tozlar karistirilmis ve
kimyasal analizleri yapilmistir. Toz karigiminin kimyasal analizi Cizelge 6,6’te

verilmektedir.

Cizelge 6.6: Ikinci grupta yapilan deneyler sonucunda olusan tozlarm karistirildiktan

sonra elde edilen toz karisiminin kimyasal bilegimi.

Madde Mn Fe C SiO, CaO S

% ag. 35,50 5,75 24,28 16,65 3,29 0,765

6.3 Curuflastirict Ergitme Deneylerinin Sonuglari

Birinci ve ikinci grupta yapilan deneylerin teorik rediiksiyon orani hesaplari ve X
1511 kirinimi analizleri yapildiktan sonra biitliin deneyler sonucunda elde edilen tozlar

karistirtlmistir ve kimyasal analizi yapilmistir. Bu bilesimlerinden yararlanarak
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liclincii grupta gergeklestirilen ergitme deneyleri dncesi hazirlanacak olan harmanlara

eklenecek curuflastirict miktarlart hesaplanmistir.

Hesaplamalar sonucunda tozlara ilave olarak 1 baziklik oranim1 saglamak icin
tozlarm bilesiminde bulunan SiO; miktar1 kadar CaO’i saglayacak miktarda yanmis
kire¢ ilave edilmistir. Ayrica curuf akiciligini saglamak i¢in harmanin %51 kadar
CaF, ilave edilmistir. Bu sekilde hazirlanan harman karigtirildiktan sonra 300 ¢
alinarak grafit pota igerisinde 1600 °C’de ve 1,5 saat deney siiresinde ergitme
islemleri gerceklestirilmistir. Islemden sonra sogutulan pota firindan cikarilmis ve
kirilarak metal- curuf ayrimi yapilmistir. Ergime sirasinda curufun kopiirdigi
gozlenmistir. Bu islemde metallesmenin ve metal-curuf ayrismasinin tam olarak
gerceklesmedigi gozlenmistir. Ayrilabilen metalik pargalar ve curuf tartilmistir. Bu

islemde metalik verimin yaklasik %74 oldugu belirlenmistir.

Metalik parcalardan alinan numuneler metalografik olarak hazirlandiktan sonra
mikro yap1 incelemeleri gergeklestirilmistir. incelemeler sonucunda daglama &ncesi
ve daglama sonrasi c¢ekilen metalin mikro yapi goriintileri Sekil 6.15°de

goriilmektedir. Daglama islemi %5°lik nital ¢ozeltisi ile gerceklestirilmistir.

(@) (b)

Sekil 6.15: Curuflastirict ergitme islemi sonrasi olusan metalin (a) daglama 6ncesi,

(b) daglama sonras1 mikro yap1 goriintiileri (6l¢ek boyu: 50 um).

Daglandiktan sonra mikro yapida iki farkli fazin oldugu goriilmektedir. Fazlarin
mikrosertlik analizi yapilarak fazlarin sertlikleri belirlenmistir. Sekil 6.16’da iKi

farkli fazin sertlik 6l¢iimleri sonucunda olusan vikers izleri goriilmektedir.
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(@) (b)

Sekil 6.16. Curuflastirict ergitme islemi sonrast olusan metalin, daglama sonrasi

yapilan sertlik 6l¢timleri sirasinda olusan mikro yapidaki vikers izleri
(Olgek boyu: (a) 20 pm, (b) 10 um).
Sekil 6.16’da oldugu gibi metalin biitiin ylizeyi boyunca iki fazin sertlikleri
alinmistir. Olgiilen sertlikler sonucunda mikro yapida goriilen agik kahverengi fazin
sertligi ortalama olarak 1000 HV olarak bulunmustur. Daha acik renkli olan fazin ise
ortalama sertligi 790 HV olarak &l¢iilmiistiir. Iki fazinda bu seviyelerdeki yiiksek
sertliklere sahip olmasi bunlarin manganez ve demir karbiir esasli yapilar oldugunu
gostermektedir. Deneyler dncesinde yapilan termodinamik incelemeler sonucunda
manganez ve demir karbiirlerin denklem 6.2 ve 6.3’teki reaksiyonlar uyarinca olmasi
beklenir. Bu sekilde yiiksek sertlikteki fazlara sahip olan metalin elde edilmesi,

metalin biiyiik oranda Mn;C3 ve FesC yapilarindan olusturdugunu gostermektedir.
MnO + 10/7C = 1/7Mn;C3 + CO (6.2)
Fe,O3 + 11/3C = 2/3Fe;C + 3CO (6.3)

Yapilan mikro yap1 ve mikro sertlik incelemelerinden sonra ergitme sonucunda elde
edilen metalik kisimdan numune alinarak metalografik olarak hazirlandiktan sonra
EDS analizleri yapilarak metalin ve metal {izerinde bulunan curuf yapisinin kimyasal
kompozisyonu belirlenmistir. Sekil 6.17°de EDS analizi yapilan metalik bélgenin
X50 biiyiitmedeki genel goriintiisii yer almaktadir. Cizelge 6.7°de bu bolgenin EDS
analizi yer almaktadir. Metalin farkli bolgelerinden alinan EDS analizlerinde bu
bilesime benzer degerler ede edilmistir. Metal, bilesiminden anlasilacagimi gibi
tiretilmesi hedeflenen %80 Mn iceren ferromanganeze gore daha az manganez
icermektedir. Bu sonug, %78-83 verimlerle manganez elde edildigi anlamina

gelmektedir. Metalik fazda yer alan %9,42 Si bilesimin FeMn alasim standartlarina
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gore ve diretilmesi beklenen bilesime gore daha fazla olmasi manganezin bu
verimlerde elde edilmesinin nedenlerinden biridir. Elde edilen %7 C bilesimi yliksek

karbonlu ferromanganez alasim standartlarinda belirlenen C degerleri arasindadir.

COMPO 100KV  X50 100um WD 10.0mm

Sekil 6.17: Ergitme sonucu elde edilen metalin SEM goriintiisii.

Cizelge 6.7: Sekil 6.17°de SEM goriintiisii verilen bolgenin EDS analizi.

Element Mn Fe Si C

% ag. 63,78 19,80 9,42 7,00

Sekil 6.18’de Metalik bolgenin farkli iki fazinin SEM gériintiisii yer almaktadir. Bu
bolgelerden aliman EDS analizleri Cizelge 6.8’de verilmektedir. Manganez karbiir
yapilar1 demir karbiir yapilarindan daha yiiksek sertlik degerlerine sahiptir. Mikro
sertlik ol¢iimleri sonucunda elde edilen 1000 HV degerdeki sertlige sahip yapinin
daha manganez orani yiiksek faz olan 2 numarali bolge oldugu anlasgilmaktadir. 1
numarali bolgenin sertligi de 790 HV sertlik degerine sahip olan faz oldugu

anlasilmaktadir.

68



COMPQ 150KV X600  10gm WD 10.3mm

Sekil 6.18: Ergitme sonucu elde edilen metalde yer alan fazlarin SEM goriintiisii.

Cizelge 6.8: Sekil 6.18’deki 1 ve 2 numarali bolgenin EDS analizi.

Bolgeler ( %ag.)
Element

1 2
Mn 53,20 66,16
Fe 29,20 18,01
Si 14,24 9,69
C 3,36 6,14

Sekil 6.19°da ergitme sonucu metalin bir bolgesinde yapisip kalan curuf kalintisinin
SEM goriintiisti yer almaktadir. Cizelge 6.9°da curufun EDS analizi yer almaktadir.
Elde edilen kimyasal bilesimden yola ¢ikilarak curuf bilesiminin bazikligi
hesaplanmigtir. Kalsiyumun curufta CaO ve silisyumun da SiO; yapisinda olmasi
gerektigi kabul edilerek yapilan hesaplama sonucunda curuf bilesiminde %44,49
oraninda CaO ve %28,16 SiO; oldugu tespit edilmistir. Bu oranlar 1 baziklik oranini

(CaO/SiO,) saglamamaktadir. Bu durum metalik yapimin EDS analizi sonucunda
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yiiksek Si oranina sahip olmasi ile de ortiismektedir. Yapilan ergitme islemi sirasinda
curufun kopiirmesinden dolay istenen ortam saglanamamistir ve Si curufa istenen

seviyede gecirilememistir.

COMPO 150KV }(;IUU 100pm WD 10 4mm

Sekil 6.19: Ergitme sonucu metalin bir bolgesinde yapisip kalan curuf kalintisinin

SEM goriintiisii.

Cizelge 6.9: Sekil 6.19°de SEM goriintiisii verilen bolgenin EDS analizi.

Element Ca Si O F Al C S

% ag. 31,78 13,14 35,75 9,98 4,35 4,15 0,84
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7. GENEL SONUCLAR

Birinci grup deneylerde manganez ve demir oksitlerin kati hal karbotermik kosullari
incelenmistir. Ikinci grup deneylerde baca tozu bilesimindeki demir oksitin
indirgenebilirligi ve karbonun indirgen olarak kullanilabilirligi incelenmistir. Ugiincii
grup deneylerde ise ilk iki gruptaki deneylerde kati hal karbotermik rediiksiyon
islemleri yapilan metal oksitlerin curuflastiric1 ergitme islemleri gerceklestirilmistir

ve elde edilen FeMn alagiminin analizleri yapilmstir.

1. Yapilan katt hal karbotermik rediiksiyon islemlerinde manganez ve demir
oksitlerin rediiksiyon orani artan sicaklikla birlikte artmigtir ve 1300 °C’de ergimenin
etkisiyle de birlikte en yiiksek oranina ulagsmistir. Bu sicaklikta yapilan deneyde
rediiksiyon oran1 %81,57 olarak hesaplanmistir. Fakat gerceklesen ergime nedeniyle
tozlarin bazi boliimleri kayikgiktan alinamadigr i¢in bu sicaklik, kati hal rediiksiyon
icin optimum sicaklik olarak kabul edilmemistir ve deney siiresi tayini i¢in 1250

°C’de farkl siirelerde deneyler devam ettirilmeye karar verilmistir.

2. 1250 °C’de 2 saat deney siiresinde yapilan deneyde rediiksiyon orani %70,08
olmakla birlikte kismi ergimeler gerceklestigi icin deney siiresi tayini 1200 °C’de

farkli siirelerde deneyler yapilarak belirlenmistir.

3. Deney siiresinin rediiksiyon oranina etkisini incelemek igin 1200 °C’de, %150
stokiyometrik karbon oraninda 1, 2, 3 ve 4 saat siirelerde deneyler
gerceklestirilmistir. 1 saat deney stliresinde %56,08 olan rediiksiyon orani, 4 saatlik
deney siiresinde %62,45’e ¢cikmistir. Deney siiresinin artmasiyla ¢ok az denebilecek
bir degisim meydana geldiginden dolay1 deney siiresinin, rediiksiyon oranina 6nemli
bir etkisi olmadig1 goriilmiistiir ve 2 saatlik deney siiresi, mevcut metal oksitlerin kati

hal rediiksiyonlarinin gerceklesmesi i¢in yeterli bir siire olarak kabul edilmistir.

4. Sicakligin ve deney siiresinin rediiksiyon oranina etkileri incelendikten sonra,
optimum deney kosullar1 olarak belirlenen 1200 °C’de 2 saat deney siiresinde %100,
%150 ve %200 olmak tizere farkli stokiyometrik karbon oranlar1 kullanilarak karbon

miktarinin rediiksiyon oranina etkisi incelemek i¢in deneyler gerceklestirilmistir.
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%100 stokiyometrik karbon oraninda 952,04 olan rediiksiyon orani, karbon
miktarinin artmasi ile artmakta ve %200 stokiyometrik karbon oraninda %60,97’e
ulagmaktadir. Karbon miktarin artis1 ile en yiiksek rediiksiyon oranina ulasilan

%200 stokiyometrik karbon oranini optimum kosul olarak kabul edilmistir.

5. Rediiksiyon hesaplar1 yapilan tozlara X 1gin1 kirmimi analizleri gergeklestirilmis
ve metal oksitlerin kat1 hal rediiksiyon sartlar1 1200 °C deney sicakligi, 2 saat deney

stiresi ve %200 stokiyometrik karbon miktar1 olarak belirlenmistir.

6. X 1sm1 kirinimi analizleri sonucunda rediiksiyon sonrasin manganez oksit
bilesiklerinin indirgenerek MnO, a-Mn, Mn;C; ve Mny3Cg yapilarinin olustugu tespit

edilmistir.

7. Birinci asamada metal oksitlerin kati hal rediiksiyon sartlar1 olarak belirlenen 1200
°C deney sicakligi, 2 saat deney siiresi ve %200 stokiyometrik karbon miktari
kosullarda sisteme baca tozu dahil edilerek manganez cevheri ve kok ile birlikte
rediiksiyon islemleri devam ettirilmistir. Birinci agsamada bu kosullarda yapilan
deneyde elde edilen %60,97’lik rediiksiyon orani, sisteme baca tozu ilave

edilmesiyle birlikte %67,10-68,35°1ik rediiksiyon oranlarina yiikselmistir.

8. Ergime sirasinda curufun kopiirdiigii gézlenmistir. Bu islemde metallesmenin ve
metal-curuf ayrigmasinin tam olarak gerceklesmedigi gozlenmistir. Fakat uygun
ergitme firinlar1 kullanilarak ergitme islemlerinin gerceklesebilecegi sonucuna
ulagilmistir. Bu islemde metalik verimin yaklagik %74 oldugu ve Mn veriminin ise

%78-83 arasinda oldugu belirlenmistir.

9. Metalik pargalara yapilan mikro yap1 analizleri sonucunda yapida iki farkli faz
oldugu tespit edilmistir. Yapilan mikro sertlik 6l¢iimleri sonucunda bu fazlardan
birinin sertligi ortalama olarak 1000 HV iken digerinin sertligi ortalama 790 HV
olarak oOl¢iilmiistiir. Bu derecede yiiksek sertlikte fazlarin olmasi yapinin biiyiik

oranda Mn;C; ve FesC karbiir yapilarindan olustugunu gostermektedir.

10. Yapilan tiim ¢alismalar sonucunda, yiiksek firin baca tozu bilesimindeki demirin
kazanilabileceginin ve karbonun da indirgen olarak kullanilabileceginin sonucuna
ulagilmistir. Bu dogrultuda yiiksek firin baca tozlarinin ferromanganez iiretiminde

belirli kosullarda degerlendirilebilecegi anlagilmistir.
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