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YUKSEK LiSANS TEZIi

DEMIR-CELIK TESISI TUFALININ KOK KOMURU iLE
INDIRGENEBILIRLIGININ ARASTIRILMASI

Kamil MAMMADOV

Konya Teknik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Maden Miihendisligi Anabilim Dalh

Damisman: Prof. Dr. Salih AYDOGAN
2019 49 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. Salih AYDOGAN
Dr. Ogr.Uyesi Ali ARAS
Doc. Dr. Havvanur UCBEYIAY

Bu g¢alismada Kroman Celik Sanayii A.S$.’ne ait tufal numunesinin kok komiirii etkisinde
indirgenebilirligi arastirilmistir. Deneyler; sicakligi 1600 °C’a ayarlanabilen metalurjik bir firinda
gergeklestirilmistir. Calismalarda sicakligin, baglayict (Na-bentonit) oraninin ve pelet ¢apinimn indirgeme
verimine olan etkileri incelenmistir.

Elde edilen sonuglara gore sicaklik artisi ile dogru orantili olarak indirgeme veriminin arttigt
pelet ¢apr arttik¢a indirgeme veriminin diistiigli ve baglayict oraninin indirgeme verimi iizerinde belirgin
bir etkisinin olmadig1 belirlenmistir.

Kinetik degerlendirme kullanilarak tufalin kok koémiirii etkisinde indirgenebilirliginin “kii¢lilen
cekirdek modeli” ile uyumlu oldugu ve “1/3In(1-X)-[1-(1-X)3]=k,t” ile ifade edildigi belirlenmistir.
Aktivasyon enerjisi 900-1050 °C sicaklik araliginda 444,77 kJ/mol, 1050-1150 °C sicaklik araliginda ise
24 kJ/mol olarak hesaplanmustir. Pelet ¢apinimn indirgeme verimine etkisi (d)™>%® olarak hesaplanmustir.
Diflizyon modeli kullanilarak bulunan yar1 ampirik model asagidaki gibidir.

900-1050 °C aralig1 igin;
1/3In(1-X)-[1-(1-X) Y3]=kn. (e 4770R D) (d) 193 (Na-bentonit orani)*).t

1050-1150 °C araligi igin;
1/3In(1-X)-[1-(1-X)3]= k. (e"2400RT) (d) 1963 (Na-bentonit orani)*).t olarak belirlenmistir

Anahtar Kelimeler: Indirgeme, Kok komiirii, Pelet, Siinger demir, Tufal, Wiistit
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DETERMINATION OF REDUCIBILITY OF IRON AND STEEL PLANT
SCALE WITH COKE
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Advisor: Prof. Dr. Salih AYDOGAN
2019 49 Pages
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In this study, the reducibility of the steel plant scale sample of Kroman Celik Sanayii A.S. under the
influence of coke was investigated. Experiments were conducted using a metallurgical furnace which
temperature can be adjusted to 1600° C. In this study, effects of temperature, binder ratio (Na-bentonite)
and pellet diameter on reduction efficiency were investigated.

According to the results, it was found that reduction efficiency increased with increasing temperature,
decreased with pellet diameter increased and binder ratio has not significant effect on the reduction
efficiency.

Using kinetic evaluation, it was determined that the reducibility of steel plant scale under the influence of
coke was compatible with the “shrinking core model”. The determined model can be expressed as
“1/3In(1-X)-[1-(1-X) 3=k 4t

The activation energy calculated in the temperature range of 900-1050 °C and 1050-1150 °C was
found to be 444.77 kJ/mol and 24 kJ/mol, respectively. The effect of pellet diameter on reduction
efficiency was determined as (d)™*%3, The semi-empirical model found using the diffusion model is
presented follows.

For the temperature range covering 900-1050 °C;
1/3In(1-X)-[1-(1-X)"3]=kq.(e-**4770(RT) (d)-1-963 (Na-bentonite content)?).t

For the temperature range covering 1050-1150 °C;
1/3In(1-X)-[1-(1-X)"3]=ky. (e240%R D) (d)1-93,(Na-bentonite content)!).t

Keywords: Reduction, Coke, Pellet, Sponge iron, Steel plant scale, Wustite
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

kg: Kilogram

mm: Milimetre

um: Mikrometre

t: Ton

mL: Mililitre

kcal: Kilokalori

kJ: KiloJoule

mol: Maddenin molekiil miktari
C: Karbon

CO: Karbon monoksit
CO,: Karbon dioksit
Fe: Demir

FeO: Woustit

Fe2O3: Hematit
Fes04: Manyetit

T: Sicaklik

H>: Hidrojen

Ea: Aktivasyon enerjisi
K: Kelvin

R: Ideal gaz sabiti

°C: Derece Selsiis

Kisaltmalar

BOF: Bazik Oksijen Firin1

EAF: Elektrik Ark Firini

DRIi: Dogrudan Indirgenmis Demir
TGA: Termogravimetrik Analiz Cihazi
DTA: Diferensial Termal Analiz

viii



1. GIRIS

Demir cevherlerinden demir-gelik tretimi ¢esitli yontemlerle yapilabilmektedir.
Uzun yillardan beri en ¢ok kullanilan demir tretimi yontemi ise yiiksek firin
teknolojisidir. Bu yontemde cevher, flux ve indirgeyici materyal beraber
kullanilmaktadir. Indirgeyici olarak kaliteli komiirlerden iiretilen kok komiirii
kullanilmaktadir. Kok komiirii iilkemizde iretilen tas komiriinden elde edilirken,
ithtiyacin biiyiik bir kism1 yurt digsindan tedarik edilmektedir (Giindogdu, 2013).

Bu yontemde ortaya ¢ikan curuf, baca tozlar1 ve CO2 gibi sera gazlar1 g¢evreyi
olumsuz etkileyebilmektedir. Buradan elde edilen yiiksek karbonlu demire pik demir adi
verilmektedir. Elde edilen bu demir piyasaya satilirken sanayinin bir¢ok yerinde
kullanilmaktadir. Celik tiretimi ise yiiksek firin siirecinde bazik oksidasiyon firinlarinda
(BOF) ergimis haldeki pik demir biinyesinde bulunan karbonun bir kismini saf oksijenle
giderilmesi ile ¢elik liretim siireci baslamaktadir. Ancak son yillarda iilkemizde yiiksek
firin teknolojisi ile iiretilen pik demir miktar1 azalmis, ihtiyacin geri kalani yurtdisindan
ithal edilmeye baslanmistir. Celik tretim firmalar1 daha ¢evreci ve ekonomik
olduklarmi diisiindiikleri hurdalarin elektrik ark firinlarinda (EAF) ergitildigi yonteme
dogru tiretimlerini kaydirmislardir. Bu yontemde kullanilan hurda materyalin biiyiik bir
cogunlugu yurt disindan ithal edilmektedir. Bu yontemde ayrica 6n 1sitma amaciyla
dogal gaz, ergitme safhasinda ise yogun bir sekilde elektrik enerjisi kullanilmaktadir.
Yiiksek firin teknolojisine gore kullanilan enerji miktar1 azalmakla birlikte elde edilen
celigin vasiflar1 konusunda sikintilar yasanmaktadir. Bunun en 6nemli sebebi, uygun
vasifta ve 6zellikte hurdalarin temin edilmemesi gosterilebilir.

Yiiksek firin teknolojisinde oldukga yiiksek miktarda baca tozu meydana gelmekte,
baca tozunda agirlik¢a yaklasik %45 FeO, %30-35 C ve sistemden buharlasarak baca
igerisinde yogunlasan ¢inko ve kursun bulunabilmektedir. Baca tozlar1 sinter tiretiminde
kullanilarak tekrar sisteme beslenebilirken elde edilen ciiruf ise 6nemli bir ¢evresel
problem olarak sistemde yerini almaktadir. Elektrik ark firmlarinda ise ciiruf miktar
yiiksek firin teknolojisine gore kiyaslanamayacak kadar azdir. Yiiksek firin teknolojisi;
her zaman uygun vasifta hurda temin edilmemesi, kapasitesinin yiiksek olmasi ve demir
tretiminde kullanilabilen biitiin Fe cevherlerinin bu sistemde kullanilabilir olmasi
nedeni ile popiilerligini korumaktadir. Buna ragmen bu sistemin en 6nemli problemi
alkali sorunudur. Cevher igerisinde bulunabilen Na ve K gibi alkaliler yiiksek sicaklikta

firn tuglalarini (refrakter) bozarak (asit-baz reaksiyonu) firmin émriinii azaltmaktadir.



Bu nedenle yerli Fe cevherlerinde/konsantrelerinde normalden fazla bulunan alkaliler
nedeni ile yurt disindan ithal edilen cevherlerde sistemde yerli cevherlerle pacal
yapilarak kullanilmaktadir. Yani yiiksek firin teknolojisi ile demir tiretimi hem uygun
vasiftaki cevher acgisindan hem de kok komiirii acisindan ithalata baghdir (Glindiiz,
2013).

Celik tretimi bir¢ok sekilde gergeklestirilebilmektedir. En yaygin {iretim sekli;
yikksek firindan elde edilen yiiksek karbonlu ergimis haldeki sivi demirden
gerceklestirilmektedir. Yiiksek karbonlu bu demir bazik oksijen firim1 (BOF) igerisine
aliarak ergimis demir igerisine firin altindan saf oksijen verilir. Saf oksijen yiiksek
karbonlu ergimis demir igerisinden gecerek karbonun bir kismini karbon dioksit ve
karbon monoksite gevirir. Karbon orani istenen gelik iiretimine uygun hale gelene kadar
bu islem devam eder. Bir diger yontem ise hurda demirden ¢elik {iretimi yontemidir. Bu
islem elektrikli ark firinlarinda (EAF) gergeklestirilir. EAF’na sadece hurda demir
eklenmez, karbon orani ayarlayabilmek i¢in bazen pik demir de eklenmektedir.
Hurdanin c¢esitli kaynaklardan elde edilmis olmast, iiretilmesi istenen ¢eligin kalitesini
etkilediginden siinger demir veya demir tanesi de bu firina ilave edilebilmektedir.
EAF’dan veya bazik oksijen firinlarindan alinan ergimis haldeki demir ¢esitli sekillerde
cekilerek istenilen profillerde gelikler iiretilebilmektedir. Bu esnada hava ile temas eden
sicak ¢elik yiizeyinde demir oksit tabakalari meydana gelmektedir. Haddehanelerde
celigin sekillerinin korunmasi, 6zellikle slab ve kiitiik yilizeyinin sogutulmasi esnasinda,
ki burada sicaklik 1100-1300 °C, sicaklik ve oksitleyici ortam nedeni ile kiitiik, slab,
ingot ve g¢esitli profildeki demirli malzeme yiizeyinde olusan demir oksit tabakasina
“hadde tufali” denilmektedir. Metal yiizeyinden bu oksitli tabakanin temizlenmesi ise
yiiksek basingli ve debili su ile gerceklestirilmektedir. Oksidasyon siireci demir

oksitlerinin indirgenme siirecinin tersi yoniinde islemektedir (Liu ve ark., 2004).

Fe+1/20,—FeO (1.1)
3Fe0+1/202—Fe304 (1.2)
2/3Fe304 +1/60.,—Fe;03 (1.3)

Demir oksitlenerek 6nce wiistite (FeO), sonra manyetite (FesO4), daha sonra ise
hematite (Fe203) doniismektedir. Olusan haddehane tufalinin biinyesinde yaklasik %95
oraninda wiistit, geriye kalan %5’in icinde ise gesitli oranlarda hematit ve manyetit

bulunmaktadir. Yani elde edilen tufalin (wiistit, manyetit ve hematit karisimi) biiyiik bir



cogunlugu wiistitden olusmaktadir. Tufal haddehanelerde sudan arindirildiktan sonra bir
stoklama alanina atilarak orada bekletilmekte ve atik olarak nitelendirilmektedir.

Celik fabrikalarindaki bu atigin 6nemi yiiksek oranda (en az %60 Fe) demir
icermesi nedeni ile gittike artmaktadir. Ulkemizdeki demir-gelik fabrikalarinda
meydana gelen tufalin miktar1 net olarak bilinmemektedir. Ancak iretilen toplam
celigin yaklasik %3’ti oraninda tufal olustugu sanilmaktadir. Tufal sicak yiizeye
puskiirtiilen suyun basinci ve olusan tufalin tabaka yapisi nedeni ile ¢ok genis bir tane
boyutu araligina sahiptir. Bu nedenle yiiksek firina beslenmesi miimkiin degildir. Tane
boyutunu biiyiiten peletleme veya sinterleme gibi yontemlerle tekrar yiiksek firina
beslenebilir.

Bu yiiksek lisans tez g¢alismasinda; celik iretiminde ortaya ¢ikan haddehane
tufalinin baglayici olarak Na-bentonit kullanilarak peletlenmesi, peletlerin kok komiiri
etkisinde indirgenebilirliginin arastirilmasi ve ayni zamanda indirgeme kinetiginin

ortaya konulmasi1 amaglanmustir.



2. DUNYADA VE TURKIYE’DE DEMIR-CELIK ENDUSTRISI

Yer kabugunu olusturan elementler igerisinde en sik rastlanan element olarak demir
altinci sirayi isgal etmektedir. Nadiren metalik olarak bulunsa da en sik rastlanan demir
mineralleri manyetit, hematit, siderit, pirit, ilmenit, limonit ve gotitdir. Ekonomik deger
tastyan yani demir liretiminde en sik kullanilan demir mineralleri oksitli olup bunlar
hematit, manyetit, siderit ve limonittir. Diinyada yaygin metalik demir tiretimleri yiiksek
firinda kirecgtasi ve kok komiirii karisimi ile elde edilmektedir. Yiiksek firin aslinda
birincil demir metali iiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Hurdadan iiretim ise
mevcut olan metalik demirin tekrar ¢elik iiretiminde kullanilmasidir. Demir-gelik
iretiminin  %60’1 diinya iizerinde demir-celik entegre tesislerinde yapilmaktadir.
Tiirkiye’de bu oran yaklasitk %29 olup geri kalan kismi ise hurdalarin EAF’da
ergitilmesi ile saglanmaktadir (Akman, 2007).

Cizelge 2.1. Diinyada ve Tiirkiye’de ¢elik tiretiminin yontemlere gore dagilimi (Akman, 2007).

Ulkeler Entegre Tesisler % EAF % Diger %
ABD 46,4 53,6 0
Brezilya 76,8 23,2 0

Cin 81,6 18,4 0
Hindistan 57,2 38,9 3,9
Tirkiye 28,5 71,5 0

Rusya 61,6 16,3 22,1

Ekonomik biiyiimenin oldugu yillarda diinyada ve iilkemizde demir-gelik tiretimi
artmakta, buna bagli olarak demir cevherleri ve hurda demir fiyatlar1 da artmaktadir.
Ornegin; 2008 krizinden sonraki siirecte 2010 yilinda demir-gelik iiretimi 26 milyon
tondan 32 milyon tona ylikselmistir. Celik piyasasi daha ¢ok Cin’in ekonomik biiyiimesi
ile dogru orantili olarak artmaktadir. Eger Cin’de ¢elik iiretimi artis trendi iyi ise g¢elik
tiriinleri ve hurda demir fiyatlarinda da artis goriilmektedir. Ulkemizde demir-celik
sektorliniin en Onemli sorunu EAF’da kullanilan hurdanin yaklasik %70°nin ithal
edilmesidir. Sektor son on yil igerisinde her yil ortalama 9 milyar dolarlik hurda ithal
etmistir. Hurda tedarikgisi olarak ABD, Rusya, Ukrayna ve Avrupa Birligi tilkeleri ilk
siralarda yer almistir. Yiiksek firin iceren entegre tesislerde ise son on yildaki her yil
icin ortalama 1 milyar dolarlik koklasabilir tag komiirii ve 1,2 milyar dolarlik demir

cevheri ithal edilmistir (Glindogdu, 2013).



2.1. Demir Cevherlerinin Uretim Teknolojileri

Fe cevherlerinde bulunan oksijenin giderilerek Fe’nin indirgenmesi ile iiretim yapan
bircok teknoloji bulunmaktadir. Bu yontemlerde genellikle ergime olmaksizin
cevherlerden Fe tiretimi yapilabilmektedir. Bunlardan 6ne ¢ikan yontemler asagida
stralanmustir.

1. Midrex Yontemi
2. HyL-III Yontemi
3. SL/RN Yontemi
4. Fastmet Yontemi
5. ITmK 3 Yontemi

2.1.1. Midrex yontemi

Gaz rediikleyici kullanilan yontemlerdir. Midrex yontemi ticari agidan en basarili
yontem olmakla beraber diisiik enerji tiikketimi temelde teknik tasarimin iyi olmasi ile
bilinmektedir. Bu yontemde indirgenmis demire “dogrudan indirgenmis demir” (DRI)
ad1 verilir. Malzeme firina tepe bolgesinden beslenmektedir. Sistem sirastyla on 1sitma,
rediiksiyon, sogutma boélgelerine ge¢mesiyle islem tamamlanmaktadir. Rediiksiyon
islemlerinde kullanilan indirgeyici ortam %95 karbon monoksit ve hidrojen gazlarindan
olusmaktadir. Firinin alt bolgesinde bulunan indirgeme bodlgesine verilen bu gazlar 760
°C — 927 °C sicaklhigr arasinda isitilmaktadir. Firmin tepe bolgesinden ise kismen
reaksiyona girmemis rediikleyici gaz (yaklasik %70 Ho+CO) ¢ikar. Bu gazlar dogal gaz
ile zenginlestirilerek 400 °C sicakliginda 1sitildiktan sonra doniistiiriiciiye gonderilir.
Gaz karisimi tekrar doniistiiriiciide %95 H2 + CO igceren gaza doniistiirerek firin i¢in
rediiksiyon gazinmi olusturur. Elde edilen indirgenmis demirin sogutulmasi isleminde
sogutucu gazlar kullanilir. Bu gazlar ters akim ile DRI’ya verilmektedir. Sogutucu
gazlar sogutma bolgesinden alinarak geri donilistime gonderilir. Midrex prosesinde
rediiklenme olay1 ters akim prensibine gore tasarlanip, diisey saft firmm1 kullanilarak
yapilabilmektedir. Midrex yonteminde kullanilmakta olan pelet ve parca cevherlerin

gang oraninin miimkiin oldugu kadar az olmasi istenilmektedir.
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Sekil 2.1. Midrex prosesi (Atsushi ve ark., 2010).

2.1.2. HyL yontemi

Bu yontemde indirgeyici ortam olarak diger yontemlerde oldugu gibi CO ve H:
gazlari kullanilir. Bu gazlar1 olusturmak i¢in dogal gaz (CH4) ve su (H20) karigimi
kullanilir. Bu karigim nikel (Ni) katalizorliigiinde asagidaki reaksiyonu vererek CO ve

H2 gazlarma ayristirilir.

CHs (9) + H20(g) — CO(g) +3H2(9) (2.1)

Bu proseste dort ayr1 asama vardir. Beslenen oksitli yapinin (materyalin) ilk
rediiksiyonu birinci asamada gergeklesir, daha sonraki asamalar ise karbiirleme,
metalizasyon ve sogutma asamalaridir. Rediiksiyon asamasinda sicaklik 980 °C
civarinda tutularak rediiksiyon orani ve verimi arttiritlir. Elde edilen indirgenmis
materyalin sogutulmas: 575 °C civarlarina kadar yapilmaktadir. Bu asamada ayni
zamanda siinger demir yiizeyinde sementit (FesC) kabuk olusur. Elde edilen iiriiniin
metalizasyon orant %93 civarindayken karbon oram1 ise %1,2-5,0 arasinda
olabilmektedir.

HyL yonteminin farkli uygulamalari da vardir. Bu uygulamalarda demir cevheri
yigmlart uygun gegirgenlikte olacak sekilde sabit tutulurken (statik yatak) indirgeyici
sicak gazlar (CO+H2) yi8in igerisinden gegcirilmektedir. Ancak bu ydntemle yeterli
indirgeme verimine ulasilamamaktadir ve metalizasyon orani maksimum % 87°ye

cikmaktadir. Ayrica bu yontemin en biiylik dezavantaji da kesintili olarak calismasidir.



2.1.3. HyL-111 yontemi

Yiiksek basing altinda ¢alisarak, siirekli olarak kati-gaz hareketi olan bir reaktorde
stinger demir liretim yontemidir. Bu yontem iki ana boéliimden olusmaktadir. Bunlar;
-Dondistiiriicii: Dogalgazin rediikleyici gaza donistiirme isleminin gergeklestirildigi
yerdir.

-Reaktor: Rediiksiyon islemlerinin gergeklestirildigi yerdir.

Dogalgaz veya hidrokarbonlarin ayristirilmasiyla rediikleyici gazin elde edilmesi
gerceklestirilir. Bir tasinim vasitasi ile reaktore sarj edilen demir cevherleri atmosferik
basingta reaktdre dolduruluncaya kadar sarja devam edilmektedir. Yiiksek basingta

rediiklenmis ve sogutulmus demir cevherleri reaktoriin alt kismindan disart alinir.
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Sekil 2.2. HyL prosesi (Baig ve Murray, 2016).

2.1.4. indirgeyici olarak katilarin kullanildig1 yontemler

Bu yontemlerde adindan anlasildigi gibi demir oksitlerinin indirgenmesinde
kullanilan materyaller vardir. Bu katilarin 6nemli miktarda karbondan (C) olusmasi
zorunlulugu vardir. Bu ydntemlerin gaz rediikleyici yontemlere gore kullanimi daha
azdir. Son yillarda yapilan aragtirmalara gore diinyada iiretilen siinger demirin sadece
%15,1°1 kat1 rediikleyici kullanilan yontemlerle iiretilmistir. Bu yontemlerden diinyada
kullanim alan1 bulan SL/RN (Stelco-Lurgi/Republic Steel-National Lead) ve
FASTMET yontemidir.



2.1.5. SL/RN yontemi

Bu yontem iki farkli gelik tireticisi tarafindan gelistirilmigtir. Reaktor olarak bu
proseste doner firin kullanilmakta ve rediikleyici olarak da komiir gibi kat1 yakitlar
kullanilmaktadir. Rediikleme islemi ic¢in demir cevheri, komiir ve dolomit
(CaMg(C0O3)2) karistmi firimin bas kismindan beslenir. Besleme sirasinda firinin
icerisinde hareket eden (firin igerisine iiflenen) hava yardimi ile hem bu karigim kurur,
hem de indirgeyici olarak kullanilan komiir igerisindeki maddeler yanarak ortam
sicakligimi arttirir.  Firinin igcerisinde olusan CO gazi rediiksiyonu saglar. Hem
rediiksiyon sonucu olusan CO2, hem de dolomitin kalsinasyonu sirasinda olusan CO>
komiirde bulunan C ile reaksiyona girerek tekrar CO gazina doniistiiriiliir. Bu
reaksiyona Boudouard reaksiyonu adi verilir. Ayn1 reaksiyonun yiiksek firinlarda da

meydana geldigi bilinmektedir.

C+CO; — 2CO (2.2)

Reaksiyon sonucu agiga ¢ikan CO demir oksitler ile asagidaki reaksiyonu vererek
indirgenir (Sun, 1997).

FexOyt+ yCO —xFe+ yCO> (2.3)

Reaksiyonun gerceklesme sicakligt 950-1050 °C araliginda olup firin ¢ikisinda
irlinler sogutucuya alinarak sogutulur. Siinger demirin diger iirlinlerden ayrilmasi diistik
alan siddetli kuru manyetik ayirici ile gerceklestirilir. Bu yontemde elde edilen siinger
demirin icerdigi metalik demir oran1 %88’¢ kadar ¢ikarken metalizasyon orani da %
95’e kadar ¢ikabilmektedir. Demirin kalitesini etkileyen kiikiirt ve fosfor gibi empiirite

oranlar1 en fazla % 0,05 olmaktadir.
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Sekil 2.3. SL/RN yontemi (Gegim, 2006).

2.1.6. FASTMET yontemi

Bu yontem Cobe Celik Limited sirketi tarafindan gelistirilmistir. Bu yontemde
SL/RN yonteminde oldugu gibi rediikleyici olarak komiir kullanilmaktadir. Bu
yontemin en onemli 6zelligi ince taneli demir cevheri, komiir ve bir baglayicinin
kanistirilarak peletlenmesi veya briketlenmesidir. Uretilen pelet veya briketler doner
hazneli firin igerisine beslenir. Firmin sicakligi 1350 °C sicakligina dogal gaz veya
pulverize komiir kullanilarak ¢ikartilir. Pelet (kompozit pelet) icerisinde bulunan C,
demir oksit i¢erisindeki oksijeni alarak metalik demir iiretimi meydana gelir. Reaksiyon
stiresi 6-8 dakika arasindadir. Elde edilen siinger demirin demir orant %76 civarinda
olup, metalizasyon orani ise %92’lerdedir. Doner hazneli firindan alinan siinger
demirler sogutucu tanklarda sogutulur veya sicak olarak 6zel dizayn edilmis elektrikli
ark firmlarina beslenebilir. Buradan ham demir veya ¢elik iretilebilir. Bu yontemde

komiir disinda odun kémdirii ve kok komiirii de indirgeyici olarak kullanilabilmektedir.
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Sekil 2.4. Fastmet prosesi (Gegim, 2006).

2.1.7. ITmK3 yontemi

Midrex tarafindan gelistirilmis olan ITmK3 yontemi doner hazneli firin {izerine bina
edilmistir. Metalik demir taneleri iretmek igin firinda demir cevheri, kOmiir ve
baglayicilardan olugsan kuru ham peletler rediiklenir. Bu yontemle elde edilen metalik
demir taneleri kimyasal ve fiziksel agidan yiiksek firindan elde edilen pik demirle
benzerlik gostermektedir. Bu proses yiiksek sicaklikta ve atmosferik basing altinda

calisabilmektedir.
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3. MATERYAL VE METOD
3.1. Materyal

Tez ¢alismasinda Kocaeli ili Gebze ilgesi Osmangazi bolgesinde bulunan Kroman
Celik Sanayii A.S.’ye ait demir-gelik isletmesinden temin edilen tufal kullanilmistir.
Yaklagik olarak 300 kg temsili tufal numunesi temin edilmistir. Numune Konya Teknik
Universitesi Miihendislik ve Doga Bilimleri Fakiiltesi Maden Miihendisligi Béliimii
Cevher Hazirlama laboratuarina getirilmistir. Getirilen numune, numune azaltma
kurallarina uygun olarak (konileme-dortleme yontemi ile) miktar1 on kat azaltilarak
yaklasik 30 kg numune deneylerde kullanilmasi i¢in ayrilmistir.

Elde edilen azaltilmis numunenin tamami laboratuarimizda bulunan ¢ubuklu
degirmende -45um tane boyutuna ogitilmistiir (Sekil 3.2). Elde edilen ogiitiilmiis
numunenin kimyasal analizi ETI Aliiminyum Tesislerinde bulunan XRF (Xray
Floresans) cihazinda analiz edilmistir. Elde edilen analiz degerleri Cizelge 3.1°de
verilmistir. Tufal numunesinin mineralojik yapisini belirlemek amaci ile XRD analizleri
yine ayni kurumun laboratuarinda bulunan XRD cihazinda yapilmistir. Elde edilen

sonuclar Sekil 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Calismalarda kullanilan tufal numunesinin XRF analiz sonuglari.

Element/Bilesik Miktar (%)
Fe 67,83
SiO; 0,90
CaO 0,84
Al,O3 0,40
MnO 0,3
MgO 0,23

CI’203 0,19
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Sekil 3.1. Calismalarda kullanilan tufal numunesinin XRD sonuglari.

Sekil 3.2. Calismalarda kullanilan 6giitiilmiis tufal numunesi.
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Sekil 3.3. Calismalarda baglayici olarak kullanilan Na-bentonit numunesi.

Cizelge 3.1’den goriilecegi tizere tufal numunesinin demir orani %67,83 oldugu
anlasilmaktadir. Yine XRD analizinden goriilecegi tlizere numune agirhikli olarak
FeO’dan olusmaktadir. Indirgeme calismalarinda kullanilan kok k&miirii (Sekil 3.4)
yabanc1 menseli olup %10,18 kiil ve %2,23 ugucu madde igermektedir. Ust 1s1l degeri
6680 kcal/kg olup sabit karbon oram1 %86,32’dir. Kok komiiriiniin kiil analizi
standartlara uygun olarak laboratuarimizda bulunan kiil firninda, 1s1l deger tayini ise
yine laboratuarimizda bulunan Leco marka AC350 model kalorimetre cihazinda
olciilmiistiir. Ugucu madde miktar1 ve sabit karbon orani ise Selcuk Universitesi Ziraat
Fakiiltesi Toprak boliimiinde bulunan Leco marka karbon-azot cihazinda 6l¢tilmiistiir.
Yine aynmi sekilde kok komiirii bilyali degirmende -45 um tane boyutuna kadar

deneylerde kullanilmasi tizere 6glitilmustir.
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Sekil 3.4. Calismalarda kullanilan 6giitiilmiis kok komiirii numunesi.

Pelet yapiminda baglayici olarak Na-bentonit kullanilmistir (Sekil 3.3). Deneylerde

kullanilan Na-bentonit Geoplas firmasindan temin edilmistir.

Sekil 3.5. Firindan ¢ikarilan sicak pelet numunesinin oksitlenmesini 6nlemek amaci ile kullanilan kalsit.
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3.2. Metod

Tez ¢alismasinda demir-gelik atig1 tufalin kok komiirii etkisinde indirgenebilirligi
calisilmistir. Bu amagla bilyali degirmende 6giitiilen tufal agirlik¢a ¢esitli oranlarda Na-
bentonit ve yeterli miktarda su ile karistirilarak ¢esitli ¢aplarda peletler tretilmistir.
Pelet gap1, sicakligin indirgeme verimine etkisi deneyleri i¢in yaklasik 14 mm olarak
ayarlandig1 i¢in pelet tiretimi el ile kiiresel sekilli yapilmistir. Elde edilen peletler 48
saat siire ile havada kurutulmus ve ardindan 105°C’a ayarlanmis etiivde 8 saat tutularak
gOriiniir nemi giderilmistir.

Indirgeme c¢alismalarinda 50 mL hacminde kapakli porselen krozeler (Sekil 3.8)
kullanilmistir. Deneysel calismalarda indirgeme verimine sicakligin, kil oraninin ve
pelet capmin etkisi incelenmistir. Indirgeme isleminde Protherm marka metaliirjik firn
(Sekil 3.6) kullanilmustir. ilgili firm 1650°C sicakligna kadar cikabilmektedir. 14 mm
capl peletlerden her bir deney icin ikiser adet pelet kullanilmistir. Peletler virgiilden
sonra dort haneli hassas terazide tartilmis, stokiyometrik olarak ihtiya¢ duyulan kok
komirti miktarinin li¢ kati olacak sekilde kroze igerisine Ogiitiilmis kok komiirii
eklenmigtir. Tartilmig olan peletler kroze igine konularak kapagi kapatilmistir. Gaz
sirkiilasyonunu saglamak amaci ile kapaklar kroze agzinin %15-20’si kadar acik
tutulacak sekilde kapatilmistir. Metaliirjik firin deneyin yapilacagi sicakliga getirilmis,
krozenin termal soka ugramamasi i¢in iginde pelet ve kok komiirii bulunan krozeler bir
kil firmmda (Sekil 3.7) 10 dakika siire ile 350°C sicaklikta isitilmistir. Bu firindan
alinan krozeler metaliirjik firma konularak deneyler yapilmistir. Onceden belirlenen
stireler boyunca ilgili sicaklikta indirgeme islemine tabi tutulan peletlerin bulundugu
krozeler metaliirjik firindan alinarak kalsit tozu (Sekil 3.5) igerisine dokiiliip, lizeri yine
bu tozla kapatilmigtir. Amag¢ numunelerin hizli sogumasi ve oksijen ile temasini kesmek
olmustur. Soguyan indirgenmis peletler yine hassas terazide tartilarak agirlik kayiplart
tespit edilmistir. Agirlik kayiplarindan hareketle ne kadar oksijen giderildigi
hesaplanmistir. Peletlerde baglayici olarak kullanilan kilin deneyin yapildig: sicakliktaki
agirlik kaybr da bu hesaplamada dikkate almmustir. indirgeme orami hesaplamalar
asagidaki sekilde belirlenmeye calisilmistir (Esitlik 3.1). Ciinkii kullanilan tufal
numunesi XRD analizlerinden anlasildig1 iizere en az %95 FeO’den meydana geldigi

goriilmektedir.
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N indirgenmis peletdeki oksijen miktarti
Indirgeme oran1 (%) = (1 — i 14 il Ll )x 100 (3.1)
orijinal peletdeki oksijen miktart

Teorik olarak tufalin %5°lik kismini ihtiva eden Fe>O3 ve Fe3O4’iin indirgenmesi ihmal
edilmis ve yukaridaki hesaplama isleminde numunenin demir igeriginin tamaminin

FeO’dan geldigi varsayimi ile hesaplamalara devam edilmistir.

Sekil 3.6. Deneylerde kullanilan metalurjik firin. Sekil 3.7. Deneylerde kullanilan kiil firini.

Sekil 3.8. Deneylerde kullanilan kroze.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Bulgular

4.1.1. Sicakhigin indirgenme verimine etkisi ¢calismalar:

Sicakligin indirgenme verimine etkisini arastirmak amaci ile 900, 950, 1000, 1050,
1100 ve 1150 °C sicakliklarda deneyler gergeklestirilmistir. Baglayici olarak kullanilan
Na-bentonit oram1 %1, pelet capt yaklastk 14 mm ve kok komiirii miktar1 ise
stokiyometrinin ii¢ kat1 olacak sekilde deney sartlar1 sabit tutulmustur. Krozelere kok
komiirii ve 2 adet pelet eklenerek kiil firmninda 350 °C sicakliginda 10 dakika 1sitilmis
ve deney sicakligina ayarlanmis olan metaliirjik firina konulmustur. Deneyler; 5, 15, 30,
45, 60, 90 ve 120 dakika siirelerle ayri-ayr gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar
Cizelge 4.1 ve Sekil 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Sicakligin indirgeme verimine etkisi.

Indirgeme verimi (%)

Siire (dakika) 900°C  950°C  1000°C  1050°C 1100°C  1150°C

5 0,06 0,62 2,35 2,35 3,27 6,96
15 4,19 8,18 16,28 22,27 26,38 42,43
30 6,29 10,03 28,71 44,23 49,93 58,18
45 7,50 13,17 36,28 55,66 61,22 64,16
60 8,47 17,03 40,18 61,41 66,09 67,50
90 10,07 20,06 47,37 70,55 71,10 74,56

120 11,89 23,98 53,21 75,18 77,14 78,55
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Sekil 4.1. Sicakligin indirgeme verimi {izerine etkisi.

Cizelge 4.1 ve Sekil 4.1°den goriilecegi tizere sicaklik ve siire arttikca indirgeme
verimi de artmaktadir. 900 °C sicaklikta 120 dakika i¢in indirgeme verimi %11,89 iken
1150 °C sicakliginda ise bu deger %78,55’¢ ulasmaktadir. 1000 °C sicakliklardaki
indirgeme hizlarinda 950 °C’a gore belirgin bir artis gozlenmekte, yine ayni sekilde
1000-1050 °C sicakliklarda ayn1 artis gézlenmektedir. 120 dakika siire i¢in 1050, 1100
ve 1150 °C sicakliklarda siras1 ile %75,18, %77,14 ve %78,55 indirgeme verimlerine
ulasilmaktadir. Bu degerler bir birine ¢ok yakin olup bu degerlerin lizerine ¢ikilmasi

icin daha yiiksek sicaklik ve siireye ihtiya¢ duydugu diisiiniilebilir.

4.1.2. Baglayic1 (Na-bentonit) oraninin indirgeme verimine etkisi ¢calismalar:

Baglayici oranmin indirgeme verimine etkisini arastirmak amaci ile 1050°C
sicaklikta Na-bentonit oram1 %0,5, %1, %2 ve %4 olarak gergeklestirilmistir.
Deneylerde kullanilan pelet cap1 yaklasik 14 mm ve kok komiiri miktar: ise
stokiyometrinin Ui¢ kat1 olacak sekilde deney sartlar1 sabit tutulmustur. Krozelere kok
komiirii ve 2 adet pelet eklenerek kiil firininda 350 °C sicakliginda 10 dakika 1sitilmig
ve deney sicakligina ayarlanmis olan metaliirjik firina konmustur. Deneyler; 5, 15, 30,
45, 60, 90 ve 120 dakika siirelerle ayri-ayr1 gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar
Cizelge 4.2 ve Sekil 4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Baglayici (Na-bentonit) oraninin indirgeme verimine etkisi.

Indirgeme verimi (%)

Siire (dakika) Na-Bentonit Orani
90,5 %1,0 %2,0 %4,0
5 2,71 2,35 0,34 2,85
15 23,18 22,27 23,07 12,94
30 42,09 44,23 45,77 27,92
45 56,38 55,66 46,01 45,62
60 60,44 61,41 63,09 50,60
90 71,79 70,55 73,58 67,07
120 77,16 75,18 76,37 75,06
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Sekil 4.2. Baglayici (Na-bentonit) oranmin indirgeme verimine etkisi.

Cizelge 4.2 ve Sekil 4.2’den goriilecegi ilizere baglayici olarak kullanilan Na-
bentonit orami arttikca indirgeme veriminde belirgin bir degisiklik gdzlenmemistir.
Diger baglayict oranlarina gore sadece ilk 90 dakika i¢in %4 Na-bentonit kullanilan
indirgeme deneylerinde rediiksiyon hizinda bir yavaslama gozlenmistir. Ancak 120
dakika siire sonunda indirgeme verimleri ayn1 kalmistir. Gergeklestirilen deney sartlar
icin %1-4 Na-bentonit oranlarinda baglayici oraninin indirgeme verimine belirgin bir

etkisi olmadig1 sdylenebilir.
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4.1.3. Pelet capinin indirgenme verimine etkisi calismalari

Pelet capinin indirgenme verimine etkisini arasgtirmak amaci ile 1050°C sicaklikta
Na-bentonit oran1 %1 olarak gergeklestirilmistir. Deneylerde kullanilan pelet ¢aplar
yaklasik 14, 17, 20 ve 25 mm olarak el ile ayarlanmistir. Kok komiirii miktar1 ise
stokiyometrinin {i¢ kat1 olacak sekilde deney sartlart sabit tutulmustur. Krozelere kok
komiirii ve 2 adet pelet eklenerek kiil firmninda 350 °C sicakliginda 10 dakika 1sitilmis
ve deney sicakligina ayarlanmig olan metaliirjik firina konmustur. Deneyler; 5, 15, 30,
45, 60, 90 ve 120 dakika siirelerle gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.3

ve Sekil 4.3°de verilmistir.

Cizelge 4.3. Pelet ¢apmin indirgeme verimine etkisi.

Indirgeme verimi (%)

Stire (dakika) Pelet Cap1

14 mm 17 mm 20 mm 25 mm
5 2,35 1,11 1,76 0,53
15 22,27 25,43 24,52 23,05
30 44,23 38,28 35,29 33,50
45 55,66 44,97 40,89 38,24
60 61,41 55,93 48,02 43,35
90 70,55 64,50 57,24 51,63

120 75,18 70,03 64,66 56,83
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Sekil 4.3. Pelet capinin indirgeme verimine etkisi.

Cizelge 4.3 ve Sekil 4.3°den goriilecegi lizere pelet ¢ap1 biiyiidiikge indirgeme
veriminde belirgin bir azalma gozlenmistir. Ornegin 90 dakika indirgeme islemi
sonucunda 14, 17, 20, 25 mm pelet ¢aplar1 i¢in sirasi ile %70,55, %64,50, %57,24,

%51,63 indirgeme verimlerine ulasilmistir.

4.2. Tartisma

Bu calismada Kroman Demir Celik Fabrikasindan temin edilen tufalin kok komiiri
etkisinde indirgenebilirligi ortaya konulmaya caligilmigtir. Diinyada yapilan ¢aligmalar
daha ¢ok hematit ve manyetit konsantrelerinin indirgenebilirligi iizerinde
yogunlasmistir. Son yillarda yapilan caligmalar ise bu minerallerden elde edilen
kompozit peletlerin indirgenebilirligi iizerinedir. Elektrikli Ark Firinlarinda dogrudan
indirgenmis demir kullanimi hizla artmaktadir. Ciinkii geleneksel olarak bu firinlarda
kullanilan hurda demirler EAF’da iiretilmesi beklenen yiiksek kaliteli ¢eligin kalitesinde
baz1 sinirlamalara neden olmaktadir. Temel olarak demir oksit peletlerinin karbotermik
olarak indirgenme mekanizmasi genis bir sekilde arastirilmistir. Rao (1971) hematit
minerali lizerinde yaptig1 caligmalarda karbon monoksitin gaz fazinda bulunabilirligi ve
karbon tozlarindan iiretilebilirligi bu mineralin indirgenmesinde kullanilabilirliginin

temel sarti oldugunu gostermistir. Srinivasan ve Lahiri (1977) azot gazi ortaminda
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grafit-hematit karisimi peletlerin 925-1050 °C sicaklik araliginda indirgenebilirligini
calismislardir. Bu calismalar sonucunda CO2/CO oraninin indirgeme islemi boyunca

azaldigin1 ve bu degerlerin FeO/Fe diyagram ¢izgisinden uzaklastigin1 gostermislerdir.

100 : ~

T |
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(] ‘ |
f Fe _j

E 80 co
I 2
oGz 2
T i
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2 sk 80+ o ~ .
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8 wf FeO |
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e : Fe;0y4+ Hy = 3Fe0 + H,0
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Sicaklik, °C

Sekil 4.4. CO ve CO; kismi basing oranlarina kars1 sicakligin demir oksitlerin indirgenme diyagramlari
(Habashi, 1999).

Bununla birlikte indirgeme isleminin aktivasyon enerjisi degeri indirgeme islemi
boyunca azaldigini ve bunun muhtemel bir reaksiyon mekanizmasindaki degisimden
kaynaklandigini bildirmislerdir. (Fruehan, 1977), Fe.Oz’iin FeO’ya rediiksiyonunun
CO2 ve CO gazlarinin ortamda bulunma oranlari ile iliskili oldugunu ve karbonun
CO’ya verdigi reaksiyon sonucu olusan CO’nun indirgeme hizin1 kontrol ettigini

dogrulamustir. Bu reaksiyon “Boudouard Reaksiyonu” olarak bilinir.

CO; +C — 2CO (4.1)

Yine aymi sekilde Fruehan (1977), Fe2Os’iin FeO’ya indirgenmesinin FeO’nun
Fe’ye indirgenmesinden ¢ok daha hizli ve kolay oldugunu ortaya koymustur. Bu
durumu Sekil 4.4’de goriildiigii tizere CO2/CO denge oranmin FeO-Fe indirgeme
cizgisinde Fe2O3-FeO’ya gore c¢ok daha yiiksek olmasindan kaynaklandigini
bildirmistir. Szendrei ve Van Berge (1981) termogravimetrik analiz cihazinda (TGA)
hematit-grafit karisimi kullanarak indirgeme calismalart yapmislardir. Elde edilen

verileri diferansiyel termal analiz (DTA) sistemine uyarlamiglardir. Ayni1 zamanda
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indirgeme reaksiyonlar1 sirasinda olugan gazlarin anlik analizler de yapilmistir. Elde
edilen sonuglar Fruehan (1977)’nin sonuglari ile uyumlu oldugunu bildirmislerdir.
Coetsee ve ark. (2002) 1s1 transferinin indirgeme reaksiyonunu smirlamadigini

bildirmislerdir.

4.2.1. Kinetik analiz

Demir oksitlerin indirgenmesi kristal yapida bulunan oksijenin C, CO veya H> gibi
karbon ve hidrojen igeren her hangi bir madde ile uzaklastirma islemi olarak tarif
edilebilir. CO ve Hz gazlarmin kristal yapiya girip yapida bulunan oksijeni alip tekrar
kristal yapidan ¢ikip ortamdan uzaklasmasi gerekir. Indirgeme islemi, kinetik bakimdan
ele alimirken, indirgeme isleminde kullanilan gazlarin ve katinin 6zelliklerine bagl
olarak genellikle heterojen faz reaksiyonlarinin degerlendirilmesinde kullanilan kinetik
modellere bagvurulur. Reaksiyon hizlarini kontrol eden mekanizma en yavas meydana
gelen reaksiyonla veya mekanizmayla belirtilir. Yani; CO veya H, gazlarinin kristalde
bulunan oksijeni almasi ve ayni yolu izleyerek disar1 ¢ikmasi olayina bu gazlarin
oksijenle verdigi reaksiyon hizlari ve sistemden disar1 ¢ikma hizlar1 arasindaki fark
sistemin genel indirgeme hizin1 belirler. Eger indirgeyici gazlarin difiizyon hizlar1 bu
gazlarin kristal yapidaki oksijenle yaptig1 reaksiyondan hizli ise indirgeme isleminin
hizin1 yavas olan basamak yani kimyasal reaksiyon kontrol eder. Tersinde ise bu
gazlarin difiizyon hizi indirgeme kinetigini kontrol eder.

Licing islemlerinde genel olarak tane boyutu li¢ islemi sirasinda zamana bagl
olarak stirekli kiigiiliir. Ancak bazi durumlarda mineral yiizeyinde olusan {irtinlere bagli
olarak bir diflizyon tabakasi olusur. Coziiciilerin, olusan bu difiizyon tabakasindan igeri
girerek minerali ¢dzmesi beklenir. Uriin tabakasindan difiizyonunda difiizyon tabakasi
kalinliginin sabit kaldigi varsayimi ile hareket edilir. Bazi durumlarda ise siirekli
kalinlasan bir diflizyon tabakasindan bahsedilir. Yukarida verilen ¢oziinme sisteminin
genel adi “kiigiilen ¢ekirdek modeli”’dir. Bu modelde her ne olursa olsun reaksiyona
giren kati maddenin ylizey alaninda dolayisiyla ¢apinda zamanla azalma meydana

geldiginden yilizey bolgesinde agiklanan genel hiz ifadesi;

dn '
— = ACkok (4.2)

olarak verilir.
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Burada;

A: Katinin yiizey alani,

C: Cozelti konsantrasyonu,

Ko: Cesitli faktorleri de igine alan spesifik hiz ifadesidir,
k’: Oran sabiti.

Katiin geometrik sekli yani kiiresel, disk veya silindirik olmasi reaksiyon boyunca
zamana gore indirgenme ve yiikseltgenme kinetigini belirleyen 6nemli faktorlerdendir.
Yani katinin disk seklinde olmasi ile kiire seklinde olmasi1 arasinda zamana gore ¢izilen
indirgenme veya yiikseltgenme grafiginde farkliliklar meydana getirir. Yapilan
calismalarda kat1 seklinin kiiresel veya kiibik sekilde olmasi benzer grafikler ortaya
koydugu bilinmektedir. Dolayistyla tepsi, disk veya ¢ubuk seklinde olmasi disinda diger
biitiin geometrik sekilleri “r” yarigapl kiire gibi diisiiniip kiirenin yiizeydeki reaksiyon

hiz denklemi asagidaki formiildeki gibi ifade edilebilir (Wadsworth ve Sohn, 1979);

& = —4mr2Chok’ (4.3)

Burada;

n: reaksiyona ugramamis bolge igerisinde kalan mol sayisidir.

Yukaridaki denklemlerden hareketle yapilan bir dizi matematiksel islemler sonucu
kiiresel taneler i¢in kimyasal reaksiyonla kontrol edilen indirgenme veya yiikseltgenme

hizin1 gosteren bir denklem elde edilir (Wadsworth ve Sohn, 1979);
1-(1-X)Y3 =kt (4.4)

Burada;
k: hiz sabiti,
t: reaksiyon siiresi,

X: reaksiyona giren fraksiyon.

Bazi durumlarda yukarida da belirtildigi gibi reaksiyon sirasinda reaksiyon tirtinleri
mineral yiizeyinde bir tabaka meydana getirebilir. Indirgeyici veya yiikseltgeyiCi

reaktiflerin bu tabakadan difiizyonu reaksiyon hizim1 kontrol edebilir. Diflizyon
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[R5

tabakasindan difilizyonun kontrol ettigi reaksiyonlar i¢in “r” yaricapli bir kiirenin
diflizyona bagli zamana gore mol degisimi asagidaki denklem uyarinca meydana

gelmesi beklenir;

dn amr? _ dc
x= T, DE (4.5)
Burada;

n: Cekirdekte tepkimeye girmemis mineralin mol miktari,

p: Stokiyometri faktorii,

D: Difiizyon katsayisi.

r ile ro arasindaki biitiin degerlerin sabit kosular altinda oldugu diistiniilerek, integrali

alindiginda elde edilen denklem,

dn _ 4mdCry
dc r(ro—7)

(4.6)

Yukaridaki denklemlerden hareketle yapilan bir dizi matematiksel islemler sonucu
kiiresel taneler i¢in indirgenme veya yiikseltgenme hizinin difiizyonla kontrol edilmesi

durumu i¢in bir denklem elde edilir (Wadsworth ve Sohn, 1979);
1-2X —(1—-X)?* = kgt (4.7)

Burada;
Kq: hiz sabiti,
t: reaksiyon siiresi,

X: reaksiyona giren fraksiyon.

2VDC
kq = 2
pTo

(4.8)

Burada; D diflizyon katsayist olup, diflizyon tabakasi kalinligimin sabit oldugu
varsayilmistir. Ancak tane yiizeyinde olusan reaksiyon triinlerinin siirekli kalinlagan bir
tabaka olusturmasi durumunda eger yiikseltgenme veya indirgenme islemleri yine
difiizyonla kontrol ediliyorsa asagidaki modelin gegerli oldugu ifade edilmistir
(Levenspiel, 1999).
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1/3In(1-X)—[1 -1 - X)"Y3] = kg4t (4.9)
4.2.2 Sicakhi@in etkisinin incelenmesi

Sicakligin tufal indirgenmesine etkisi deneylerinden elde edilen sonuglara bdliim
4.2.1°de verilen kinetik modeller uygulanmistir. indirgeme islemi sonucunda elde edilen
verilerin yukarida verilen hangi kinetik modele uydugunun belirlenmesi maksadi ile,
indirgeme isleminin kimyasal olarak kontrol edildigi durum i¢in Esitlik (4.4)’deki
denklem kullanilir.

Indirgeme isleminin sabit kaliliktaki iiriin tabakasindan difiizyonla kontrol edildigi
durum i¢in Esitlik (4.7)’deki denklem kullanilmaktadir.

Indirgeme reaksiyonunun siirekli kalinlasan bir difiizyon tabakasindan difiizyonla
kontrol edildigi durum i¢in ise Esitlik (4.9)’daki denklem gegerli olmaktadir.

Bu esitliklerde verilen “X”, FeO’nun her hangi bir andaki doniigiim orani olup
indirgeme veriminin yiize boliinmesi ile elde edilir. Yine ayn1 sekilde “t” dakika olarak
indirgeme zamanmni, hiz sabiti “k” dakika™ olarak ifade edilir. Yukaridaki esitliklerin
zamana goOre bir grafige alinmasi sonucu bir dogru vermesi istenir. Dogrunun
korelasyon katsayisi ne kadar 1’e yakinsa indirgenme kinetigini kontrol eden modelin
ilgili model olma ihtimalinin ytliksek oldugu kabul edilir.

Wiistitin (FeO) kok komiirii etkisinde indirgenmesini kontrol eden uygun modeli
belirlemek amaci ile her sicaklik ig¢in kimyasal kontrollii, sabit kalinliktaki difiizyon
tabakasindan difiizyon kontrollii ve siirekli kalinlasan bir diflizyon tabakasindan
difiizyon kontrollii durumlar i¢in elde edilen model grafikleri Sekil 4.5, 4.6 ve 4.7°de

verilmistir.
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Sekil 4.5. Sicakligin FeO indirgenmesine etkisi: Kimyasal reaksiyon modeli.
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Sekil 4.6. Sicakligin FeO indirgenmesine etkisi: Sabit kalinliktaki difiizyon tabakasindan difiizyon
modeli.
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Sekil 4.7. Sicakligin FeO indirgenmesine etkisi: Siirekli kalinlasan difiizyon tabakasindan difiizyon
modeli.

Cesitli sicaklik degerleri igin Sekil 4.5, 4.6 ve 4.7°de elde edilen her bir kinetik

model i¢in goriiniir hiz sabitleri ve korelasyon katsayilar1 Cizelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.4. Sicakligin FeO indirgemesine etkisi: Her bir kinetik modele ait goriiniir hiz sabitleri ve

korelasyon katsayilari.

Sicaklik °C 1-(1-X) 13 1-2/3X-(1-X)?3 1/3In(1-X)-[1-(1-X)*?]
Hiz Sabiti Korelasyon Hiz Sabiti Korelasyon Hiz Sabiti Korelasyon
(krx1075) Katsayisi (kax105) Katsayisi (kax1075) Katsayisi
(R?) (R?) (R?)
900 33,597 0,885 1,380 0,996 0,7490 0,996
950 71,635 0,938 6,018 0,989 3,5835 0,984
1000 187,050 0,917 36,789 0,995 29,686 0,995
1050 322,423 0,911 93,528 0,982 111,065 0,991
1100 328,630 0,870 98,491 0,956 122,508 0,990
1150 319,823 0,817 100,848 0,939 134,132 0,994

Cizelge 4.4°den goriilecegi tizere 900-1000 °C sicakliklar arasinda her iki diflizyon
model i¢in korelasyon katsayilari bir birine yakin, diger sicakliklar igin siirekli
kalinlagsan difiizyon tabakasindan difiizyon modelinden elde edilen korelasyon
katsayilarinin ise 1’e daha yakin oldugu goriilmektedir. Kimyasal modelin verilere

uygulanmasindan elde edilen korelasyon katsayilarinin ise incelenen diger modellere
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gore 1’den uzak oldugu goriilmektedir. Bu nedenle indirgeme isleminin siirekli
kalinlasan bir difiizyon tabakasindan CO’nun difiizyonu ile gergeklestigi kabul
edilmistir.

Goriintir hiz sabitlerinden hareketle aktivasyon enerjisi hesaplanabilir. Hiz sabiti
degerleri ile aktivasyon enerjisi arasinda sicakliga baglh bir iliski oldugu Arrhenius
esitliginde ifade edilir.

—Ea

k = Ae®r (4.10)

Burada;

k: hiz sabiti (dk™?),

A: Arrhenius sabiti,

Ea: aktivasyon enerjisi (J/mol),

R: ideal gaz sabiti (8,314 J/mol K),
T: Kelvin cinsinden sicaklik (K).

Esitlik 4.10’un her iki tarafinin dogal logaritmasi alinarak 1/T’ye karsi In kq grafige
gecirilmesi ile bir dogru elde edilir. Elde edilen dogrunun egimi —Ea/R’ye esit
olmaktadir. Elde edilen grafigin egiminden hareketle aktivasyon enerjisi hesaplanabilir.
Sekil 4.8’de stirekli kalinlagan diflizyon tabakasindan diflizyonla wiistitin
indirgenmesine ait goriiniir hiz sabitlerinden hareketle sicakliga bagli Arrhenius grafigi

verilmistir.
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Sekil 4.8 Sicakligin FeO indirgenmesine etkisi: Arrhenius grafigi.

Sekil 4.8’de elde edilen dogrularin egimlerinden hareketle aktivasyon enerjileri
hesaplanmistir.  900-1050 °C araliginda 444,77 kJ/mol, 1050-1150 °C sicaklik
araliginda ise 24 kJ/mol aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. 900-1050 °C araliginda
indirgeme reaksiyonu igin gerekli olan enerji 1050-1150 °C sicaklik araligi i¢in daha
yiiksek oldugu goriilmektedir. Shimokawabe ve ark. (1979) yaptiklar1 caligmada
FexO3’tin FesOs’e indirgenmesini incelemisler ve aktivasyon enerjisini 33-74 kJ
araliginda sicakliga bagli olarak degistigini bildirmislerdir. Yine ayni sekilde Tiernan ve
ark. (2001) aktivasyon enerjisi degerini yaklagik 106 kJ/mol olarak hesaplamislardir.
Trushenski ve ark. (1974) yine Fe2O3’iin Fe3O4’e indirgenmesi kinetigini incelemisler
ve aktivasyon enerjilerini sicaklifa bagli olarak 69-100 kJ araliginda hesaplamiglardir.
Moon ve ark. (1998) peletlerle yapilan caligmalarda CO’in indirgenmis tabakadan
difiizyonu ile reaksiyon hizinin kontrol edildigini bildirmislerdir. Yapilan calismalarin
hepsinde hematitin FeO’ya indirgenmesinin, FeO’nun Fe’ye indirgenmesine gore ¢ok
daha hizli ve disiik aktivasyon enerjisinde gergeklestigini bildirmislerdir. Aym
zamanda FeO’nun Fe’ye rediiksiyonunun zor ve yiiksek aktivasyon enerjisinin
gerektigini ifade edilmistir Shimokawabe ve ark. (1979); Sastri ve ark. (1982); Tiernan
ve ark. (2001); Trushenski ve ark. (1974); El-Geassy ve ark. (1996); Wang ve ark.
(2017). Biglari ve Zare Ghadi (2018) yaptig1 ¢calismalarda FeO’nun Fe’ye indirgenmesi
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demir-wiistit ara fazinda biitiin yonlerde ve zamanda wiistitin tamamen siinger demire
doniisene kadar kimyasal reaksiyon meydana geldigini bildirmislerdir. indirgeyici
gazlarin kiiresel wiistit peleti icerisindeki bosluklardan igeri difiize etmesi ile
reaksiyonun siirekliligi saglanmaktadir. Pelet tanesinin dis ylizeyinde olusan siinger
demir igerisinden gazlarin giris ve c¢ikisi rediiksiyon hizin1 kontrol etmektedir.
Merkezde siirekli kiigiilen bir FeO c¢ekirdeginin oldugunu reaksiyon siirecince
cekirdegin siirekli kiigiildiigiinii bildirmislerdir. Bununla birlikte indirgeme isleminin
aktivasyon enerjisi degeri indirgeme islemi boyunca azaldigini ve bunun muhtemel bir
reaksiyon mekanizmasindaki degisimden kaynaklandigini bildirmislerdir. Fruehan
(1977) Fe203’tin FeO’ya rediiksiyonunun CO2 ve CO gazlarinin ortamda bulunma
oranlari ile iligkili oldugunu ve karbonun CO’ya verdigi reaksiyon sonucu olusan

CO’nun indirgeme hizin1 kontrol ettigini dogrulamistir.

9 ©-6-0

Zaman —»

Sekil 4.9. Sicakligin indirgeme verimine etkisi: 1150 °C sonuglari.

Bu calismada iki farkli aktivasyon enerjisi elde edilmistir. Buradan anlagilacagi
iizere FeO’nun Fe’ye indirgenme hiz1 sicaklik artisina giiclii bir sekilde baghdir. Ciinkii
indirgeme icin gerekli olan CO gazi konsantrasyonun artmasi indirgeme hizin1 da
etkileyecektir. Dolayisiyla 1050 °C sicakligindan daha biiyiik sicakliklarda reaksiyon

daha disiik aktivasyon enerjisinde hizla ilerleyebilmektedir. Bolim 4.2°de verilen
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Esitlik (4.1) reaksiyonu 1050 °C ve iizerinde ¢ok daha hizli gergeklesmektedir.
Dolayisiyla 1050 °C iizerinde farkli bir aktivasyon enerjisi degerinin hesaplanmasi

normal bir durum olarak goziikmektedir.

4.2.3. Pelet capi etkisinin incelenmesi

14, 17, 20 ve 25 mm pelet ¢caplarinda yapilan deneyler sonucu elde edilen indirgeme
verimleri degerlerine Boliin 4.2.2°de verilen stirekli kalinlasan difiizyon tabakasindan
difiizyon modeli uygulanmistir. Elde edilen grafik Sekil 4.10°da verilmistir. Sekil
4.10’un incelenmesinden de goriilecegi tizere pelet ¢ap1 arttikga goriiniir hiz sabitinin
egimlerinin azaldig1 goriilmektedir. Sekil 4.10°dan elde edilen her bir tane boyutuna ait

goriiniir hiz sabitleri ve korelasyon katsayilar1 Cizelge 4.5°de verilmistir.
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Sekil 4.10. Pelet ¢apinin etkisi: 1/3In(1-X)-[1-(1-X)*?] kinetik model grafigi
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Cizelge 4.5. Pelet ¢apinin etkisi: 1/3In(1-X)-[1-(1-X)"?] kinetik modele ait goriiniir hiz sabitleri ve
korelasyon katsayilari

Pelet ¢ap1 1/3In(1-X)-[1-(1-X)13]
(mm) Hiz Sabiti  Korelasyon
(kgx10%) Katsayisi
(R?)
14 11,1065 0,991
17 7,984 0,982
20 5,5782 0,979
25 3,6563 0,996

Pelet ¢capinin artmasi pelet ylizey alaninin ve pelet agirliginin artmasi ile sonuglanir.
Indirgeyici gazlarmn artan yiizey alani ile daha fazla etkili oldugu sdylenebilir. Ancak
pelet ¢capinin artmasi indirgeyici gazlarin pelet icerisinde kat edecegi yolun ve aym
zamanda indirgeme sonucu olusan CO: gazinin ayni yolu izleyerek disari ¢ikmasi
zorlasir. Toplamda indirgenecek madde miktarinin artmasi hesaplanan genel indirgeme
veriminde diislis gibi gorlinebilir. Cizelge 4.5’de verilen goriiniir hiz sabitlerinden
hareketle kok komiirii etkisinde wiistitin pelet ¢capina bagimlilig: belirlenebilir. In[pelet

cap1]-Inkq grafigi Sekil 4.11°de verilmistir.

-6 —
7 —
Egim=-1,963
el R2=0,9975
-8 —
-8 | | | |
2.60 2.80 3.00 3.20 3.40

In d, mm

Sekil 4.11. Pelet capinimn etkisi: Ind-In kg iligkisi.

Sekil 4.11°den elde edilen dogrunun egimi -1,963 olarak hesaplanmigtir. Bu

sonugtan hareketle c¢alisilan sartlarda kok komiirii etkisinde FeO’nun Fe’ye
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indirgenmesine bagimlilig1 [pelet capi1]™%*® olarak verilebilir. Yani yukarida da
belirtildigi lizere pelet ¢ap1 arttikca goreceli olarak oksijen giderimi de azalmaktadir.
Literatiirde yapilan calismalarin ¢ogu toz halindeki mineral veya mineral gruplar iledir.
Peletler ile yapilan ¢alismalarda pelet ¢capinin etkisi ile ilgili bir veriye rastlanmamustir.

Kaldi ki ilgili calismalarin ¢ogu da kompozit peletlerle ilgilidir.

4.2.4. Baglayic1 miktarimn etkisinin incelenmesi

Bu tez kapsaminda baglayici (Na-bentonit) oraninin indirgeme verimine etkisi de
calisilmis; ancak calisilan sartlarda indirgeme verimine baglayict miktarinin  bir

etkisinin olmadig1 gozlemlendiginden burada kinetik ¢aligsmalar i¢ine alinmamustir.

4.3. Indirgeme Hizinin Belirlenmesi

Yukaridaki boliimlerde sicaklik, pelet ¢ap1 ve baglayici miktar1 gibi parametreler
icin indirgeme mekanizmasinin belirlenmesine yaklagim getirilmeye calisilmistir.
Indirgeme islemi mekanizmasinda difiizyon modelleri iizerinde durulmus ve indirgeme
hizin1 kontrol eden prosesin olusan siinger demir tabakasindan CO gazinin diflizyonu ile
kontrol edildigi sonucuna varilmistir. Sicakligin etkisinin belirlenmesi c¢aligsmalarinda
900-1050 °C araliginda 444,77 kJ/mol, 1050-1150 °C sicaklik araliginda ise 24 kJ/mol
aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Bu durumu dikkate alarak Esitlik (4.9) kullanilarak

yart ampirik bir hiz esitligi olusturulmaya caligilmigtir.

900-1050 °C aralig1 igin;
1/3In(1-X)-[1-(1-X) V3] =kn.(e 44477V RD (d) 193 (Na-bentonit orani)*).t (4.11)

1050-1150 °C araligi i¢in;
1/3In(1-X)-[1-(1-X) 3]=kn (24000 R D) ()13 (Na-bentonit orani)*).t (4.12)

Burada;
kn: deneysel olarak hesaplanan degerlerle ampirik olarak hesaplanan degerleri bir birine
baglayan katsay1 (dk™)
d: pelet ¢ap1 (mm)
R: ideal gaz sabiti (8,314 J/mol K)
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T: sicaklik (K)

Esitlik 4.11 ve 4.12°nin her iki tarafi i¢cin “X” degerleri “Maple” gibi uygun bir
bilgisayar programinda hesaplanabilir ve elde edilen deneysel “X” degerleri ile ampirik
“X” degerleri bir birlerine karsi cizilebilir. Elde edilen dogrunun e§iminin 1’e yakin

olmasi beklenir. Burada Maple programi iizerinde ¢alisma gerceklestirilmemistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonugclar

Kroman Demir Celik Fabrikasi’ndan alinan tufal (wiistit) numunesinden elde edilen
peletlerin kok komiirii etkisinde indirgenebilirliliginin arastirilmasi ¢aligmalarinda

asagidaki sonuclara ulasilmistir.

i) Indirgeme verimleri sicaklik artisna bagli olarak artmistir. 900-1050 °C
araliginda elde edilen indirgeme hizlari ile 1050-1150 °C sicakligi araliginda elde edilen
indirgeme hizlar1 arasinda bir fark oldugu belirlenmistir. Yapilan kinetik arastirmalar
sonucunda indirgeme hizin1 kontrol eden mekanizmanin siirekli kalinlasan poroz
yapidaki siinger demir tabakasindan CO gazinin diflizyonu kontrol ettigi belirlenmistir.
900-1150 °C sicaklik araliginda yapilan ¢aligmalar sonucunda iki farkl aktivasyon
enerjisi hesaplanmistir. 900-1050 °C araliginda 444,77 kJ/mol, 1050-1150 °C sicaklik
araliginda ise 24 kJ/mol degerlerine ulasilmistir. Yiiksek sicaklikta CO/CO2 oraninin
yiikseliyor olmasi ve olusan CO2’nin karbonla verdigi reaksiyon sonucu reaksiyon
iriinii olarak CO gaz1 iiretmesi yliksek sicakliklarda sistemin daha diisiik aktivasyon
enerjisine ihtiyag duymasi ile sonuclanmistir. Calisilan sartlar i¢in elde edilen 24 kJ/mol

aktivasyon enerjisi literatiirle uyumludur.

i) Calismalarda baglayici olarak Na-bentonit kullanilmistir. %0,5, %1, %2 ve %4
calisma oranlarinda Na-bentonit kullanilarak yapilan peletler {iizerinde 1050 °C
sicakliginda indirgeme deneyleri yapilmistir. Yapilan caligmalar sonucunda; caligilan
sartlar i¢in baglayict oraninin (Na-bentonit) indirgeme verimi iizerinde belirgin bir

etkisi olmadig1 sonucuna varilmaistir.

i) Pelet ¢apmin indirgeme verimine etkisi g¢alismalari 1050 °C sicakliginda
gerceklestirilmistir. Deneyler 14 mm, 17 mm, 20 mm ve 25 mm pelet ¢aplarinda
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglara gore pelet caplar arttikca genel indirgeme
veriminin azaldig1 goriilmiistiir. Bu durum; pelet cap1 artisina bagl olarak indirgenecek
malzeme miktarinin artmasi ve ayni zamanda indirgeme isleminde rol oynayan CO

gazinin diflizyonu i¢in kat edecegi mesafenin artmasina baglanmistir. Calisilan pelet
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caplart araliginda FeO’nun kok komiirii etkisinde indirgeme hizina bagimliligi [pelet

1193 olarak hesaplanmistir.

cap1
iv) FeO’nun kok komiirii ile indirgenmesinin siirekli kalinlasan bir siinger demir
tabakasindan CO’nun diflizyonu ile kontrol edildigi sartlar i¢in asagidaki yar1 amprik

esitlik olusturulmustur;

900-1050 °C aralig1 igin;
1/3In(1-X)-[1-(1-X) ¥3])=kn. (e 4*4""YRT) (d)1%€3 (Na-bentonit oran1)?).t

1050-1150°C aralig1 i¢in
1/3In(1-X)-[1-(1-X) 3]=kn(e 2400V R D) (d) 1962 (Na-bentonit orani)*).t

Burada;

kn: deneysel olarak hesaplanan degerlerle ampirik olarak hesaplanan degerleri bir birine
baglayan katsay1 (dkl), d: pelet ¢ap1 (mm), R: ideal gaz sabiti (8,314 J/mol K), T:
sicaklik (K).

5.2. Oneriler

1) Deneyler 1150 °C sicakligin lizerinde de gergeklestirilip, bu caligmalarda elde
edilen sonuglarla karsilastirilarak daha yiiksek indirgeme verimine ulasilip

ulasilamadig: test edilebilir.

i) Melas gibi karbon igeren farkli baglayicilar kullanilarak indirgeme verimlerinin

degisimi gozlemlenebilir.

iii) Kok komiirii tozu-baglayici-tufal’den olusan bir kompozit pelet iiretilerek daha
yiiksek indirgeme verimine ve aynmi zamanda daha az kok komiirii gereksiniminin

meydana gelip gelmedigi kontrol edilebilir.

iv) Tufal ve kok komiiriiniin beraber 6giitiildiigii bir sistemle mekanik aktivasyon ile

indirgeme sicaklig1 ve siiresinin kisalip kisalmadigi test edilebilir.
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