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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ELEKTRIK ARK FIRINI CURUFUNDA BULUNAN DEMIRIN ANALIZ] ve
YUKSELTGENMESI

Emre Tayyar DORUK

Cankir1 Karatekin Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Omer Faruk DILMAC

Bu calismada Samsun Yesilyurt demir-gelik fabrikasindan temin edilen elektrik ark firin
clirufu biinyesindeki metalik demirin oksitlenebilirligi arastirilmistir. Bu amagla dncelikle
s6z konusu malzemenin karakterizasyonu gergeklestirilmistir. “TS-1455 (ISO 2597)
Demir cevherleri- Toplam demir muhtevasi tayini” standart metodu uyarinca ciirufta
kiitlece %18,1 oraninda toplam demir ve %12,9 oraninda ferroz demir (Fe+2) bulundugu
tespit edilmistir. Atomik absorpsiyon spektroskopisiyle yapilan analizler neticesinde
ciirufta ayrica %3,2 oraninda metalik demir (Fe®) ve %2 oraninda da ferrik demir (Fe™)
bulundugu belirlenmistir. BET analizi sonucu ciirufun BET yilizey alanin R=0,992
korelasyon sabitiyle 15,735 m%g olarak elde edilmistir. XRD analizi sonucu ciirufun
agirhikli olarak hematit ve manyetit icerdigi goriilmiistir. On denemeler ciirufun
reaksiyon vermeye direngli bir yapiya sahip oldugunu gostermistir. Bu nedenle ciiruf
oncelikle Kimyasal Dongiilii Yanma prosesinde kullanilan oksijen tasiyicilara benzer bir
sekilde indirgenmis, ardindan ylikseltgenmistir. Denemeler sonucunda oksijen tasiyict
metal oksitlere benzer sekilde, demir Once indirgenmis ardindan yiikseltgenmistir.
Denemeler sonucunda elektrik ark firin ciirufunun KDY dongiileri sonucunda tamamen
oksitlendigi goriilmistiir.

2018, 53 sayfa

ANAHTAR KELIMELER: Elektrik Ark Firmn Ciirufu, Kimyasal Déngiilii Yanma, CO;
tutulumu, Oksijen Tasiyici, Magnetit, Hematit



ABSTRACT

Master Thesis

ANALYSIS AND OXIDATION OF IRON IN ELECTRIC ARC FURNACE SLAG
Emre Tayyar DORUK

Cankir1 Karatekin University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Omer Faruk DILMAC

In this study, oxidizability of iron, which is in EAF slag of Samsun Yesilyurt Iron-Steel
Factory, had been investigated. Fort his reason, firstly slag’s characterisation had been
analysed. In EAF slag, %18,1 wt percent total iron and %12,9 wt percent ferrous iron
(Fe*?) had been achieved by using “TS-1455 (1SO 2597) Iron ores- Determination of total
iron content” standard method. AAS analysis result had been showed that slag has %3,2
wt percent metalli ciron (Fe®) and %2 wt percent ferric iron (Fe*®). After BET analysis,
the results showed that EAF slag surface area value is 15,735 m®/g with BET surface area
correlation constant R = 0,992. XRD results showed that EAF slag structure has big
amount of hematite, small amount of magnetite. After pretesting, EAF slag structure has
resistance against reactions. Because of this reason firstly, slag had been reduced, after
oxidized like oxygen carrier at Chemical Looping Combustion Process. After
experiments, it has been shown that slag completely oxidized.

KEY WORDS: Electric Arc Furnace Slag, Chemical Looping Combustion, CO,
Adsorbtion, Oxygen Carrier, Magnetite, Hematite



ONSOZ VE TESEKKUR

Tez Damismanim Saym Dr. Ogr. Uyesi Omer Faruk DILMAC’ a yiiksek &grenim
hayatimin ilk adiminda benimle birlikte ¢alisip yol gosterdigi i¢in tesekkiir ediyorum. Es
damigmanim Saym Dr. Ogr. Uyesi Nesibe DILMAC tez calismam boyunca bilgi ve
destegini esirgemeden yanimda olmustur. Kendisine kiymetli katkilarindan dolay1

tesekkiir ediyorum.

Deneyler Cankir1 Karatekin Universitesi Miihendislik Fakiiltesi laboratuvarlarinda

yapilmistir. Desteklerinden dolay: tesekkiir ederim.

Yiiksek lisans siiresince benden manevi desteklerini esirgemeyen saygideger calisma

arkadaglarim Sayin Burhan KARADUT ve Sayin Oktay MAYALT’ ya tesekkiir ederim.

Egitim hayatim boyunca desteklerini hep hissettigim, hayatimin her aninda yanimda olan
aileme ve ozellikle benim bu yasima gelmemde ¢ok biiylik emekleri olan babaannem
Sevim DORUK ve dedem Cafer Tayyar DORUK’ a sabir ve sevgilerinden dolayi
tesekkiir ederim.

(13

Hayatima girmesiyle bana “ Baba * sifatim kazandirip beni mutlu eden oglum Omer
Asim DORUK’ a ve bana hayat arkadasi olmay1 kabul edip bana olan inanciyla beni

motive eden esim Semahat DORUK” a tesekkiir ederim.

Emre Tayyar DORUK
Cankiri, Mayis 2018



ICINDEKILER

OZET ..ttt i
ABSTRACT ..ttt ettt et e e e r e s be e beese e s b e e beene e e be e beenteabe e teaneenreas ii
ONSOZ VE TESEKKUR .....ocovuiuiieiiieeceeieeeses et es s eseneeas et es st sas st s iv
SIMGELER DIZINTL.....cooiiiiiiiiiiceececee e vii
SEKILLER DIZINI.....cooiiiiiiiiiiiiicceeeeecee ettt viii
CIZELGELER DIZINT .....cooviiiiiiiiieecee et IX
L GIRIS oottt 10
1.1 Demir Celik Sanayisi........cccceiiiiiiiiiiiiiiiciii e 10
1.2 Demir GeliK UIEtimI .oovivvieieiiiiiee e it e csiree e e et e e et e e e e snrae e e e e nrna e e e e enaneeas 12
1.2.1  Bazik oksijen firint (BOF) ......ooooiiiiiiii e 13
1.2.2  Elektrik ark firint........cocoiiiiiiiiii e 15
1.2.3  Celik CUIUTIAIT ..ooviiiiiciie e 18

1.3  Kimyasal Dongiilii Yanma, KDY (Chemical Looping Combustion, CLC)....... 20
L4 AIMAC woiiiiiiiiieie et nn e 21

2 KAYNAK OZETLERI ....coouiuitiiiecececececececectctcececeeeeeeaeeeeeae ettt 23
3 MATERYAL VE YONTEM .....c.coooiiiiiiiiiieiete sttt 27
3.1 DENEY DUZENETT ...ocvviieiiiiiiiiii it 27
3.2 Oksijen Tagima Kapasitesi (ROC) . veererrererirenieisinieisesiesee s 30
3.3 Doniigiim veya Oksitlenme Derecesi (X) ..oovervreierininenieieiene e siesiesieseesnenns 31
3.3.1  Yakut reaktoriinde indirgenme igin X hesabl ..........ccccovvviiiiiiiiiiiicien, 31
3.3.2  Hava reaktoriinde oksitlenme i¢in X hesabl..........cccccviiiiiiiiiiiiiie i, 34

3.4  Gaz Yakit Doniisiim Verimi, y (Gas Yield, Conversion Efficiency) ................. 36
3.4.1 CO doniisiim etkinligi, yco (Song et al. 2008, Mayer et al. 2014)............. 36
3.4.2  H; donisiim etkinligi, yn2 (Song et al. 2008, Mayer et al. 2014) ............... 36

3.5 Elektrik Ark Firin Cirufunda Bulunan Demir Tiirlerinin Tespiti.........cc.coeeee 36



35.1  Toplam demir (Fe""*™) ve toplam ferroz demir (Fe*?) tayini ................... 36

3.5.2 Metalik demir (FE®) tayiNi........occovviveieeeeeeeeeieeeeeeeee s 38

4 BULGULAR VE TARTISMA .....ooiiiiiie et 39
4.1  Elektrik Ark Firin Clirufunun Karakterizasyonu............cccocvovniieniiinicncieenn, 39
4.1.1  Toplam demir (Fe™"™) ve toplam ferroz demir (Fe*?) tayini..................... 39
412 Metalik demir (FEY) ICOIIZi. . vmrmririrereeerrieeeeeseeeeeeeeseesseeee e eseeeeeeneeees 39
4.1.3  BET @NAlIZI..ccoiiiiiiiiiic 39
414  FTIRANANZI c.oovivciiciic s 39
4.15  XRD @NAHZI...c.iiviiiiiiiiiii e 39
4.1.6  Testler Esnasinda Elde Edilen Gaz Bilesimi Profilleri............ccccvevviiinnnnne 41
417 1YD gaz bilesimi %25 Hy+%75N; 0lan test ........cccovvvvieieieii e 41
4.1.8 1YD gaz bilesimi %50 CO + %50 N olan testler...........ccocvvveverrirerriennns 42
4.1.9 1YD gaz bilesimi %50 CO + %50 H, olan testler...........ccocveveveveceevevennen. 43

4.2  Gaz Bilesimi Profillerinin Yapisal Degisimler Isiginda Yorumlanmasi............ 44
4.3 Indirgenme Yar1 Dongiileri Sirasinda Gaz Yakit Doniisiim Etkinligi ............... 45
4.4  Elektrik Ark Firin Ciirufunun Oksitlenmesi.........cccocvveiiiiiiiinniiiniicciec e, 46
SONUC ...ttt ettt e s e e ettt e s teeseeareesteeseeaseeaseesseaseesseeaeaseeaseenseaneeaneesreenseaneenseaneens 48
[N N I N o SR 49
OZGECMIS .ottt 54

Vi



Roc

Xmo

SIMGELER DiZiNi

Oksijen tasima kapasitesi[-]

Oksijen tagiyicinin tamamen oksitlenmis oldugu durumdaki kiitlesi [kg]
Oksijen tastyicinin tamamen indirgenmis oldugu durumdaki kiitlesi [kg]
Oksijen tagiyicinin aktif fazini olusturan metal oksitin kiitle kesri [-]
Metal oksidin yiikseltgenmis oldugu durumdaki kiitlesi [kg]

Metal oksidin indirgenmis oldugu durumdaki kiitlesi [Kg]

Dontisiim veya oksitlenme derecesi [-]

Oksijen tasiyicinin herhangi bir "t" anindaki kiitlesi [kQ]

Molar debi [kmol.s™]

Yakit/Hava reaktdriine giren gaz yakit/hava akiminin molar akis hizi [kmol.s™]
Yakit/Hava reaktoriinden ¢ikan baca gazi/oksijeni azalmig hava akiminin molar
akig hiz1 [kmol.s™]

Yakitin anlik molar akis hizi [kmol.s™]

Indirgenme/oksitlenme yar1 déngiisiiniin basladig: an [S]
Indirgenme/oksitlenme yar1 dongiisiiniin bittigi an [S]

Oksijen atomunun mol kiitlesi (=16 kg.kmol™)

"I". indirgenme/oksitlenme yar1 dongiisti sonunda ulasilan doniistim [-]
"i-1". oksitlenme/indirgenme yar1 dongiisii sonunda ulagilan doniisiim [-]
Mol kesri [-]

Kiitlece doniisiim [-]

Yakit doniistimii [-]

CO, tutma etkinligi [-]
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1 GIRIS

1.1 Demir Celik Sanayisi

Demir ¢elik sanayisi ingaat, otomotiv, beyaz esya ve makine sektoriinde 6nemli bir yere
sahiptir. Bu nedenle bir iilkenin demir ¢elik sektoriindeki gelismeler, o iilkenin refahinin
bir gostergesidir (Ekonomik Arastirmalar Departmani, 2017). Diinyada 2000°1i yillarin
basindan itibaren hizli bir biiylime meydana gelmistir. Diinya genelinde 65 iilke
2017yilinda toplam 1,691 milyar ton ham ¢elik {iretimi gerceklestirilmistir
(http://www.worldsteel.org,2018). Cizelgel.1.’de en yiiksek iiretim yapan 10 iilkeye ait
ham c¢elik tiretim verileri 2016 ve 2017 yillar i¢in listelenmistir. Cin Diinyadaki g¢elik
ihtiyacinin yaklasik % 50’sini karsilayarak 1. olmustur. Tiirkiye ise bu listede8. sirada

yer almaistir.

Cizelge 1.1 Ulkelerin Ham Celik Uretimi (http://www.worldsteel.org,2018) (1000 ton)

Ulkeler 2017 2016
Cin 831.730 | 786.880
Japonya 104.661 | 104.775
Hindistan 101.370 | 95.475
Amerika 81.640 78.475
Rusya 71.340 70.453
Giiney Kore | 71.081 68.581
Almanya 43.560 42.080
Tiirkiye 37.524 33.163
Brezilya 34.365 31.275
Italya 24.041 23.373

Kiiresel ¢elik iiretimi yillara gore siirekli bir artig gostermistir. 1996-2017 yillan
arasinda Ki bu artis Sekil 1.1’ de gosterilmistir. Kiiresel kriz sebebiyle 2008-2009
yillarinda kiiresel ham celik tretimi gerilemis, 2010-2014 yillar1 arasinda artis

gostermistir (http://www.worldsteel.org,2018).
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Sekil 1.1 Ham ¢elik tiretiminin yillara gore dagilimi (http://www.worldsteel.org,2018)

Diinya Celik Dernegi verilerine gore 2013 yilinda Cin en biiyiikk ¢elik ihracatgisi
konumunu siirdiiriirken, 61,5 Mt (milyon ton) ¢elik ihrag eden Cini 42,5 milyon ton ile
Japonya, 28,9 milyon ton ile Giiney Kore ve 24,7 milyon ton ile Ukrayna takip
etmektedir. Tiirkiye 17,3 milyon tonluk ihracati ile 7. siwrada yer almaktadir

(http://www.worldsteel.org, 2018).

Ulkemizde demir-gelik tesisleri Akdeniz, Karadeniz, Ege ve Marmara bdlgeleri olmak
lizere 4 ana bolgede bulunmaktadir. 2017 yili itibari ile Tiirkiye’de 37.5Mt ham c¢elik
tiretilmektedir. Sekil 1.2° de Tiirkiye’nin 2017 yil1 ¢elik iiretim haritas: yer almaktadir.
(Anonim 2018, http://www.matil.org, 2018). Iskenderun 16,7 Mt kapasite ile ilk sirada
yer alirken, onu Marmara 15,2 Mt, Izmir 11,3 Mt, Karadeniz 8,3 Mt ile takip
etmektedir. Tiirkiye Celik Haritasinda gortildiigii gibi demir ¢elik tesislerin hammadde

kaynaklarina ve limanlara yakinligi nemlidir (Anonim 2018).

11
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Sekil 1.2 Tiirkiye Celik Haritas1 (Anonim, 2017)

Tiirkiye’de c¢elige en fazla talep ingaat sektoriinden gelmektedir. Tiirkiye celik

tiretiminin %67’ Sini ingaat sektdriine saglamaktadir (Anonim, 2015).

1.2 Demir ¢elik iiretimi

Demir dogada bilesikler halinde bulunur. Demir cevheri dogada manyetit (Fe3Oy),
hematit (Fe;Os3), limonit (FEO(OH).nH,0), gotit (Fe,O3.H,0), siderit (FeCOs3), pirit
(FeS,) seklinde bulunur. Celik sektoriinde kullanilan demir bilesiginin en az % 57 demir
icermesi istenir. Demir c¢elik Ulretiminde demir cevherlerinde aranan en Onemli
ozellikler, icerdigi demir miktar1 ve tipi, eser elementlerin miktar1 ve metaliirjik
ozellikleridir. Ornegin manyetit %60-70 demir icermektedir ve igerdigi demir miktar:

oldukga yiiksektir (Yildiz K. 2013).

Celik, demir-karbon alasimi bir maddedir. icerisinde en fazla %2 karbon bulunur.

Karbon miktarmin artirtlmasi ¢eligin kirilganligint artirir. Demir c¢elik {iretimi igin

12



gerekli hammaddeler; demir esasli malzemeler (demir cevheri, hurda), yakitlar ve

rediikleyiciler, cliruf yapicilar ve alasimlardir (Yildiz K. 2013).

Glintimiizde celik tiretimi baglica 2 yontemle gergeklestirilir:

Bazik Oksijen Firin1 (BOF)

Elektrik Ark Firmn1 (EAF)

Sekil 1.3° te¢ EAF ve BOF’ nin beraber kullanildig1 bir tesisisin g¢elik iiretim siireci

verilmigtir.
/" Demir 7 Gelik N [""A . | ~ N " T,
’\.A,,ﬁ,fﬂimiﬁ/’ L iretimi \_ Siirekli dokiim J .,Haddeleme“’,. ‘,\Nlhal uriinler Y,
- Ray
sinterlenmis — I » Levha
cevher ) Form
kok 4 pelet Kesit hadde | Cubuk
y ~v> > G s f— s g - . Tel
demir cevheri kirectasi ' Tel hadde
| lef— Plaka
¢ . ; Sicak
7 % _
: " K( dirkt Plaka hadde
Sicak metal utu
- ‘ ” [' — (Billet) — (HDR) e Sicak haddelenmis
= ‘ - bobin ve sac
Bazik oksijen firini Kﬁ(ﬁk
(Bloom)
D Soguk haddelenmisg
v bobin ve sac
. Soguk tandem hadde
Yiiksek firin ' Yass: kiitiik (Slab)
(BF) 2 pd I" L e a Kaynakl boru
A b Kaynakli boru hadde
o
Hurda Elektrik ark firini
(EAF) - - Dikigsiz boru
Isil iglem firini Dikigsiz boru hadde
. Celik dokiim

Sekil 1.3 EAF ve BOF ile ¢elik tiretimi (http://www.metaluzmani.com, 2018)

1.2.1 Bazik oksijen firim (BOF)

Bazik oksijen firim1 (BOF) ile ¢elik iiretimi, yiiksek firindan ¢ikan sivi demire ve demir
hurdasina yiiksek saflikta oksijen enjekte ederek sivi g¢elik iiretimini iceren yontemdir.
Giliniimiizde diinyada en yaygin kullanilan ¢elik tiretim prosesidir. Bazik oksijen
firmlarinda ilk stire¢c ham maddeleri alma ve bunlar ¢elik haline doniistiirme siirecidir.

Ikinci olarak BOF proseslerinde sivi gelik kati hale doniistiiriilmeden &nce rafine edilir.
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Biitiin islemler ayni fabrikada gerceklestirilir ¢linkii ¢elik iiretimi bir fabrikadan digerine
tasima siirecine uygun olmayan hizli bir siiregtir. Yiiksek sicakliklar ve bu siirecte
mevcut olan bliylik miktardaki malzeme nedeniyle, islemler operatorler nezaretinde
kontrol edilen otomatik ekipmanlarla tamamlanir (Kennison S. 2014). Bu islemde, sicak
metal, oksijene yiiksek bir afiniteye sahip olan karbon ve diger elementleri
uzaklastirmak i¢in oksijen iiflenerek islenir. Ciiruf, silikatlar ve oksitler ile birlesen
Kiregtas1 velveya dolomit gibi akiskanlarin eklenmesiyle iretilir. Ekzotermik
reaksiyonlarin sicakligini kontrol etmek i¢in az miktarlarda hurda da eklenir. Reaksiyon
prosesi tamamlandiginda, erimis ham celik firinin tabaninda toplanir ve sivi ciiruf
bunun istiinde yiizer. Ham c¢elik ve ciiruf, tipik olarak 1600 °C' nin iizerindeki
sicakliklarda ayr1 ayri ¢omlekler igine sikistirilir. Daha sonra sivi ciirufun, hacimsel
kararliligini arttirmak i¢in SiO, ve oksijen enjeksiyonu ile muamele edilebilir. Ardindan
erimis ciiruf kontrollii kosullar altinda hava ile sogutularak toprak yuvalarina dokiiliir.
Belirli bir kullanim i¢in gerekli teknik 6zelliklerin ayarlanmas1 amacuyla, kristalli clirufa

hava iiflenmesi, kirma veya eleme gibi farkli islemler uygulanir (Gautier et al. 2013).

Bazik oksijen firin1 (BOF) ile ¢elik iiretimi prosesinin bir yan {iriinii olan BOF ciirufu,
kalsiyum silikat, kalsiyum ferrit ve magnezyum, demir oksit, serbest kire¢ gibi farkli
mineral fazlarmin bir karisimidir. Cimento ve betonda katki maddesi olarak tekrar
kullanilan yiiksek firin (BF) ciirufunun aksine yol yapiminda malzeme olarak BOF
cirufunun geri doniisiimii olanaklar1 olduk¢a sinirlidir. BOF ciirufu, kire¢ ve demir
oksit saglayan bir hammadde olarak giibre ve tarimsal uygulamalar veya ¢imento

tiretiminde ¢ok kiigiik miktarlarda kullanilir (Gautier et al. 2013).

Sekil 1.4’ te BOF iiretim prosesinin basit olarak gosterimi yer almaktadir. Daha spesifik
olarak, bir BOF' da % 4-5 karbon igerigine sahip demir, iiriin 6zelliklerine bagli olarak
%1' in altinda degisen karbon igerigi seviyelerine indirilir, istenmeyen yabanci maddeler
uzaklastirilir; Istenen konsantrasyonlarda iiriin elde edilir (http://ietd.iipnetwork.org,
2018). Uretim sirasinda oksijen eriyik sicakliginda enjekte edilir, erimis sicak demir

dekarbiirize edilir ve hurday1 eritmek i¢in gerekli olan reaksiyon 1sis1 tiretilir.
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Sekil 1.4. BOF iiretim Prosesi (http://www.kuark.org, 2018)

1.2.2 Elektrik ark firm

Celik tiretiminde kullanilan diger bir yontem olan elektrik ark ocagi yonteminin esaslari
1889’ da Paul He roult tarafindan ortaya konulmustur (Madias J. 2013). Gegmis yillarda
her ne kadar EAF ile ¢elik iiretimi, BOF ile gelik iiretiminden pahali olsa da, zamanla
elektrik ark firin1 boyutlarinin artmasina bagl olarak iiretim daha ekonomik hale gelmis
ve bu durumun sonucu olarak EAF yontemi ile ¢elik iretimi orani yiikselmistir
(Yildirim et al. 2009). Sekil 1.5’ te diinya ¢apinda ve Tiirkiye’ de iiretilen ¢eligin tiretim

yontemlerinin oran1 verilmistir (Evangelista et al. 2018, www.matil.org, 2018).
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Sekil 1.5 Diinyada ve Tiirkiyede kullanilan gelik liretim yontemlerinin oranlari

Elektrik ark ocagi en 6nemli hurda geri doniisiim siirecidir. EAF' lerin metalik
hammadde ihtiyag¢larinin ¢ogu hurda ile karsilanmaktadir. EAF’ lerde eski hurda (eski
arabalar, aletler, makineler), endiistriyel hurda (talagh tiretim), kalite reddi olan iiriinler,

ciiruftan geri kazanilan ¢elik kullanilir (Madias J. 2013).

Elektrik ark firim ¢alisma dongiisii firina yiikleme, eritme, rafinasyon, Kirliliklerden
armdirma, ciirufu alma, firina geri gonderme seklinde gergeklesir. ilk olarak iiretilecek

celigin kalitesine uygun hurda segilir ve firna uygun bir sekilde beslenir.

Eritme periyodu, EAF operasyonlarimin kalbidir. EAF, yiiksek verimli bir eritme
cihazina doniisiir ve erime kapasitesini maksimize eder. Eritme, firin i¢ kismina enerji
saglanarak gergeklestirilir. Bu enerji elektriksel veya kimyasal olabilir. Elektrik enerjisi
grafit elektrotlar araciligiyla saglanir. Baslangicta, elektrotlar hurdaya ulasana kadar bir
ara voltaj kademesi segilir. Sondaj sirasinda hurdanin yaklasik %15' i erimektedir.
Birkag¢ dakika sonra elektrotlar hurdaya yeterince niifuz eder ve boylece yiiksek bir ark
(ylksek voltaj) kullanilir. Yiiksek ark, giiclin hurdaya aktarimini en iist diizeye ¢ikarir
ve firin ocaginda sivi bir metal havuzu olusur. Erimenin baslangicinda ark diizensiz ve
kararsizdir. Elektrotlarin hizli hareketi ile birlikte akintida genis dalgalanmalar
gozlemlenir. Firin atmosferi 1sindikg¢a ark stabilize olur ve erimis metal havuzu
olustugunda, ark oldukga sabit hale gelir ve ortalama gii¢ girisi artar. Kimyasal enerji,
oksi-yakit briilorleri gibi ¢esitli kaynaklardan tedarik edilir. Oksijen yakith briilorler,
oksijeni veya bir oksijen ve hava karisimini kullanarak dogal gazi yakar. Isi, alev
radyasyonu ve sicak yanma friinleri ile konveksiyon yoluyla hurdaya aktarilir. Isi,

hurda iginde iletim yoluyla transfer edilir. Oksijen sicak hurda ile reaksiyona girer ve
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firinda erimis bir g¢elik havuzu olusturuldugunda, oksijen dogrudan banyoya
gecirilebilir. Oksijen banyodaki aliiminyum, silikon, manganez, fosfor, karbon ve demir
gibi ¢esitli bilesenlerle reaksiyona girer. Biitlin bu reaksiyonlar ekzotermiktir (yani 1s1
tiretirler) ve hurdanin erimesine yardime1 olmak igin ek enerji saglarlar. Olusan metalik
oksitler ciirufa gecer. Olusan ciiruf s1vi metalin {izerinde yiizen bir tabaka seklindedir.
Ciiruf, elektrik ark firmi egilerek ciiruf ¢ikisindan alimir. Alt kisimda kalan eriyik
haldeki demir, saflastirma ve alagim elementlerinin eklenmesi igin ikincil metalurjik

islem olarak adlandirilan basamaga gegilir.

Rafinasyon islemi ve alasim malzemeleri eklenmesi i¢in eriyik haldeki celik pota
ocagna alir. Burada c¢eligin homojen bir yapiya sahip olmasini saglamak i¢in pota
ocagmin altindan gaz {iflenerek karigma saglanir. Burada, yapidaki metallerle ve
oksijenle reaksiyona girmeden karisimin saglanmasi ig¢in soygaz olan Argon gazi
kullanilir. Alasimlama ve 1sitma esnasinda ¢ikan gazlar pota ocagi lizerinde bulunan su

sogutmal1 borular ile vakum yapilarak ortamdan uzaklastirilir.

Rafinasyon ve alagimlama islemi biten ¢elik sogutulup sekil verilmek iizere potadan
alnir (http://www.steel.org, 2018, Ozdemir vd. 2015). Sekil 1.6> da hurda demirden

celik iiretiminde kullanilan EAF gosterilmistir.

Elektrotlar

Sivi ¢celik dSkme
agzi
Refrakter astar

Curuf déSkme agzi ———»—% — — \

Sivi gelik

Kaldirma { '
S—

mekanizmasi

Sekil 1.6 Elektrik Ark Ocagr (https://kalitelicelikciler.tr.gg, 2018)

17



1.2.3 Celik ciiruflarn

Daha oncede bahsedildigi gibi ciiruf ¢elik iiretiminin yan {riiniidiir ve ¢esitli ¢evresel
uygulamalar i¢in ¢ok kiymetli potansiyele sahiptir. Ciiruf degisik firmlarda farkli ortam
kosullarinda c¢elik iiretimi sirasinda meydana geldiginden ve igeriginde kalsiyum oksit,
aliminyum, silisyum ve benzer maddeler icerdiginden geri kazanimi Onemlidir.
Ciirufun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri; hava sogutmasi, katki maddelerinin eklenmesi
ve buhar génderimi gibi islemleri igeren ciiruf katilastirilmasi iglemine baghdir. Celik
ctirufu ulastirma endiistrisi, insaat ve ¢imento sanayi, giibre, seramik gibi bir¢cok alanda
kullanilabilir. Bu nedenle ¢elik ciirufu dogal kaynaklara alternatif bir kaynaktir ve dogal
kaynaklarin azalmasini engelleyeceginden ¢elik ciirufunun kullanimi olduk¢a dnemlidir

(Hosseini et al. 2016).

Gilinimiizde Diinya genelinde, depolama alaninda biriken ciiruflar, tarim arazilerinin
isgaline ve ¢evreye ciddi kirlenmeye yol agmaktadir. Ciiruf kullanimini artirmak, bu

problemleri ¢6zmek i¢in 6nemli bir yoldur (Yi et al. 2012).

Celik ciirufunun yogunlugu 3.3-3.69 Jem? arasindadir. Celik ciiruf ciirufu gevsek bir
malzeme gibi goriinse de, Fe igerigi nedeniyle sert ve asinmaya dayaniklidir. EAF
ciirufu temel olarak Fe,03, Ca0O, SiO,, Al,O3, MgO, MnO, FeO, P,0s ve az miktarda da
metal igeriklerden olusur (Kolawole et al. 2011). Celik ciirufunun kimyasal bilesimi;
firin tipi, celik kaliteleri ve 6n aritma ydntemine gore degisir. Cizelge 1.3° te BOF ve
EAF icin cliruflarin bilesimleri yer almaktadir. Celik clirufunun kullanim alanini igerigi
belirlemektedir. Ornegin sert, asinmaya dayanikli, yapistirici, piiriizlii ciiruf yol ve
hidrolik ingaat icin agregat olarak, poroz ciiruf atik su aritmada, FeOy igerenler demir
islahinda, CaO, MgO igerenler CO, yakalama ve baca gazinda kiikiirt gidermede
kullanilir (Yi et al. 2012).

Cizelge 1.2 BOF ve EAF igin ciiruflarin bilesimleri (Yi et al. 2012).

% CaO SiOz A|203 Fe,O4 FeO MgO MnO P,0Os5
BOF 45-60 10-15 1-5 3-9 7-20 3-13 2-6 1-4
EAF 30-50 11-20 10-18 5-6 8-22 8-13 5-10 2-5
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Tiirkiye’ de ¢elik tiretiminde birim iiriin basina 150-200 kg/ton ciiruf elde edilmektedir.
2014 yilinda, Tiirkiye genelinde, 5.4 milyon ton civarinda ¢elik ciirufu agiga ¢ikmustir.
Yiiksek firin ciirufu su ile hizli sogutuldugundan, camsi yapiya sahip o6zellikleri
sayesinde, ¢imento sektoriinde, hammadde olarak kullanilmaya -elverislidir. 2014
yilinda, Karabiik, Zonguldak ve Hatay’ da yer alan 3 tesisten ¢ikan 2,7 milyon ton
yiiksek firin cilirufunun neredeyse tamami, klinker {iiretiminde kullanilmak iizere,
cimento fabrikalarina gonderilmistir. Cizelge 1.4 2014 yili i¢in bahsedilen 3 tesisin atik

ve geri doniisiim miktarlarini géstermektedir (Anonim 2015).

Cizelge 1.3 2014 yil1 yiiksek firin clirufu atik ve geri kazanim miktarlari (ton) (Anonim
2015).

Ciiruf Miktar1 Atik Geri
Kazanim

Karabiik
Graniile YF Ciirufu 561.570 0 561.570
Havada Sogutulmus YF Ciirufu 405.480 0 405.480
Zonguldak
Graniile YF Ciirufu 822.627 0 822.627
Havada Sogutulmus YF Ciirufu 0 0 0
Hatay
Graniile YF Ciirufu 1.342.848 0 1.221.678
Havada Sogutulmus YF Ciirufu 54.154 53.721 433

Elektrik ark firin1 ciirufu aginmaya karsi yiiksek dayanima ve parcalanmaya karsi
miitkemmel dayanima sahiptir. Bu 6zellikler elektrik ark firini clirufunu 6zellikle yapisal

amaglarda uygulanan beton yapiminda uygun kilar (Faleschini et al. 2016).

Elektrik ark firii ciirufu temel olarak Fe,O3, CaO, SiO,, Al,03, MgO, MnO, FeO ve az

miktarda da metal igeriklerden olusur (Kolawole et al. 2011).

EAF iiretiminde her bir ton bagina % 10-15 arasinda, icerisinde dogaya ve bitkilere
yararli olan elementler bulunan, yan iiriin (ciliruf) elde edilir. EAF cilirufu cgesitli
alanlarda kullanilabilir, iy1 6zellikte yiiksek miktarlarda cesitli metaller igermektedir.
EAF ciirufu genellikle yol yapimi, baraj insaati, ¢imento iiretimi, metaliirjik akigkanlar

ve zemin 1slahinda kullanilmaktadir (Kolawole et al. 2011).
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1.3 Kimyasal Dongiilii Yanma, KDY (Chemical Looping Combustion, CL.C)

Kimyasal dongiilii yanma (KDY); diger CCS yontemlerine gore CO’yi diger baca
gazlarindan daha diisiikk maliyetle ve %100°e yakin saflikta ayirabilen temiz bir yanma
teknolojisidir. KDY ile yanma sonucu olusan CO,, yakma havasindan gelen N,’dan
kendiliginden ayrildigindan ilave bir gaz ayirma islemine gerek duyulmaz. Dolayisi ile
bu islem i¢in ayrica enerji sarf edilmez. Temiz yanma teknolojilerinde CO;’ in tutulmasi
i¢in enerji harcanir, KDY teknolojisinde ise enerji prosesin i¢inde kalir ve birim yakit

basina daha fazla temiz enerji elde edilir.

KDY prosesi; hava reaktorii ve yakit reaktorii olmak tizere iki reaktérden olusur ve bu
iki reaktor arasinda siirekli olarak sirkiile olan kati oksijen tasiyici partikiillerden
meydana gelmektedir. Hava ve gaz yakit prosese Sekil 1.5’ te goriildiigii tizere iki farkli
akim olarak girmekte; bunun sonucunda, yiiksek oranda N igeren-oksijeni azalmis hava
ve CO; igeren yanma gazlari sistemi iki farkli akim olarak terk etmektedir (Ryu et al.
2003). Bu ozelligi KDY prosesine mevcut ve gelistirilmekte olan tiim temiz yanma

teknolojileri arasinda ayricalikli bir konum kazandirmaktadir.

Oksijeni Azalmis Yanma Uriinleri

Hava
0,.N, €0, . H,0
A A
” | MiO] |
o) }f_' —13 o)
|

Hava reaktorii | [’ | Yakit reaktori

S - s -
Hava Yakit
02 ' Nz CnHom

Sekil 1.7 Kimyasal Dongiilii Yanma (KDY') prosesi akis semasi (Ryu et al. 2003)

Gorildigi gibi KDY prosesi hem yanma, hem de CO2’in baca gazlarindan

ayristirilmasi adimlarimi tek bir proses igerisinde birlestirmekte, bdylece mevcut diger
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CCS teknolojilerinin ortak dezavantaji olan "CO, tutulum enerjisinden” tasarruf
saglamaktadir. Ayrica KDY yakit reaktoriindeki proses sicaklign (maksimum 1200 °C)
geleneksel yanma sistemlerinin proses sicakligia (1600 °C civar1) gore daha diisiik
oldugundan ve yanma yukarida aciklandig1 {tizere bir yerine iki basamakta
gerceklestiginden, bu yontemin tersinirligi, enerji doniisiim etkinligi ve ekserji verimi,
mevcut diger temiz yanma teknolojilerine gore daha yiiksektir (Richter and Knoche
1983, Ishida et al. 1987, Ishida and Jin 1994 a, b, Anheden and Svedberg, 1998, Wolf et
al. 2001, Ryu et al. 2003, Fan and Li 2010, Mayer et al. 2014). Ayrica her ne kadar
yontemin c¢evresel agidan beklenen en biiylik faydasi atmosfere salinan CO;
emisyonlarindaki azalma yoniinde olsa da; bu yontemde yakit ve hava karismadigindan
(unmixed combustion), yanma alevsiz olarak gerceklestiginden (flameless combustion)
ve hava reaktoriindeki sicaklik 1200 °C’ yi asmadigindan, bir bagka zararli emisyon tiirii
olan NOxy lerin olusumu da engellenmektedir (Ryu et al. 2003, He et al. 2007, Hossain
and Lasa 2008, Naji 2011). Tiim bu avantajlar1 ve 6zellikle de atmosferden tecrit edilen
COy’ in tonu basma 6-13 €’ lik tahmini maliyetil, KDY teknolojisini gelismekte olan
CCS yontemleri arasinda en ¢ok umut vadeden ve en ucuz teknolojilerden biri haline

getirmistir (Adanez et al. 2012, Fernandez 2012).

14 Amag

Niifus artig1, sanayideki gelismeler ve teknolojik ilerlemeler fosil kaynaklarin
kullaniminm1 artirmistir. Fosil kaynaklarin smirli olmasi ve c¢evreye olan zararlari
nedeniyle yenilenebilir enerji kaynaklarina ve iiretim sonucu ortaya ¢ikan atiklarin
tekrar kullanimina ydnelme olmustur. Uretimin artmasiyla atik miktarlarinda da artis
meydana gelmektedir ve atik maddelerin degerlendirilerek tekrar tekrar kullanilmasi

giindeme gelmistir.

Demir c¢elik alaninda ortaya ¢ikan atiklarin onemli bir kismi ciiruflardir. Gelecek
yillarda ciiruf icin gereken depolama alami biiyiik bir sorun haline gelebilir. Oyle ki

zamanla clirufun depolama alani gelik liretim fabrikasinin alanindan daha biiyiik bir

! 6z konusu maliyet, yanma 6ncesi yontem kullanildiginda 18-37 €, oxyfuel yanma kullanildiginda ise
13-30 € arasindadir.
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alant kaplayabilir (Teo et al. 2014). Avrupada her yil yaklasik 12 milyon ton gelik
ciirufu ortaya cikmakta, bu ciirufun %70’ kullanilmakta %30’u depolanmaktadir
(Geiseler 1996). Ayni1 zamanda Cin’de yillik 17 milyon ton ¢elik clirufu olusmakta, bu
clirufun % 80’1 kullanilmakta % 20’si depolanmaktadir. Malezya’da 5 biiyiik celik
{iretim fabrikas1 bulunmakta ve bu fabrikalar ¢ikan atiklarmi depolamaktadir. Ilerleyen
zamanlarda bu depolama alani sorunu yasanmasina sebep olacaktir (Kolawole et al.

2011).

Celik ciiruflarinin geri doniisiimii i¢in en uygun alanlarin basinda insaat sektorii
gelmektedir. Ancak elektrik ark firin clirufunun metalik demir igerigi, ¢imento katkisi
olarak kullanimini smnirlandirmaktadir. Bu nedenle s6z konusu cilirufun insaat

sektoriinde kullanilmadan 6nce tamamen oksitlenmesi gerekmektedir.

Bu ¢alismada, Samsun Yesilyurt Demir-Celik fabrikasindan temin edilen elektrik ark
firm clrufunun igeriginde bulunan demir bilesiklerinin oksitlenerek Fe,O3’¢c
dontistiiriilmesi amaglanmistir. Ayrica, ciiruf igerisinde bulunan Fe, FeO ve Fe3O4 metal
oksitleri indirgen atmosferde dnce indirgeyerek ve sonrasinda yiikseltgeyerek Kimyasal
Dongiilii Yanma teknolojisinde oksijen tasiyici malzeme olarak kullanilabilmesi

incelenmistir.
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2 KAYNAK OZETLERI

Hizli kentlesme ve betonlagma tiikkenmekte olan su ve diger kaynaklara olan talebi
artirmistir. Geri doniisiimlii malzemelerin alternatiflerden biri olarak kullanilmasi artan
talebi desteklemenin bir yoludur. Celik iiretim siirecinde, gelik kiitlesi basina yaklasik
%20 oraninda ciiruf iiretilmektedir. Ozellikle celik endiistrisinden gelen bir sanayi yan
iriini ve atik olan ciiruf, genellikle yeniden kullanim ve geri doniisiim amaciyla
kullanilabilir. Bu nedenle, c¢elik cilirufunun geri doniisiimii, kaynak kullaniminin
azaltilmasi ve ¢evre koruma agisindan daha fazla dikkat ¢ekmektedir (Saxena et al.
2018).

Ciiruf celik iiretiminin yan {riiniidiir ve ¢esitli ¢cevresel uygulamalar icin ¢ok kiymetli
potansiyele sahiptir. Ciiruf degisik firinlarda farkli ortam kosullarinda gelik {iretimi
sirasinda meydana gelir ve igeriginde kalsiyum oksit, aliiminyum, silisyum ve benzer
maddeler igerir. Ciirufun fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini, hava sogutmasi, katki
maddeleri eklenmesi ve buhar goénderimi gibi islemleri igeren ciiruf katilastiriimasi
islemi etkiler. Ciiruf ulastirma enddistrisi, insaat ve ¢imento sanayinde kullanilabilir. Bu
nedenle ciiruf dogal kaynaklara alternatif bir kaynaktir ve dogal kaynaklarin azalmasini

engelleyecek oldugu i¢in ciiruf kullanimi oldukg¢a 6nemlidir (Hosseini et al. 2016).

Mevcut calismada elektrik ark firin1 clirufunun igerigi belirlenerek igerisinde yer alan
demir Once indirgenip daha sonra kimyasal dongiilii yanmada kullanimi igin

yiikseltgenmistir. Asagida EAF ciirufu ile yapilan ¢caligmalarin 6zetleri yer almaktadir.

Teo et al. (2015), EAF ciiruf atiginin seramik karo iiretimine uyumlulugunu ve
uygunlugunu arastirmistir. Ciirufun topak halleri, Malezya’nin en biiyiik c¢elik iiretici
firmas1 Penang’ dan saglanarak toz haline doniistiiriilmiistiir. Cliruf tozunun yanma
kaybi, li¢ davranisi ve flow button testi karakterize edilmistir. XRF elementel analiz
sonucunda kimyasal bilesim agisindan ciiruf icerisinde, temel olarak demir oksit (FeO,
ve Fe30,) kalsiyum oksit (CaO) ve silisyum dioksit (SiO2) major fazlar iken aliiminyum
oksit (Al,O3), mangan oksit (MnO) ve krom oksit (Cr,03) minér fazlar olarak
belirlenmistir. Flow button test sonucunda Elektrik ark firini clirufunun 1250 °C’ de

erimeye basladig1 gorilmistiir.
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Radenovic et al. (2013), pota ocagindan ¢ikan ciirufun analitik metotlar kullanarak
karakterizasyonunu yapmiglardir. Kimyasal analizi EDS (energy dispersive
spectrometry), mineralojik kompozisyon XRD (X-ray diffraction), yiizey alani
Ozellikleri BET (Brunauer-Emmett-Teller), BJH (Barrett-Joyner-Halenda) metotlari,
yiizey kimyas1 FTIR (infrared absorption spectroscopy) ve morfolojik 6zellikleri SEM
(scanning electron microscopy) ile belirlenmistir. BET sonucunda ciirufun diger demir
ve celik ciiruflaria gore nispeten daha biiyiik bir yiizey alanma (Sger=3,04 m?/g) sahip
oldugu bulunmustur. XRD sonuglar1 ciirufun major olarak kalsiyum, silikon,
magnezyum, aliiminyum oksit bilesikleri ve c¢esitli allotropik formlarini igerdigini ve
bilesiklerin ana kiitlenin % 92’ sini olusturdugunu gostermistir. SEM analizi sonucunda
taneciklerin keskin kenarlara sahip oldugu, kismen yogun ve kismen gézenekli olduklari
goriilmiistiir. Bir taraftan yuvarlak gdzenekler yer alirken diger taraftan kilcal

gozenekler yer almaktadir.

Sharif et al. (2016), yaptiklar1 ¢aligmada elektrik ark firmmi clirufunun tarim giibresi
olarak kullanimi i¢in karakterizasyonunu yapmislardir. Karakterizasyon belirlenmesinde
kimyasal analiz, mineralojik ve mikro yap1 analizi yapilmistir. Ayrica clirufun potasyum
silikat giibre olarak kullanimi1 ic¢in kimyasal modifikasyon yapilmistir. Ciiruf
icerisindeki major mineraller, kalsiyum silikat, ferrit, aliiminatlar, magnezyum, demir
oksit ve serbest kire¢ olarak belirlenmistir. Bu minerallerin katilasma davranisi, Scheil-
Gulliver modelini kullanilarak Factsage yazilimi ile simiile edilmistir. Numunelerin
kimyasal bilesimi X-Ray, ciirufta yer alan minerolojik fazlar XRD ve yiizey 6zellikleri
SEM kullanilarak belirlenmistir. Ciiruf baslica Fe,O3, CaO, SiO,, Al,03, MgO, MnO ve
baz1 kiiciik metal bilesenlerinden olusmaktadir. SEM goriintiisii farkli yap1 ve boyutlara
sahip parcacik agregatlarindan olusan bu bilesenlerin heterojenligi ortaya koymaktadir.
Kimyasal modifikasyon sonucunda maksimum potasyum silikat agirlikga %6 olarak

belirlenmistir.

Yildirim vd. (2011), bazik oksijen firmni, elektrik ark firin1 ve pota ocaginda ¢elik rafine
islemi sonrasit kalan c¢elik cilirufunu incelemislerdir. Hindistan’da ki iki ¢elik
fabrikasindan temin edilen bazik oksijen firinli ve elektrikli ark firinli potanin cliruf
orneklerinin mineralojik ve morfolojik 6zellikleri X-Ray Difraksiyon (XRD) analizleri

ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilarak belirlenmistir. Bazik oksijen
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firm1 ve elektrik ark firmminin mineralojik sonuglar1 benzer ¢ikmistir. Her iki firindan
cikan ciliruf icinde kalsiyum oksit ve demir oksit major bilesenlerdir. Bazik oksijen
firindan ¢ikan ciirufun kimyasal bilesiminde CaO, FeO ve SiO, vardir. Bazik oksijen
firmindan ¢ikan ciirufta %7-18 SiO,, % 0,5-4 Al,O3 ve %0,4-14 MgO vardir ve CaO
%35’in lizerindedir. Bazik oksijen firmmmin ciiruflarina kiyasla, elektrik ark firminin
cliruflarinin ana kimyasal bilesenleri ¢ok ¢esitlilik gosterir. Elektrik ark firinindan ¢ikan
ciirufta % 10-40 FeO, % 22-60 CaO, % 6-34 SiO,, % 3-14 Al,O3 ve % 3-13 MgO

vardir.

Yuan et al. (2013), 650-750 °C araliginda oksijen ve buhar igerisinde demirin
oksidasyonunu TGA, OM, SEM VE XRD kullanarak belirlemislerdir. Oksijen iginde
tipik li¢ demir oksitin parabolik kinetikleri ve ¢ok katmanli oksit 6l¢ekleri gozlenmistir.
Buharda dogrusal parabolik kinetik ve daha az gbzenekli ¢cok katmanli oksit dlgekleri
bulunmustur. Her bir sicaklik i¢in bir kritik zaman oldugu belirlenmistir ve kritik
zamandan onceki agamada oksijen kiitlesi kazanglar1 buhar kiitlesi kazanglarindan daha

fazladir.

Semykina et al.(2010), sivi FeO-CaO-SiO; ciiruflarindaki iki degerlikli demirin {ig
degerlikli sekilde oksidasyonunu g¢alismiglardir. Bir oksidasyon atmosferinde 1623-
1773K sicaklik araliginda termogravimetrik yontem (TGA) kullanilarak calisma
gerceklestirilmistir. Reaksiyon sonucunda oksidasyon iirlinleri X-ray, SEM ve OM
kullanilarak analiz edilmistir. Deneyin ilk 10-15 dakikasi boyunca Fe*® in %70 ile
%90’1mn1n oksitlendigi gozlemlenmistir. Termogravimetrik analizin asamalar1 arasinda
bir matematiksel iliski kurularak ciiruftaki FeO' in termodinamik aktivitesi ile

oksidasyon derecesi arasinda dogrusal bir korelasyon bulunmustur.

Turkdogan et al. (1964), yaptiklar1 ¢alismada su-hidrojen gaz karisiminda demirin
wiistite doniisiimiiniin oksidasyon hizini incelemislerdir. Deneylerde 850-1150 °C’ de
su buhari-hidrojen gazi karigtmi kullanilmistir. Artan oksidasyon siiresi ve oksit
tabakasinin artan kalinligi ile birlikte wiistitteki diflizyonun oksidasyon oranini kontrol
etmede giderek daha belirgin bir rol oynadigi belirlenmistir. Oksijen aktivitesinin

sicakligin ve gazin oksijen potansiyelinin bir fonksiyonu oldugu belirtilmistir.
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Bilen (2013), EAF ciirufu igerisinde bulunan metal oksit icerigini direk indirgeme
yontemi kullanarak geri doniisiimiiniin saglanmasi ve sanayide hammadde olarak
kullanilabilir hale getirilmesi i¢in c¢alismistir. EAF cilirufu hammadde hazirlama
asamasinda Ogiitiilmiis ve peletlenmistir. Indirgeme maddesi olarak metaliirjik kok
kullanilmistir. Deneyler 1100 ve 1150 °C’ de sabit yatak tipi borusal firinda grafit
teknelerde gergeklestirilmistir. Islem siireleri ve stokiyometrik oranlar degistirilerek
yapilan denemelerde 1150°C* de %200 stokiyometrik oranl indirgeme prosesiyle 90

dakikalik reaksiyon sonucunda % 90 metallesme derecesine ulasilmistir.

Faleschini et al. (2015), tarafindan yapilan ¢alismada degisik ¢imento igeriklerine sahip
ve silika tozu eklenmis 3 farkli EAF betonunun, C50/60 ve C60/75 dayanim simnifi
arasinda bir dayanima ulasabilecek uygun bir karisimin elde edilmesi i¢in standart beton
numunesi ile karsilastirmalari yapilmistir. Sonuglar, beton iiretiminde EAF ciirufu
kullaniminin dogal kaba agrega kullanimina goére basing dayaniminmi arttirdigini
gostermistir. Yapisal beton yapiminda EAF ciirufu kullanimi, beton karigiminda ki

¢imento kullanimini da diisiirmektedir.

Semykina (2011), yaptig1 ¢calismada sivi FeO-CaO-SiO; ciirufun iki degerlikli demirinin
+3 degerlikli demire yiikseltgenmesinin kinetigini incelemek igin deneyler yapmuistir.
Deneyler 1350-1500 °C araliginda oksitleyici atmosferde TGA’ da gerceklestirilmis.
Oksidasyon reaksiyonu sonucu olusan tiriinler XRD, Optik Mikroskopi (OM) ve SEM
ile analiz edilmistir. Elde edilen sonuglar oksidasyon reaksiyonunun ilk 10-15
dakikasinda ciiruf icerigindeki +2 degerlikli demirin  %70-90 aralifinda
yiikseltgendigini gdstermistir. TGA sonuglar1 oksidasyon reaksiyonunun 3 basamaktan
olustugunu gostermistir. Bu basamaklar: Baslangi¢ periyodu, kimyasal reaksiyon
kontrol basamag1 ve son olarak difiizyon kontrol basamagidir. 1k iki ardisik basamak
icin matematiksel iligkiler kurulmustur. Bu esitlikler bir formdan diger forma (iki
degerlikten 3 degerlige) oksidayon gecis mekanizmasi olarak uygun bir sekilde
baglandiktan sonra, ilk iki bolim i¢in deneysel sonucglarin c¢ogaltilabilecegi

belirlenmistir.
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3 MATERYAL VE YONTEM

3.1 Deney Diizenegi

Elektrik ark firin ciirufu oksitlenme deneyleri, Sekil 3.1° de sematik olarak gosterilen
deney diizeneginde; dikey bir tliip firin igerisine yerlestirilmis kesikli akiskan yatak
reaktorde gergeklestirilmistir. Akiskan yatak reaktor, 120 cm boyunda ve 2,2 cm ig
capinda, quartztan yapilmig bir boru olup, tabanindan 57,5 cm yukari monte edilmis,
yatak yiikiinii tasimaya yarayan pordz bir dagitici igermektedir. Reaksiyon sicakliina
erisme ve bu sicaklikta kalma dikey tiip firin tarafindan saglanmistir. Reaktor giris ve
cikisina monte edilen basing sensorleri yardimiyla deneyler esnasinda akigkan yatakta
herhangi bir yapisma, aglomerasyon ve defluidizasyon problemi olup olmadig: siirekli

olarak takip edilmistir.

Yapilan 6n denemelerde elektrik ark firin clirufunun reaksiyona girmeye direncli bir
yapist oldugu belirlenmis, bu nedenle ciirufun, "Kimyasal Dongiilii Yanma (KDY)
teknolojisinde oksijen tasiyict olarak kullanilan metal oksitler gibi, oncelikle
indirgenmesi, ardindan oksitlenmesi uygun goriilmiistir. Bu kapsamda yataga
yiiklenmis olan ciiruf, reaktére gonderilen gaz karisimlarinin bir akis kontrol iinitesi
(Otomasyon ve Kayit Sistemi, OKS) yardimiyla yonlendirilmesi sayesinde, CO ve/veya
H, akig1 sirasinda indirgenmis, oksijen gegisi sirasinda ise yiikseltgenmistir. Reaktor
ardigik iki yiikseltgen/indirgen akim arasinda inert gaz akisi (azot) ile siipiirilmiistiir.
Ozetle OKS, operatdr tarafindan girilen deney senaryolarina uygun olarak kiitlesel akis
Olgerleri kontrol etmis ve gaz gecislerini diizenlemek suretiyle deney senaryolarini

yonetmistir.

Deneylerin tiim asamalarinda minimum akiskanlasma hizinin 4 katindaki gaz debileri
(4xUpys) kullanilmig olup, Upms degerinin hesaplanmasinda Dilmag et al. (2015)
tarafindan belirtilen yontem takip edilmistir. Deneylerde indirgen atmosfer olarak %50
CO+ %50 Hj, %50 CO+ %50 Nave %25 H,+%75 N, seklinde 3 farkli bilesimde
calistlmigtir. Tiim deneyler igin oksitleyici atmosfer ve siipliriicii atmosfer bilesimleri
standart olup sirastyla %21 O, + %79 N, ve %100 N; seklinde reaktore gonderilmistir.

Indirgenme yar1 déngii siiresi, yatagin yapisma durumuna gore 15-90 saniye arasinda

27



uygulanmistir. Oksitleme yar1 dongiisii ve siipiirme adimlart ise tiim deneyler igin
standart olarak 180 s silireyle uygulanmistir. 2 adet test i¢in EDTA ile yikanmis ciiruf
kullanilmis, diger testlerde ise ham ciiruf kullanilmistir (EDTA ile yikama islemi,
biinyedeki diger oksitleri -CaO ve MgO gibi- elimine ederek sonuglar iizerinde yalnizca
demir ve oksitlerinin etkisini gorebilmek amaciyladir). Tiim deneyler 800 °C reaksiyon

sicakliginda gergeklestirilmistir.

Termo gift

Atk
Bacaya giden gaz Gazlar
Reaksiyon Bolges
" I - -

r— Reaksiyon
Bolgesi

\‘ Oksijen

E g Taglyict
Akiskan Yatak

Gaz Sartlandirma

Reakior

co

Gaz Analiz Cihazi

Sekil 3.1 Elektrik ark firin clirufu oksitlenme deney diizeneginin semasi

Bu ¢alismada kullanilan elektrik ark firin ciirufu, Samsun-Yesilyurt Demir-Celik San.
Tic. Ltd. S$ti.’ den temin edilmistir. Kalibre boyutundaki (dp= 2-3 cm) curuf, ceneli
kiricida kirilarak boyutu kiigiiltiilmiis, sonrasinda bilyeli degirmende o&giitiilerek,
standart elekler yardimiyla elenmis ve fraksiyonlandirilmistir. Testler i¢in (-60+80)
mesh fraksiyonuna tekabiil eden, d, = 0.2 mm tanecik boyutundaki fraksiyon
kullanilmistir.  Ciirufun kimyasal bilesimi ile BET yiizey alan1 Cizelge 3.1° de

verilmisgtir.

Deneyler i¢in 8 g. agirligindaki ciiruf reaktore yiiklenerek firina yerlestirilmis, reaktoriin

giris ve ¢ikis baglantilar1 yapildiktan sonra deneye ait dongli senaryosunun girildigi
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OKS programi ¢alistirllmistir. Boylece yatak yiikiiniin inert gaz akis1 altinda reaksiyon
sicakligina 1sitilmast adimi  baglatilmistir. Reaksiyon bolgesi c¢aligma sicakligina
eristiginde OKS programinda indirgenme-oksitlenme dongii adimina gegilmis, bu adima
ait prosediir programda belirlenen dongli adedince tekrarlanmis ve bu sayi
tamamlandiginda, tasiyiciy1 inert azot akist altinda ortam sicakligina sogutma adimina
gecilmigstir. Ortam sicakligina erisildiginde OKS programi ¢alismasini tamamlayarak
azot akisimi kesmis, reaktor sokiilerek icerisindeki materyal sizdirmaz kapakli cam

siselere tahliye edilerek deney tamamlanmustir.

Reaktorden ¢ikan gaz akimlar siirekli gaz analiz cihazina (ABB EL 3020) gonderilerek,
hacimce CO, CO,, O, ve H; igerikleri belirlenmis ve elde edilen veriler iki saniye
araliklarla bilgisayara kaydedilmistir. Analiz cihazi CO ve CO; igerigini NDIR
yontemiyle, O3 igerigini paramagnetik yontemle ve H; igerigini de termal kondiiktivite
yontemiyle belirlemistir. Gaz akimlar1 analizore girmeden once seramik bir filtreden
gecirilerek icerigindeki tozlardan; elektrikli bir sogutucudan gecirilerek igerigindeki su
buharindan aridirilmistir. Proses ile ilgili tiim hesaplamalarda baca gazi analiz verileri

kullanilmasgtir.

Cizelge3.1 Elektrik ark firin clirufunun kimyasal bilesimi ve fiziksel 6zellikleri

Bilesen Fe Ca Si Al Mn Mg Diger*

Kiitlece Yiizde (%) | 18,1 27,1 10,9 4,5 50 3,4 31,0

Metalik Demir: % 3,64 Net Ferroz Demir: % 12,45 Ferrik Demir: % 2

B.E.T. Yiizey Alan1 (m%/g): 15.74

*Diger: S, P ve O
Yukarida da belirtildigi tizere, elektrik ark firin ciirufunun oksitlenmesi ancak KDY
testlerinde oldugu gibi, indirgenmeyi miiteakiben miimkiin oldugundan, proses ile ilgili
hesaplamalar icin KDY c¢alismalarinda izlenen yol takip edilmistir. Bu nedenle
asagidaki kissmda KDY teknolojisine ait olan ve bu ¢alisma kapsaminda da kullanilmig

olan temel terim ve esitlikler agiklanmustir.
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3.2 Oksijen Tasima Kapasitesi (Roc)

KDY prosesinde oksijeni havadan yakita aktarmak i¢in kullanilan tastyicinin oksijen
tasima kapasitesi, Roc (oxygen transport capability/oxygen transport capacity) Es.(3.1)

yardimiyla hesaplanir.

oom, (3.1)

Roc; tastyicr kiitlesinin, oksijen olarak aktarilabilecek maksimum fraksiyonu veya

basitge tastyicinin kiitlece oksijen orani seklinde de tanimlanabilir.

Oksijen tasiyicinin, ¢esitli safsizliklar iceren dogal bir mineral veya bir destek
malzemesi iizerine hazirlanmis sentetik bir materyal oldugu durumlarda oksijen tasima
kapasitesi, esas oksijen aktarimimi gergeklestiren metal oksitin kiitle fraksiyonu (Xwo) ve

oksijen tagima kapasitesi (Rmo) (Es. (3.3)) dikkate alinarak Es.(3.2)” ye gore hesaplanir.

oc MO MO (3.2)
R :mMO_mM
MO

Myo (3.3)

Bu caligmada kullanilan elektrik ark firin ciirufu, tipki KDY teknolojisinde kullanilan
ve aktif faz1 demir oksit olan oksijen tasiyict gibi gorev yapmistir. Dolayisiyla
bilesiminin kiitlece %18,1 kismini olusturan tiim demir tlirlerinin (ferroz, ferrik ve
metalik demir), tam oksitlenme halinde kiitlece %25,85 ferrik demire (Fe;O3) tekabiil

ettigi goz oniinde bulundurularak, xmo degeri 0,2585 alinmaistir.

Mattisson et al. (2001) tarafindan yapilan bir ¢alismada, demir oksitlerin oksijen tasiyici
olarak kullanildig1 KDY proseslerinde, yiiksek gaz yakit doniisiimii ve yiiksek reaksiyon
hiz1 elde edilebilmesi i¢in, tasiyicinin miimkiin olan en dar doniisiim (4X) araliginda
(Fe2Os/Fe304 cifti) oksitlenme/indirgenme dongiilerine maruz kalmasi gerektigi
belirtilmistir.Bu nedenle bu calismada ciirufun igerigindeki ferrik demirin miimkiin

oldugunca magnetitten fazla indirgenmemesine dikkat edilmistir.
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3.3 Doniisiim veya Oksitlenme Derecesi (X)

KDY prosesine ait indirgenme veya oksitlenme yari dongiilerinin herhangi bir "t"
aninda oksijen tasiyicinin ulastigi doniisiim miktar1 (X), oksitlenme derecesi (degree of
oxidation) cinsinden ifade edilir ve Es.(3.4) yardimiyla hesaplanir.

x_.m-m__ m-m,

m,—-m. mg. ROC (34)
Es.(3.4) oksijen tastyici kiitlesinde;

Yakit reaktoriindeki indirgenme sirasinda meydana gelen azalmanin; tastyicidan yakita

oksijen aktarilmasindan;

Hava reaktoriindeki oksitlenme sirasinda meydana gelen artmanin ise, bir Onceki
indirgenme yar1 dongiisiinde kaybedilen oksijenin takviye edilmesi amaciyla, havadan

tasiyiciya oksijen aktarilmasindan kaynaklandig1 kabuliine dayanmaktadir.

X, tastyici kiitlesini izlemeye imkan veren termal gravimetrik analiz yontemleri (TGA)
ile dogrudan hesaplanabilecegi gibi, tasiyici kiitlesini direkt olarak 6lgmenin miimkiin
olmadig1 akigkan yataklit KDY prosesleri gibi uygulamalarda, gaz yakitin bilesiminde
meydana gelen degisimler iizerinden dolayl olarak da hesaplanabilir. Bunun i¢in yakit
reaktoriinden ¢ikan baca gazinin kiitlesinde IYD esnasinda oksijence zenginlesmekten
ileri gelen artiy; OYD esnasinda ise oksijence fakirlesmeden ileri gelen azalma
belirlenebilir.indirgenme ve oksitlenme yar1 dongiileri sonunda tastyicimin ulastig

doniisiim derecelerinin hesaplanmasinda kullanilan formiiller asagida verilmistir.

3.3.1 Yakit reaktoriinde indirgenme i¢cin X hesabi

Yakitin CO, H, ve N; iceren bir gaz karisimi oldugu Sekil 3.2 deki gibi bir KDY
prosesinde, indirgenme yar1 dongilisii sonunda oksijen tastyicinin ulastigi doniisiim
miktart (X), gaz yakitin yanma reaksiyonlar1 (Es.(3.5) ve Es.(3.6)) g6z oOniinde

bulundurularak, vakit tiikketimi ve bu vakiti vyiikseltgemek icin tasiyici tarafindan

saglanan latis oksijeni miktar1 iizerinden hesaplanir. Hesaplamada kullanilacak

formiiller Es.(3.8) - Es.(3.10)’da verilmistir.
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Cikis akimi
(Kuru bazda)

y CO,out
y COy0ut

Yy
Yakit Hyrout

Reaktorii | Yn,,ou
£ el '__'p‘: e .

Nout

Tasiyicidaki oksijen gaz

akimina aktarilir

Giris akimi

Sekil 3.2 Kimyasal Dongiilii Yanma prosesinde, indirgenme yar1 dongiisii sirasinda
yakit reaktOriine giren (gaz yakit) ve reaktorden ¢ikan (yakit reaktorii baca gazi) akimlar

COg)+(1/2)0; —COyy 3.5
Hy (1 /2) Oy —H,0(y) (3.6)
(flOksijen)taSIle_)baca g [(ﬁCO)tﬁketilenX %} + [(ﬁHz)tﬁkemen X 11 ,:lo(;l::z] (3.7)
(B0ksien) gy sbaca gazr— (i - Yoy, ™ Hout - Yoo, T (in - Vi, = Rout - Vg, ) (3.8)

(nOkSi/e”)za;zywaaca qan Tasiyicidan yakita anlik oksijen aktarim hizi olup, ro,ing. (kmol

O atomu/s) ile gosterilir.

Es.(3.4), "i". indirgenme yar1 dongiisii boyunca elde edilen baca gazi analiz sonugclari ile

kullanilabilecek sekilde yeniden diizenlenirse, Es.(3.9) elde edilir.

_ I'T]'mr _ m-mr _ ( M A )O ) ( nOksijen )tas1ylcldan—>yak1ta
Xi,ind._ - R _Xi-l' R (3-9)
m,-m, my . R My - Roc

(o] r

Es.(3.8), Es.(3.9)’da yerine yazilirsa Es. (3.10) elde edilir.
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(Ma) G, . . .
Xi,ind = Xi-[ - (#) . f (nin . yCOin- Doyt - ycoout+nin . szin' Doyt - szout) dt (310)

m,. Roc to

Indirgenme yar1 doéngiisii, oksijen tasiyicinin yapisindan oksijeni uzaklagtirarak
oksitlenme derecesini (doniisiimiinii) azaltici yonde etki ettigi icin, herhangi bir "i"
indirgenme yar1 dongiisii sonunda tastyicinin ulastigir doniistim miktar1 (Xj); bir onceki
oksitlenme yar1 dongiisiinden gelen tasiyicinin  doniisim  miktarindan  (X.1),
nje

indirgenme yar1 dongiisii boyunca uzaklastirilan oksijenin kiitle fraksiyonu

cikartilarak hesaplanir (Bknz. Sekil 3.3).

Bu caligmada akigkan yatak reaktorii terk eden baca gazlari analizére girmeden Once bir
sogutucudan gegirilerek bilinyesindeki su buhart ayristirilldigi i¢in, gaz analizorii
tarafindan Olgiilen ve Es.(3.10)’da goriilen " Ycoout V€ YH2out - degerleri kuru bazdaki
baca gazi i¢indir. Dolayistyla (7ioyt) terimi de kuru baca gazinin anlik molar akis hizini
temsil etmekte olup, degeri zamanin fonksiyonu olarak degistiginden, reaktdre giren gaz

yakitin anlik molar akis hizi (7;,) cinsinden ifade edilmelidir.

Yakitin CO ve H; igermesi halinde, herhangi bir " i " indirgenme yar1 dongiisii sonunda

ulasilan doniisiim derecesi (Xj), Es.(3.11) yardimiyla hesaplanir.

f Yoo Geon MYy, )

Xiind. = Xi_l—<%>. j 1- 2o ) dt (3.11)
MR (YeouYeon,)
Yakitin CO, Hz ve N; igermesi halinde, herhangi bir " i " indirgenme yar1 dongiisii

sonunda ulasilan doniisiim derecesi (Xj), Es.(3.12) hesaplanabilir.

Ny, - Oeo Y )
W —1.dt (3.12)

ERE
yCOOU[ yCOzout szout

ti
(Ma)o - Ty
Xijind. = Xi-1<m : tf (yCOin+yH2in)' (
0
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1. TAM DONGU 2. TAM DONGU 3. TAM DONGU i. TAM DONGU

A A A
[ . ) | | !

1.iYD 1.0YD 2.iYD 2.0YD 3.iYp 3.0YD i. iYD i. OYD
Gil’is: XO,de X] sred / Xl ,oxd / X2 red X2 oxd X3 red X(i—]),oxd Xi,rcd
Clkl$: Xl,red /Xl Joxd X2 red X2 oxd/ X3 red/ X3 oxd Xi,red / Xi,oxd
Aralik: to-ty tr-t3 ta-ts te-ty tg-to tiotin tuiaytuis)  taio)-tein

Sekil 3.3 KDY dongiileri boyunca X’ in degisimi

3.3.2 Hava reaktoriinde oksitlenme i¢in X hesabi

Indirgenme yar1 déngiisii sirasinda latis oksijenini yakita aktaran tasiyici, oksitlenme
yar1 dongiisii ile kaybettigi oksijeni geri kazanir (Sekil 3.4) ve bir sonraki dongiiye hazir
hale gelir. Tasiyiciyr rejenere etmek i¢in hava reaktoriine giren atmosferik hava (%21
0,), oksijeni azalmig olarak reaktorii terk eder.

(ﬁOksijen) = (ﬁin c yOZm' Doyt - yo2out) (313)

havadan—tasiyiciya
N pci: = Havadan tasiyiciya anlik oksijen transfer hizi olup, r .
( Oksuen)havadan—>taslylclya Stylcty J P, T0s0ks

(kmol O atomu/s) ile gosterilir.

Es.(3.4) " i ". oksitlenme yar1 dongiisii sirasinda elde edilen baca gazi analiz sonuglari

ile kullanilabilecek sekilde yeniden diizenlenirse, Es.(3.14) elde edilir.

(MA)o - (nOksijen)
_ mmg _  mmy 1N/ havadan—tastyiciya
Xi,oks,_ - =Xt (314)

my-my mo . Roc i-1 mo . Roc

Es.(3.13), Es.(3.14)’de yerine yazilirsa, Es. (3.15) elde edilir.

2.(Mp) i/
Xioks. = Xi.j +(¢) -ftt (i, - Yo

my,. Roc 0

- g Yo, )-dt (3.15)

211’1
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GCikas akim

Oksijeni azalmis hava

Yoz.oul
y
Hava A
Reaktoru
o gt Havadaki oksijen, tasiyiciya
'+ aktarilr.

N, out

out

Giris akim

Atmosferik hava

Yo, in =0,21
YNZ. in - 0,79
RAin

Sekil 3.4 Kimyasal Dongiilii Yanma prosesinde, oksitlenme yar1 dongiisii sirasinda hava
reaktoriine giren ve reaktdrden ¢ikan akimlar

Oksitlenme yar1 dongiisii, tastyicinin oksijen igerigini, dolayisiyla oksitlenme derecesini

n @n
I

arttiric1 yonde etki ettigi i¢in, herhangi bir oksitlenme yar1 dongiisii sonunda

tastyrcinin ulastigr doniisiim miktar1 (X ks ); bir onceki indirgenme yar1 dongiisiinden

"

gelen tasiyicinin doniisim miktarma (Xj.1), " 1 ". oksitlenme yar1 dongiisii boyunca

kazanilan oksijenin kiitle fraksiyonu eklenerek hesaplanir (Bknz. Sekil 3.3).

_ Z(MA)O Il11‘1 20ut
Xioks. = Xj1 + ( m. Rog f Yo, 1_—) .dt (3.16)
2out
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3.4 Gaz Yakit Doniisiim Verimi, y (Gas Yield, Conversion Efficiency)

Oksijen tagtyicinin etkinligini ve reaktivitesini belirtmek i¢in kullanilan parametrelerden

Hi"

biri de gaz yakit doniisiim verimi (Yyait) olup, farkl gaz yakat tiirleri i¢in "i". indirgenme
yar1 dongiisiiniin herhangi bir aninda elde edilen anlik yakit dontistimii (Yyakt,i)anik V€ DU
yar1 dongii siiresince elde edilen ortalama yakit doniisimii (Yyaki)ortasagidaki esitlikler

yardimiyla hesaplanir.

3.4.1 CO doniisiim etkinligi, yco (Song et al. 2008, Mayer et al. 2014)

(Yco,i) = [—YCOZ"‘“ l (3.17)

anlik | Ycog, Yco, out

)y [(Yco,i)annk]n

(Yco’i)ortalama B k (318)
3.4.2 H; doniisiim etkinligi, y, (Song et al. 2008, Mayer et al. 2014)
i ﬁout ) szout
(YHz’i)anllk - ll- fjp. YH,. l (319)
Znei (Yﬁz‘) ]
_ 1/ anlik ]y,
(YHZ’ i)or‘talama B k (320)

3.5 Elektrik Ark Firin Ciirufunda Bulunan Demir Tiirlerinin Tespiti

35.1  Toplam demir (Fe'"®™) ve toplam ferroz demir (Fe*?) tayini

toplamy e toplam ferroz

Elektrik ark firin clirufu numunesinin igerdigi toplam demir (Fe
demir (Fe*®) miktarlari,"kromatometri” olarak da bilinen TS-1455 (ISO 2597) nolu
standart metod yardimiyla belirlenmistir (Ort, 2011). Yontemin asamalari asagida

verilmistir.

e (Cozme: 0.5 gram civarindaki ince tanecikli ciiruf numunesi 250 ml’ lik erlen
igerisine alinarak tizerine 1:1 oraninda seyreltilmis, sicak HCI ilave edilmistir.
Olusan ¢ozeltinin havayla temasini engellemek amaciyla erlenin agzi bir bunzen

vanast (bunsen valve) ile kapatildiktan sonra yaklasik 10 dakika kadar,
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kaynamaya yakin sicaklikta, ara sira ¢alkalanarak isitilmigtir. Cziinme sonucu
ortaya c¢ikan demir kloriir bilesikleri ugucu oldugu i¢in, islem sirasinda
¢ozeltinin asir1 sekilde kaynatilmasindan kagmilmustir. Islem sonunda erlen
musluk suyu altinda hizli bir sekilde oda sicakligina sogutularak bunzen vanasi
uzaklagtirilmig, ardindan igerik saf su ile 250 ml’ e tamamlanmastir.

Cozme adimi sayesinde ciiruf iginde bulunan +2 degerlikli demir bilesikleri
(wiistit ve magnetitin bir kism1) ve metalik demir (Feo), ferroz demir kloriir
seklinde (FeCl, = Fe*? + 2CI"); +3 degerlikli demir bilesikleri (hematit ve
magnetitin bir kismi) ise ferrik demir kloriir seklinde (FeCls = Fe*® + 3CI)
coOzeltiye geemistir. Bir baska deyisle, ¢6zme islemi sonucunda elde edilen
cozeltide bulunan FeCly, metalik demir ve +2 degerlikli demir bilesiklerinin
coziinmesinden; FeCls ise +3 degerlikli demir bilesiklerinin ¢dziinmesinden
gelmistir.

250 ml’ lik ana ¢o6zeltide bulunan toplam ferroz demir, K,Cr,O5 titrasyonu ile
direkt olarak tayin edilmis; toplam demir ise ¢ozeltideki tiim ferrik demirin
ferroz demire doniistiiriilmesinden sonra dolayli olarak tayin edilmistir.
Onindirgeme: 250 ml hacmindeki ana ¢ozeltiden alinan 25 ml’lik bir
porsiyon250 ml’ lik birerlene aktarildiktan sonra, bunzen vanasi yardimiyla
havayla temasi engellenerek tekrar 1sitilmistir. Isinan ¢ozeltiye bunzen vanasinin
araligindan, erleni siirekli ¢alkalamak suretiyle0.5 M SnCl, ¢ozeltisi, Fe™ iin
varhigimi gosteren sar1 renk kaybolana kadar, damla damla ilave edilmistir. Bu
islemin amaci; ¢ozelti iginde bulunan tiim ferrik demir iyonlarim (Fe*®),
dikromat ile yapilacak titrasyon sirasinda, ylikseltgenin etki edebilecegi form
olan Fe *? iyonlarina ¢evirmektir.

2Fe™ +SnCl, > +2CI° < 2Fe' +SnClg”

Onindirgenin fazlahgimn uzaklastirilmasi: SnCl,> nin ortamda kalan fazlas,
redox tepkimesinde ylikseltgenle reaksiyona girerek interfere etkide bulunacagi
icin ortamdan uzaklastirilmistir. Onindirgenme sonras1 sar1 rengini kaybeden
sicak ¢dzelti musluk suyu altinda hizla 25 °C’ nin altina sogutularak, bunzen
vanast uzaklastirilmis ve erlene 10 ml doygun HgCl, ¢ozeltisi ilave edilmis,
HQ.Cl,’ den ibaret beyaz bir katinin ¢oktiigl gézlenmistir.

SnCly? + 2HgCly? > SnClg? + 4CI" + HgaClag
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Titrasyon: Ferroz-ferrik demir sisteminin yiikseltgenme potansiyelini azaltmak
ve donliim noktasinin keskinligini arttirmak icin erlene 2 ml kadar ortofosforik
asit (HsPO,) ilave edilmis, ardindan redox indikatorii olarak kullanilan baryum
difenilamin siilfonat esliginde 0.02 M K,Cr,07’ a karsi, renk yesilden viyoleye
doniinceye kadar titre edilmistir.

6 FeCl, + K,Cr,07 + 14 HCl « 6 FeCl; +2 CrCl; + 2KCl + 7H,0

Harcanan hacim not edildikten sonra, 1 ml 0.02 MK,Cr,07,=6.702 mg Fe
esitligi ve seyreltme faktorii géz Oniinde bulundurularak c¢oziindiiriilen ciiruf
icindeki toplam demir miktar1 hesaplanmistir.

e Toplam ferroz demirin direkt titrasyonu: Ornegin icerdigi toplam Fe*?
miktar1 ise, yukarida belirtilen Onindirgeme ve Onindirgenin fazlaligini
uzaklagtirma basamaklar1 olmaksizin, direkt olarak 250 ml’ lik ana ¢dzeltiden
alinan 25 ml’ lik bir porsiyonun K,Cr,0y ile titrasyonu yoluyla tespit edilmistir.
Burada belirlenen ferroz demir miktarinin, ciiriif i¢indeki hem metalik demirin,
hem de +2 degerlikli demir bilesiklerinin ¢oziinmesiyle olusan toplam ferroz
demir miktarini ((Fe+2)t0p|am) karsiladigini bir kez daha vurgulamakta fayda
vardir.

Ciiruf i¢indeki ferrik demir miktari, toplam demir ve toplam ferroz demir
miktarlar1 arasindaki farka esittir.

% (Fe*®) = % (Fe"™™™™) - % (Fe")opiam (3.21)

3.5.2 Metalik demir (Fe) tayini

Elektrik ark firin cilirufu igerisindeki metalik demirin tayini i¢in, demir-bakir
sementasyon reaksiyonundan faydalanilmistir (Morgali, 2016). Bu amagla 0.5 gram
kadar ince taneli 6rnek 100 ml’ lik bir cam behere alinarak tizerine 50 ml 0.5 M CuSO4
ilave edilmis ve beherin agz1 bir saat cami ile kapatilarak 45 dakika, kaynamaya yakin
sicaklikta, ara sira cam bagetle karistirmak suretiyle 1sitilmistir. Boylece ciiruf i¢indeki
tim metalik demir, bakir iyonlar1 ile yer degistirerek FeSOs ¢eklinde ¢ozeltiye
geemistir. Cliruf icindeki diger demir tiirleri ise (ferroz ve ferrik demir bilesikleri)

uygulanan islemden etkilenmemistir.
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4 BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Elektrik Ark Firin Ciirufunun Karakterizasyonu

Bu c¢alismada kullanilan elektrik ark firin ciirufunun karakterizasyonu i¢in asagidaki

analizler yapilmistir.

4.1.1 Toplam demir (Fe""®™) ve toplam ferroz demir (Fe*?) tayini
ISO 2597 nolu standart metod uyarinca ciirufun igerdigi toplam demir ve ferroz demir
miktarlart tespit edilmis olup 2 Ol¢iimiin ortalamasi olarak ciirufta kiitlece%18,1

oraninda toplam demir ve %12,9 oraninda ferroz demir bulundugu tespit edilmistir.

4.1.2 Metalik demir (Fe°) igerigi

Morgal1 (2016) tarafindan bildirilen yontem kullanilarak curuf igerisindeki metalik
demir miktar kiitlece %3,2 olarak belirlenmistir. Ferrik demir miktari ise, Es. (4.1)’ de
goriildiigl iizere, toplam demir miktarindan, ferroz ve metalik demir miktarlarinin

cikartilmasi suretiyle kiitlece %2 olarak hesaplanmaistir.

(%)Fe™ = (%)Fe™P™ _ [(%)Fe*? +(%) Fe’] 4.1)

4.1.3 BET analizi
Quantachrome NovaTouch LX4 marka cihazda gergeklestirilen ¢ok noktali BET analizi
sonucu ciirufun BET yiizey alani R=0,992 korelasyon sabitiyle 15,735 m?/g olarak

belirlenmistir.

4.14 FTIR analizi
Bruker Tensor Il marka FTIR spektroskopisi cihazi lizerine monte edilmis ATR hiicresi

yardimuiyla clirufun analizi yapilmis ve elde edilen spektrum Sekil 4.1° de verilmistir.

4.1.5 XRD analizi
Curufa ait XRD difragtogrami Sekil 4.2 de verilmistir.
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4.1.6 Testler Esnasinda Elde Edilen Gaz Bilesimi Profilleri

Bu calisma kapsaminda yapilan deneylere ait '"Zaman-Hacimsel Yiizde" grafikleri
Sekil 4.3-Sekil 4.10’da verilmis olup, dongiilerin timiinii grafikte géstermek miimkiin
olmadigindan, fark edilebilir bir degisim igermeyen profiller grafiklerden ¢ikartilmistir.
Her bir deneyde kullanilan indirgenme yar1 dongiisii, siipiirme ve oksitleme yari

dongiisii siireleri grafiklerde belirtilmistir.

Ciirufun YD esnasinda gaz yakita aktarmak suretiyle kaybettigi oksijeni, OYD
esnasinda yeterince geri kazanip kazanamadigi, bir baska deyisle Sekil 4.4-Sekil 4.9°da
goriilen her bir oksitlenme yar1 dongiisiiniin bitis an1 itibariyle ciiruf i¢indeki demirin
timiiniin Fe,O3’e tam olarak doniisiip donlisemedigi Boliim 3’ te verilen formiiller
yardimiyla hesaplanmig; 180 s’ lik OYD siiresinin, tasiyici tam olarak rejenere etmeye
yeterli geldigi belirlenmistir. Belirli sayida tam dongiiden ge¢mis numunelerin kimyasal
analizleri de oksitlenme adim1 sonrasinda hematite tam doniisiimiin gerceklestigini, yani

oksitlenmenin % 100 oldugunu dogrulamistir.

4.1.7 1YD gaz bilesimi %25 H,+%75N, olan test

25 - - HAM CURUF
g . Q o
:5.8.8 3 of 28 g
- Z e>0N2m n = Re e s 2
= N : NN
z | :
.§ 15 1] ~] .
AN :
§ 10 \ % 1‘ I | ~S""-\‘ :
2 1 HF—HS [ >
: MR 11| |
r4 5 ‘ i 1 % | | il [l I | { |
P ‘ " { | T T | I b ] I
1 | | ) | I | || 1 1
* UL
0 - \W VUL
5000 10000 30000 35000
—H 0, ZAMAN (s)

Two= 800°C , t, =905 s tsipume =180S ,toy, =180, valat: % 25H;# % 75N, (150 ml/ dak. Hy)

Sekil 4.3 IYD gaz bilesimi %25H,+ %75 N, olan ve oksijen tastyici olarak ham ciiruf
kullanilan Test-1" in 50 dongii i¢in "t- %(Vi)baca gan" grafigi
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4.1.8 1YD gaz bilesimi %50 CO + %50 N, olan testler
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Sekil 4.4 IYD gaz bilesimi %50 CO+ %50 N olan ve oksijen tasiyici olarak ham ciiruf
kullanilan Test-2’ nin 50 dongii igin "t- %(Vi)baca gan” grafigi
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Sekil 4.5 IYD gaz bilesimi %50 CO+ %50 N, olan ve oksijen tasiyici olarak EDTA ile
ytkanmus cliruf kullanilan Test-3” iin 50 dongii i¢in "t- %(Vi)vaca gar” grafigi
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4.1.9 1YD gaz bilesimi %50 CO + %50 H, olan testler
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Sekil 4.6 IYD gaz bilesimi %50 Hp+ %50 CO olan ve oksijen tastyict olarak ham ciiruf
kullanilan Test-4” iin 50 dongii i¢in "t- %(Vi)vaca gar" grafigi
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Sekil 4.7 IYD gaz bilesimi %50 H+%50 CO olan ve oksijen tasiyici olarak EDTA ile
ytkanmus ciiruf kullanilan Test-5" in 50 dongii i¢in "t- %(Vi)baca gan” grafigi
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Grafiklerden goriildiigii lizere, ham ve EDTA ile yikanmis elektrik ark firin cilirufu
numuneleri, 800 °C sicakliktaki KDY deneylerinde 50 ser dongii boyunca (yaklasik 8
er saat) test edilmis ve ozellikle 10. Dongliden sonra aktifligini hemen hemen stabil bir
sekilde korudugu gézlenmistir. Dikkat edilmesi gereken husus, 1-10. indirgenme yar1
dongiileri (IYD) arasinda ciirufun aktifliginin artmasi ve bu durumun, artan doéngii
sayisina karsi, doniismemis indirgen gaz (CO ve/veya Hj;) konsantrasyonlarindaki
azalma ve yanma gazi konsantrasyonundaki (CO,) artis seklinde grafiklere yansimasidir
(Bir diger yanma gazi olan H,O, gaz analizoriine girmeden oOnce yogunlastirilarak
ayristirildigi igin grafiklerde su buhari konsantrasyonu goriilmemektedir). Oksitlenme
yar1 dongiileri esnasinda reaktorii terk eden baca gazi bilesiminin zamanla degisimi ise

(OYD profilleri) daha kararlidir.

EDTA ile yikanmis numunelerle gerceklestirilen testlerde, ham numunelerle

gerceklestirilen testlere gore dikkate deger bir farklilik gbzlenmemistir.

4.2 Gaz Bilesimi Profillerinin Yapisal Degisimler Isiginda Yorumlanmasi

Yukarida bahsedilen ve artan dongili sayisiyla beraber oksijen tasiyicinin yakit
doniistiirme etkinliginin artmasiyla karakterize edilen "aktiflesme olay1", daha onceki
arastirmalarda da siklikla rastlanan bir durum olup (Abad et al. 2007a, Li et al. 2011,
Fernandez 2012, Dilmag et al. 2017) nedeni; ilerleyen dongiiler boyunca tasiyici
yapisinin daha biiylik gozenekler iceren bir hale gelmesine baglanmistir. Gozenek
blytikliglindeki artisin nedeni olarak literatiirde, tasiyicinin maruz kaldigi ardisik
indirgenme/oksitlenme reaksiyonlar1 ve akigkan yatak sartlarindan ileri gelen kirilma ve
catlamalar gosterilmektedir (Song et al. 2012). Bu ¢alismada elde edilen bulgular da
mevcut literatlirle uyusmakta olup, 50 dongii sonrasinda numunelerin gdzenek
biiyiikliigiinde meydana gelen artis Sekil 4.8’de verilen SEM goriintiilerinden agikga

gortilmektedir.

Sekil 4.8 de gorildiigii tizere, gdzeneklilik artis1 en belirgin sekilde, yakit olarak sentez
gazi (%50 Hy+ %50 CO) kullanilan Test-4’ te 50 dongiiden gegmis ciiruf numunesinde
(Sekil 4.8-D) meydana gelmistir.
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Sekil 4.8 KDY prosesi sonucu elektrik ark firin ciirufu numunelerinin gézenek
bityiikliigiinde meydana gelen artis (A: Islem gdérmemis ciiruf, B:Test-1 sonucu elde
edilen 50 dongiiden geg¢mis ciiruf, C: Test-2 sonucu elde edilen 50 dongliden gegmis
ciiruf, D: Test-4 sonucu elde edilen 50 dongiiden ge¢mis ciiruf, biiyiitme oran1 5000
olup, d6lgekteki uzunluk 1 um’ ye karsilik gelmektedir)

4.3 iIndirgenme Yar1 Dongiileri Sirasinda Gaz Yakit Doniisiim Etkinligi

Elektrik ark firn ciirufunun IYD dongiileri esnasinda yakit doniistiirme etkinligi
Es.3.22-Es.3-25 yardimiyla hesaplanarak grafige gecirilmistir. Sekil 4.9° da gorildigi
iizere ciiruf numunesi 10-15. IYD den itibaren sabit %80 iizeri doniisiim degeriyle yakit

gazlar1 yanma gazlarina ¢evirme performansi gostermistir.
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Sekil 4.9 Elektrik ark firin ciirufunun Test-1, Test-2 ve Test-4 icin 50 IYD boyunca
yakit dontistiirme etkinligi degerleri

4.4 Elektrik Ark Firin Ciirufunun Oksitlenmesi

Elektrik ark firin clirufunun oksitlenme yar1 dongiileri sonucu Fe,O3’ e kadar tam olarak

oksitlenip oksitlenmedigini belirlemek amaciyla, OYD siiresince reaktorden elde edilen

gaz analiz datalarina Es. 3.16 uygulanmis ve Excell yardimiyla gerceklestirilen

hesaplamalar sonunda, ciirufun X degeri (oksitlenmislik derecesi) 1 olacak sekilde geri

oksitlenmis oldugu belirlenmistir (Bknz. Sekil 4.10). Ornekler iizerinde yapilan

kimyasal analizler de, 50 dongiiyii tamamlamis ciiruf numuneleri i¢indeki tiim demirin

en yiiksek oksidasyon basamagi olan ferrik demire kadar oksitlendigini dogrulamistir.
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Yo, - Y Now Y Oz
= (1,
35.0YD t 02 measured do2/dt 02 true yo2 Zout INTEGRAL ALAN ARTAN INTEGRAL ALAN X (DONDSTM)

0 0,19 0,035 0,8795| 0,008795 0,2029903 0,39 0,00 0,7631

2 0,26 0,145 3,1165| 0,031165 0,184587675 0,36 0,39 0,774959886

4 0,55 0,195 4,3915| 0,043915 0,173713634 0,33 0,75 0,785923906

6 0,94 0,26 6,062| 0,06062 0,159019779 0,30 1,08 0,796105549

8 1,46 0.345 8.2565| 0,082565 0,138903574 0.25 138 0.805222003
10 2,15 0,46 11,212 0,11212 0,110240123 0,21 1,63 0,8128458
12 3,07 0,49 12,723| 0,12723 0,094835982 0,18 1,33 0,819121129
14 4,05 0,5 13,9 0,139 0,082462253 0,16/ 2,01 0,824546455
16 5,05 0,485| 14,6045| 0,146045 0,074892705 0,12 2,17 0,829361517
172 10,09 0,55 -0,745| -0,00745 0,215841977 0,43 7.39 0,952373297
174 8,99/ -0,495 -0,7615| -0,00762 0,215970386 0,43 7,82 0,964257297
176 0,41 -0,077| -0,00077 0,210607832 0,42 825 0,976493149
178 7,.15' -0,39 -0,503| -0,00503 0,213953812 0,71 8,67 0,989242307
180 6,4' 32 -56,64|  -0,5664 0,495658836 44,61 9,38 v r 1,002455765

Sekil 4.10 Test-2’nin 35.

oksitlenme yar1 dongiisii sirasinda X degerinin zamanla
degisiminin hesaplanmasin1 gosteren Excell dosyasi kesiti

Goriildiigii iizere 35. Indirgenme yar1 dongiisii sonunda 0,7631 degerine diismiis olan
clirufun oksitlenmislik derecesi, 35. OYD sonu itibariyle yaklasik 1 degerine kadar
yiikseltilmistir.
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SONUC

Bu c¢alismada, elektrik ark firin clirufunun ¢imento katkisi veya diger amaglarla
kullanilmadan Once biinyesindeki tiim demirin ferrik demire oksitlenebilirligi
arastirilmistir. Direkt oksitlemeye yoOnelik olarak sadece hava ile yapilan deneylerde,
clirufun igerisindeki demir bilesiklerinin hava ile reaksiyon vermeye direngli bir yapisi
oldugu belirlenmistir. Bu nedenle ciirufun Kimyasal Dongiili Yanma prosesinde
oksijen tasiyici olarak kullanilan metal oksitlere benzer sekilde, oncelikle indirgenmesi
ardindan oksitlenmesi uygun goriilmiistiir. Yapilan testler neticesinde elektrik ark firin
clirufunun 50 dongii ortalamasi olarak %70-80 arasinda gaz yakit doniisiimii gosteren
bir oksijen tastyici gibi islev gordiigii, aktifliginin ilk dongiiden itibaren 10-15. déngiiye
kadar yavas yavas arttig1, bu araliktan test sonuna kadar hemen hemen sabit kaldig
belirlenmistir. S6z konusu materyal, 6zellikle demir igeriginin Xu et al. (2003)
tarafindan bildirilen, etkin ve ucuz bir zenginlestirme yontemi sayesinde %90 ve lizerine
¢ikartilmasi halinde, KDY teknolojisi igin ekonomik ve uygun bir oksijen tasiyict olma
potansiyeline sahiptir. Bu sayede hem bir atigin geri doniistimii saglanmis olabilir hem
de elektrik ark firin clirufunun hafriyat alanlarinda depolanmasi halinde, hava, toprak ve
suya verilecek gevresel zarar da bertaraf edilebilir. Ayrica KDY teknolojisinde kullanim
Omriinii tamamlamis olan ciiruf prosesten tam okside halde (biinyesindeki tiim demirin
Fe,O3; haline dontstiigi  sekilde) ¢ikacagr igin, ¢imento katkist olarak da

kullanilabilecek 6zellikte olacaktir.

KDY prosesinde, indirgeme reaksiyonunda gerekli CO, EAF gelik iiretim siirecinde
olusan reaksiyonlar sonucu aciga ¢ikan baca gazi kullanilarak karsilanirsa hem enerji
tiretimi saglanir hem de KDY’ den ¢ikan ciiruf igerisindeki demir bilesikleri hematite
doniistiiriilmiis olur. Boylece EAF ciirufunda ki demirin yiikseltgenmesi daha ekonomik

hale getirilmis olur.
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