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OZET

SUREKLI DOKUM TUFALININ KARBOTERMIK INDIRGEME
REAKSiYONUNUN INCELENMESI

Dogrudan indirgenmis demir, demirli hammaddelerin ergime olmaksizin, gaz veya
kat1 fazdaki indirgeyicilerle indirgenmesi sonucu ortaya ¢ikan Uriindiir. Dogrudan
indirgenmis demir, elektrik ark firinlar1 basta olmak iizere, demir - c¢elik {iretimi
yapan tesislerde hammadde olarak kullanilabildigi gibi, indirgeme sonrasinda izabe
uygulanmasiyla ham ¢elik haline de getirilebilmektedir.

Tufal, siirekli dokiim ve sicak hadde tesislerinde, islem gormiis malzemenin
sogumasi sirasinda malzeme yilizeyinde olusan demir oksit tabakasidir. % 70
oraninda demir iceren bu maddenin geri kazanimi, ¢esitli ¢cevresel ve ekonomik
kazanglar saglayacaktir. Dogrudan indirgeme teknolojisi, sunmakta oldugu farklh
tesis altyapilarma uyum saglayabilme 6zelligi ve farkl niteliklere sahip nihai iirtinler
iiretebilme olanag1 sayesinde, bu tiir bir geri kazanim islemini gerceklestirebilecek
sistem i¢in 6nemli bir aday durumundadir.

Bu c¢aligmada, siirekli dokiim tesisinde olugsmus olan tufalin, karbotermik indirgeme
sonucunda yiiksek metalizasyona sahip dogrudan indirgenmis demir haline
getirilmesini saglayan islem kosullariyla birlikte, elde edilen iiriinlerin incelenmesi
amac¢lanmistir. Calisma kapsamindaki indirgeme reaksiyonu doner firinda
gerceklestirilmistir. Yapilan deneyler, reaksiyonlarin, sicaklik, indirgeyici tipi ve
kullanilan sabit karbon miktar1 agisinda farkli parametrelere sahip olmasini
saglayacak bicimde tasarlanmistir. Deneyler srrasinda aliman numunelerin
analizinden elde edilen verilerin degerlendirilmesiyle, bahsi gecen parametrelerin
indirgeme reaksiyonu lizerindeki etkisinin belirlenmesi amag¢lanmastir.

Analizler sonucunda elde edilen verilerin incelenmesiyle deneylerin gergeklestirildigi
sicaklik iizerinde yaratilan 50 °C'lik bir artigin, metalizasyon iizerinde 6dnemli 6l¢lide
etkili oldugu sonucuna ulasilmustir. Indirgeyici olarak kullanilan metalurjik kok ile
kullanilan diger indirgeyici olan antrasitin ayni kosullarda farkli metalizasyon
oranlar1 sagladiklar1 gozlenmistir. Endiistriyel olarak kabul edilebilir metalizasyon
degerlerinin elde edilmesi i¢in, kullanilan indirgeyici miktarinin, stokiyometrik
olarak gereken miktardan fazla olmasi gerektigi saptanmigtir. Kullanilan indirgeyici
miktarinin, stokiyometrik olarak gereken indirgeyici miktarina oraninda yapilan
0,5'lik bir artisin metalizasyon {izerinde kayda deger oranda olumlu etki yarattig:
tespit edilmistir.
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SUMMARY

RESEARCH ON THE CARBOTHERMIC REDUCTION REACTION OF
MILL SCALE FROM CONTINUOUS CASTING PROCESSES

Direct reduced iron is the product obtained through reduction of ferrous raw
materials by gaseous or solid reductants, without any melting of the feed. Direct
reduced iron can be used as feed stock in ferrous production facilities, especially
electric arc furnaces, while it may also converted into raw steel by smelting reduction
processes.

Mill scale is a layer of iron oxide, which is formed on the surface on materials
processed in continuous casting and hot rolling facilities. Recycling of this material,
which contains up to 70 % iron, will have various environmental and economical
benefits. Direct reduction technology, with its adaptability to different industrial
infrastructures and capability of producing final products with assorted qualities, is a
strong candidate to carry out such a recycling process.

This study aims the investigation of the process, which performs the production of
highly metalized direct reduced iron from the mill scale formed on a continuous
casting facility, along with the examination of the obtained products. The reduction
reaction was carried out in a rotary kiln. The experiments performed as part of study
are designed to have different parameters regarding to temperature, reductant type
and amount of fixed carbon utilized. Evaluation of the data collected by the analyses
of the specimens acquired during the experiment intends to determine the effect of
the aforementioned parameters on the reduction reaction.

By investigating the data obtained by the analyses it was established that an increase
of 50 °C on the experiment temperature had a significant effect on the metallization.
Also, it was observed that metallurgical coke and anthracite resulted in different
metallization ratios for the same parameters. Utilizing a higher amount of reductant
than the amount stoichiometrically required was deemed necessary to accomplish
industrially acceptable metallization values. An increase of 0.5 in the ratio of the
used amount of reductant to the stoichiometrically required amount made an
observable improvement on metallization degrees of the samples obtained during the
experiment.
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1. GIRIS

Gliniimiizde, demir - celik sektdriinde yapilan {iretimin biiylik bir kismi, sarjin
indirgenmesi  igsleminin  yiikksek firinlarda uygulandigi entegre tesislerde
gerceklesmektedir. Entegre tesisler, yiiksek verimle faaliyet gosteren, kurulmus
olduklar1 olcekte yiiksek ekonomiklilige sahip olan, tiretebilecekleri iriinlerde
kisitlama olmayan tesislerdir. Bununla birlikte, entegre tesislerin yiiksek yatirim ve
enerji gerektirmeleri ve ¢evresel olumsuzlar gibi dezavantajlar1 nedeniyle, gelecekte
endiistrinin alternatif {liretim proseslerine yonelmesi beklenmektedir [1, 2]. Demir
celik iiretiminin diger 6nemli ayagini olusturan elektrik ark firilar1 (EAF) ise daha
az yatmrim gerektirmeleri, daha kiiciik Olgceklerde calisabilmeleri ve kok ve sinter
firmlar1 gibi ikincil tesislere gereksinim duymamalar1 gibi 6zellikleriyle ©ne
cikmaktadirlar. EAF tesislerinin sagladigi bu avantajlar, gliniimiizde demir - ¢elik
endiistrisinde gerceklesen biiylimenin c¢ogunlukla elektrik ark firmlarina dayah
olmas1 sonucunu dogurmaktadir [3]. EAF tesislerinde firina beslenen hammaddenin
cogunlugu hurdadan saglanmaktadir. Hurdanin hammadde olarak kullanilmasmin
getirdigi bazi olumsuzluklar vardir. Bu olumsuzluklar, hurda fiyatlarindaki ani
degisimler, hurda bilesimindeki belirsizlikler ve hurda bulunabilirliginin sinirh
olmasi seklinde siralanabilir [3]. Bu durumda EAF tesislerinin bu olumsuzlara sahip
olmayan ve EAF'lerde kullanilabilir nitelikteki bir hammadde olan dogrudan
indirgenmis demire yOnelmeleri beklenmektedir. Dogrudan indirgenmis demir,
demirli hammaddelerin ve demir iceren atiklarin, hidrokarbon gazlar1 veya karbon
iceren kat1 indirgeyicilerle ergitme olmaksizin indirgenmesiyle elde edilen, yiiksek
metalik demir igerigine sahip bir iirlindiir. Yiiksek poroziteye sahip yapida elde
edilen demirli hammaddelerin dogrudan indirgeme {iriinlerine siinger demir adi da

verilmektedir [1].

Dogrudan indirgenmis demir, elektrik ark firinlarinda hurdayla birlikte veya hurda
yerine sarj malzemesi olarak kullanilabilmektedir. Ek olarak, dogrudan indirgenmis

demirin, verim artist saglamak, iiretim siirecindeki aksakliklar1 gidermek ve yapilan



islem i¢cin uygun kosullar1 saglamak gibi amaglarla yiiksek firinlarda, bazik oksijen

firinlarinda ve dokiim firmlarinda kullanilmas1 miimkiindiir [ 1, 3].

Dogrudan indirgenme tesisleri, diger iiretim tesislerinin taleplerini karsilayamaya
yonelik faaliyet gosterebilecekleri gibi, ergitme islemini saglamak i¢in kurulacak
yardimci tesisler sayesinde nihai iiriin iiretimine de yonelebilirler. Indirgeme ve
izabeyi birlikte sunan iiretim prosesleri sayesinde, elde edilen dogrudan indirgenmis
demirden, piyasaya yoOnelik istenilen nitelikteki iirlin saglanmasi miimkiin
olabilmektedir. Bu asamada bu tiir tesislerin, yiiksek firinlara olan daha diisiik
yatirim gerektirme ve oOn islem gerektirmeyen hammadde ile ¢alisabilme gibi

avantajlar1 ortaya ¢ikmaktadir [4].

Son yillarda dogrudan indirgenmis demire olan talepte bir artis gézlemlenmektedir.
Bu artig, onemli 6lgiide EAF tesisleriyle gerceklestirilen ¢elik iiretimindeki artistan
kaynaklanmaktadir. Var olan ve yeni kurulan EAF tesislerinin diistik kalintili
hammadde gerektiren iirlinlere yonelmeleri de talepteki artisa katkida bulunmaktadir.
Toplam celik liretiminde meydana gelen biliylime de EAF tesislerine saglanacak
demirli hammadde tedarikinde sikintilara yol a¢cmistir. EAF tesisleri tarafindan
kullanilan diger hammaddeler olan hurda ve pik demirin arzinda ancak sinirli oranda
artts meydana gelebilecegi icin, ortaya ¢ikan tedarik eksikligi ancak dogrudan

indirgenmis demir tarafindan telafi edilebilmektedir [3].

Dogrudan indirgenmis demir teknolojilerine sahip tesislerin sayisinin artmasi, dogal
demirli hammaddelerde meydana gelen azalmanm yarattigi olumsuz etkinin
giderilebilmesini de saglayacagi sOylenebilir. Bunun nedeni, dogrudan indirgeme
teknolojisinin ¢esitli demir igeren atiklar1 yeniden degerlendirmek icin uygun
altyapiy1r saglamasidir. Bu tiir teknolojiye sahip tesisler, yaratacaklar1 yeni
hammadde iiretme, var olan iiretim siireclerini destekleme ve atik degerlendirme gibi
olanaklarla tim demir ¢elik endiistrisine fayda saglayacaktir. Gerekli yardimci
tesislerle desteklenmeleri halinde {iriinlerin izabesini de uygulayabilecek olan bu
tesisler, saglayacaklar1 tiretim olanagiyla, demir celik endiistrisinin giiniimiiz

kosullarma uyum saglayacak bi¢cimde biiylimesine katkida bulunacaklardir.

Bu caligmada, siirekli dokiim tesisinde atik olarak ortaya ¢ikan ve oksit halde demir
iceren tufalin, karbotermik indirgenme kosullar1 incelenmistir. Bu amagla tasarlanan
deney diizenegi, tufalin, doner firin ortaminda, kat1 indirgeyiciler vasitasiyla

dogrudan indirgenmesini 6ngdrmektedir. Farkli kosullarda gergeklestirilen deneyler



sirasinda alinan numuneler ve deneyler sonucunda elde edilen nihai iriinler ¢esitli
analiz yontemleriyle karakterize edilmistir. Analizler sonucunda ulasilan verilerin
degerlendirilmesi, deney kosullarin son iirlinler {izerindeki etkisinin belirlenmesine
olanak taniyacaktir. Deney kapsaminda elde edilen sonuglarin, endiistriyel
uygulamalarla ilgili bilgilerle karsilastirilmasiyla, demirli atiklarin dogrudan

indirgenmesine ait veriler elde edilmesi beklenmektedir.






2. DUNYA VE TURKIYE DEMIR - CELIiK ENDUSTRISI

Demir-gelik endiistrisi tirlinleri, uygun fiyatlari, kolay bulunabilirlikleri ve ¢ok ¢esitli
uygulamalarda kullanilabilirlikleri sayesinde metalurji endiistrisinin en ¢ok tiretilen
irlin grubunu olusturmaktadir. Tarihsel olarak demir-gelik iiretiminde en yaygin
olarak kullanilan yontem entegre tesislerde yiiksek firinda uygulanan indirgemeyle
gerceklestirilen tiretim prosesidir. Bununla birlikte yiiksek firinlarin sahip oldugu
olumsuzlar, demir-celik sektoriinde gergeklesen biiyiimede elektrik ark firini
tesislerinin yani sira alternatif iiretim teknolojilerini kullanan tesislerin 6ne ¢ikmasina

neden olmaktadir.

2.1 Diinya Demir-Celik Uretimi

Gilintimiizde gerceklestirilen ¢elik liretimi biiyiik cogunlukla entegre tesislerde ve
EAF tesislerinde gergeklesmektedir. 2008 yilinda diinya toplam iiretiminin % 67,1'1
entegre tesislerde, % 30,6'si elektrik ark firmlarinda, % 2,2'si ise acgik ocakli
firinlarda gergeklesmistir [5]. Bununla birlikte EAF ile gergeklestirilen liretimde
daha fazla artis gozlenmektedir. Cin disinda, 2000-2007 yillar1 arasinda gerceklesen
celik tiretim kapasitesinde artisin % 60'1 EAF tesisleriyle saglanmistir [3].

EAF c¢elik {retimindeki artisin nedeni, bu tesislerin yatirim ve isletme
maliyetlerindeki entegre tesislere karsi olan avantajidir. Bu tesislerin yarattigi
olumsuz c¢evresel etki de daha diisiiktiir ve daha diisiik Ol¢eklerde ekonomik
olabilmektedir. Biiyiimenin gergeklestigi yillardaki hurda bulunabilirligin uygun
diizeyde olmasi ve diinya ¢apinda bu tesislerde kullanilan elektrigin uygun oranlarda

fiyatlandirilmasi da bu biiylimenin arkasinda yatan nedenlerdir [3].

EAF tesislerinin sayisindaki artis diinya ¢apinda hurdaya olan talebi de artirmistir.
Tiirkiye disindaki énemli 6lgiide hurda ithalat1 yapan iilkeler Giiney Kore, Ispanya,
Liiksemburg ve Almanya olarak siralanabilir [5]. Cizelge 2.1'de 2008 yilinda en ¢ok

miktarda hurda ithalat1 yapan {ilkelerin hurda ithalat miktarlaria yer verilmistir.



Cizelge 2.1: 2008 yilinda en ¢ok hurda ithalat1 yapan 10 iilkenin 2008 yilina ait
ithalat miktarlar1 [5].

Ulke Miktar (Bin Ton)
Tiirkiye 17.415
Giiney Kore 7.319
Ispanya 6.657
italya 5.705
Almanya 5.675
Tayvan 5.539
Belcika 4.830
Hindistan 4.579
Cin 3.590
ABD 3.570

2.1.1 Diinya demir - celik endiistrisindeki gelismeler

2008 yilinda yasanan kiiresel mali kriz, demir - celik sektoriinii de onemli Slgiide
etkilemistir. Krizin yarattig1 etki sonucunda, 2009 yilinin ilk ¢eyreginde diinya ham
celiginde % 22,8 oraninda diisiis yasanmistir. Bu oran yilin sonraki aylarinda
azalarak, son ¢eyrege gelindiginde % 8'e kadar gerilemistir [6]. Bununla birlikte
2010 yilinda diinya c¢apmdaki g¢elik iiretiminin % 9,2 oraninda artmasi
beklenmektedir. Benzer sekilde, 2009 yilinda gerileyen goriiniir ¢elik talebinde de,
2010 y1l1 i¢in % 15 oraninda bir artis gergeklesmesi beklenmektedir [7]. 2010 Ocak
aymnda gergeklesen ham celik iiretiminde, 2009 yilinin ayni1 ayma goére % 25,9
oraninda artis gerceklesmistir. Bu siire zarfinda, Cin Halk Cumhuriyeti disindaki

iilkeler ise ham celik tiretimlerinde % 32,8 oraninda artis kaydetmislerdir [8].

2.1.2 Dogrudan indirgenmis demir iiretimi

Diinyada dogrudan indirgenmis demir iireticilerinin basinda Hindistan, Iran,
Venezuela, Meksika ve Rusya gelmektedir [5]. 2008 yilinda en c¢ok dogrudan
indirgenmis demir iiretimi yapmis lilkelerin iiretim miktarlar1 Cizelge 2.2'de yer

almaktadir.

Hindistan 2008 yilindaki 20,25 milyon tonluk dogrudan indirgenmis demir
iiretimiyle bu alanda belirgin bir sekilde 6ne ¢ikmaktadir. Bu durumun baslica nedeni
Hindistan'm yliksek tenorlii demir cevherlerine sahip olmasma ragmen, bu
cevherlerin entegre tesislerde kullanilmasina olanak taniyacak miktarda koklasabilen

komiir rezervlerine sahip olmamasidir [9].



Cizelge 2.2: 2008 yilinda en ¢ok dogrudan indirgenmis demir iiretimi yapan
tilkelerin tiretim miktarlar1 [5].

Ulke Miktar (Bin Ton)
Hindistan 20250
Iran 7399
Veneziiella 6826
Meksika 6012
Rusya 4560

Diinya dogrudan indirgenmis demir iiretimi 1970 yilindan itibaren artmaktadir.
Uretilen  dogrudan  indirgenmis  demirin  biiyiikk  ¢ogunlugu  EAF'lerde
kullanilmaktadir. Dogrudan indirgenmis demire olan talepteki artis biiylik oranda
EAF tesisleriyle yapilan iiretimin artmasindan kaynaklanmaktadir [3]. Sekil 2.1

1999-2008 yillar1 arasindaki dogrudan indirgenmis demir iiretimini gdstermektedir.
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Sekil 2.1: Diinya capinda 1999-2008 yillar1 arasinda gerceklestirilen dogrudan
indirgenmis demir iiretimi [5].

2.2 Tiirkiye Demir - Celik Uretimi

Tiirkiye demir - celik {iretiminin 6nemli bir kismin1 EAF tesislerinde gerceklestiren
bir tilkedir. 2008 yilindaki Tirkiye demir-gelik iiretiminin % 26,2'si entegre
tesislerde, % 73,8'1 ise elektrik ark firini tesislerinde gergeklesmistir [5]. 2000-2008



yillar1 arasinda entegre tesislerin iiretim kapasitesinde % 30, EAF tesislerinin {iretim
kapasitesinde ise % 91 oraninda artig meydana gelmistir. Ayni1 donemde toplam ham
celik iiretiminde meydana gelen artisin oram ise % 87 olmustur [10]. Uretim
kapasitesinin lriinler lizerine dagilimi degerlendirildiginde, toplam kapasitenin %
70,3'inil uzun trlnlerin, % 28'ini yass1 liriinlerin, % 1,8'ini ise vasifli ¢elik iirlinlerin
olusturdugu goriilmektedir. Geleneksel olarak uzun irlinlerin iiretim miktarmnin
altinda kalmis olan yass1 iiriin oran1 2008 yilinda gerceklesen kapasite artirimlari ile

% 28 degerine yiikselebilmistir [7].

Uretim  kapasitesindeki bu  durum, ihracat ve ithalat oranlarmi da
bicimlendirmektedir. Tiirkiye'nin demir ¢elik {iriinleriyle gerceklestirdigi toplam
thracatin % 76'sin1 uzun triinler, % 14'lik kismini ise yart mamuller olusturmaktadir.
Demir ¢elik sektoriine yonelik ithalatin % 56'sin1 yassi iirlinler olusturmaktadir. Yari
malul ithalati ise, hurda ihracati yapan iilkelerin, ihracat miktarlarin1 sinirlamalari
durumunda meydana gelen hammadde sikintistni  gidermek amaciyla

gergeklestirilmektedir [10].

2.2.1 Demir - celik iiriinlerinin ihracati

Insaat demiri ve profil gibi uzun iiriinler 2009 yilindaki demir celik iiriinlerinin
thracatinin 5,4 milyar dolarim1 olusturmuslardir. Bu yildaki ihracatin 1,4 milyar
dolarmi boru iirtinlerden, 989 milyon dolarlik b6 liimiinii insaat aksamlarindan ve 984
milyon dolarlik kismu ise kiitiikten kaynaklanmistir. Tiirkiye'nin demir ¢elik iirtinleri
ithracat1 yaptig1 baslica iilkeler Misir, Birlesik Arap Emirligi, Irak, Cezayir ve Libya
olarak srralanmaktadir [7]. Tiirkiye, 2008 verilerine gére Avrupa ¢apinda en fazla
uzun iriin ihracatr yapan iilke olma 6zelligini tagimaktadir. Ayni1 yilda, bu {iriin
tipinin ihracat1 bazinda Diinya ¢apinda ise Cin Halk Cumhuriyeti'nin arkasida ikinci
siradadir [5]. Tiirkiye'nin uzun tirlin ihracat1 2009 yilinda, 2008 yilina oranla % 15'lik
bir diisiisle 8,6 milyon ton miktarinda gerceklesmistir. Bu miktarin % 45't Orta Dogu
iilkeleri, % 39'u Afrika iilkeleri, % 5'1 Asya ililkeleri ve % 3,6's1 Avrupa Birligi
iilkeleri tarafindan satin alinmistir [8]. Cizelge 2.3 2008 yili verilerine gore diinya

capinda en ¢ok uzun {irlin ihracat1 yapan bes iilkeyi listelemektedir.



Cizelge 2.3: 2008 y1il1 icinde diinyada en ¢ok uzun {iriin ihracati yapan ilk bes
tilkenin 2008 y1l1 ihracat miktarlar1 [5].

Ulke Miktar (Bin Ton)
Cin 18.467
Tirkiye 12.937
Almanya 7.871
italya 6.254
Ispanya 5.638

2.2.2 Demir - celik iiriinlerinin ithalati

Tirkiye'de faaliyet gosteren EAF tesislerinde hammadde olarak kullanilan hurdanin
% 35'1 yerli kaynaklardan satin alinarak, % 65'1 ise ithal edilerek elde edilmektedir
[7]. Tirkiye 2008 yilinda hurda ithal eden iilkeler i¢cinde, diinya ¢apindaki toplam
hurda ithalatinin % 17'sini gerceklestirerek bas1 cekmistir [5]. Entegre tesislerde girdi
olarak kullanilacak demir cevheri ise % 40 oraninda yerli kaynaklardan, % 60
oraninda yabanci kaynaklardan ithalat yoluyla saglanmaktadir. ithal edilen diger
baslica tirtinleri kiitiik, yass1 ve uzun {iriinler olusturmaktadir [7]. Cizelge 2.4 2008

yil1 iginde en fazla yass1 {iriin ithalat1 yapan iilkelere yer vermektedir.

Cizelge 2.4: 2008 yilinda yassi iiriin ithalatini en yiiksek miktarda gerceklestiren ilk
on iilke ve ithalat miktarlar1 [5].

Ulke Miktar (Bin Ton)
Giiney Kore 16.108
Almanya 14.242
Cin 12.733
Italya 12.402
Fransa 9.617
Belgika 8.644
Tiirkiye 8.007
ABD 7.996
Ispanya 6.929
Tayland 6.195

Tiirkiye'nin yassi Uriin ithalat miktari, ilgili yillarda gerceklesen kapasite artigina ve
ireticilerin performansina gore degisebilmektedir. Sekil 2.2, 1999 ve 2008 yillar1

arasinda yassi uiriin ithalatindaki degisimleri gostermektedir.



8,5
8,0
7,5

=70
o

Milyon T
o o
o o,

(
o o
o o,

ithalat Miktar
>
o

w A
[4) -

3,0

2,5

2,0 . T r . T r T .

1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008
Yil

Sekil 2.2: 1999 - 2008 yillar1 arasinda Tiirkiye tarafindan ithal edilen yassi iiriin
miktarlar1 [5].

Tirk demir ¢elik endiistrisinin sahip oldugu olumsuzluklar arasinda diisiik orandaki
yart mamul iiretimi, ithalat edilen cevher, komiir ve hurda gibi hammaddelerin
fiyatlarinda meydana gelen artiglar ve yerli iirtinler yerine daha ucuz ama kalitesiz

ithat liriinlere olan yonelim siralanmaktadir [7].

Demir - ¢elik sektoriiniin glincel durumunun incelenmesi, sektoriin saglikli bir
bicimde gelismesi i¢in iiretim profilinde ve ithalat aligkanliklarin degisim yapilmasi
gerektigine isaret etmektedir. Yassi Uriin liretiminde kapasite artismin saglanmasi
icin, EAF tesislerinde daha az kalintili hammaddelerin kullanilmasi1 gerekmektedir.
Bununla birlikte, giiniimiizdeki durumda bile Tirkiye'nin gerceklestirdigi hurda
ithalat1 diinya ortalamasina gore olduk¢a yiiksek seviyededir. Bu durumda EAF
tesislerinde hurdanin yerini alabilecek bir hammaddeye olan ihtiyag ortaya
cikmaktadir. Dogrudan indirgeme teknolojisi, EAF tesisleri i¢in saglayacagi
hammadde sayesinde, hurda ithalatinin azaltilmasina olanak taniyacaktir. Ayni
zamanda, dogrudan indirgenmis demirin EAF'lerde hammadde olarak kullanilmasi,
yassi Uriin iiretimine katkida bulunacak bir durumdur. Ek olarak, her tiirlii demir
celik tesislerin ortaya ¢ikan atiklarm dogrudan indirgeme tesislerinde geri kazanimi
da miimkiindiir. Diger liretim tesislerine olan olumlu katkilarinin yani sira, dogrudan

indirgeme teknolojileri basli basina birer iiretim yontemi olarak da diisiiniilebilir.
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Kimyasal ve fiziksel ozellikleri entegre tesislerde gerceklestirilecek iiretim igin
uygun olmayan demir cevherleri, dogrudan indirgeme tesislerinde islem
gorebilmektedirler. Demir ¢elik sektoriiniin gergeklestirmesi gereken biiylime igin,
EAF tesislerinin yani sira, dogrudan indirgeme teknolojisine dayali tesisler de dnemli

bir aday durumundadirlar.
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3. DEMIR OKSITLERIN iNDIRGENMESI

Dogrudan indirgeme prosesleri, demir oksitlerin kat1 halde, hidrokarbon gazlar1 veya
karbon igeren malzemeler kullanilarak indirgenmesini igermektedir. Reaksiyon
sonucunda ortaya c¢ikan dogrudan indirgenmis demir, curuf iceren, yiiksek

metalizasyona sahip bir katidir [1].

3.1 Demir Oksitlerin indirgenme Reaksiyonlarina Ait Adimlar

Demir oksitlerin indirgenmesi sirasinda gerceklesen baslica adimlar su sekilde

siralanabilir;

1. Ortamda yer alan gaz kiitlesinden reaktan gazin kiitle transferiyle oksit ylizeyine

taginmasi,

2. Reaktan gazin oksit i¢in yer alan kanal yapisinda ilerleyerek reaksiyon bdlgesine

difiizyonu,
3. Demir oksidin i¢ yiizeyinde kimyasal reaksiyonun ger¢eklesmesi,

4. Reaksiyon diiriinii olarak olusan gazin kanal yoluyla distaki oksit yiizeyine

tagsimmasi,

5. Reaksiyon iirlinii gazin oksit yiizeyinden kiitle transferiyle ortamdaki gaz

kiitlesine tasinmasi [4].

2+ degerlige sahip olan viistitin (FeO) indirgenme davranisi incelendiginde, metalik
demirin ortaya c¢ikmasini saglayan reaksiyonun, birbirini izleyen dort adimda
gerceklestigi goriilmiistiir. Ik adimda viistit yiizeyinde gergeklesen kimyasal
reaksiyon, yiizeyde yer alan oksijen atomlarini uzaklagtirarak metal iyonlar1
acisindan asir1 doymus bir kat1 ¢ozelti olugsmasin1 saglar. Sonraki adimda viistit
yapisinda, yiiksek olasilikla yiizeyde, metal bir gekirdek olusur. Izleyen adimda agir1
doymus viistit icindeki metal iyonlar1 ve elektronlar, yeni olusmakta olan ¢ekirdege

taginirlar. Son adimda metal iyonlar1 ve elektronlar viistitten metalik faza gecis

13



yaparlar [11]. Demir oksitlerin asamali indirgenmesinin sematik olarak gdsterimine

yer veren bir grafik Sekil 3.1'de yer almaktadir.

.D

Sekil 3.1: Demir oksitlerin agsamali olarak indirgenmesinin sematik gésterimi.

Demir oksit tozlarinin, karbon igeren tozlarla indirgenmesi incelendiginde, iki farkl
reaksiyonun mekanizma iizerinde etkili oldugu belirlenmistir. Direkt indirgenme
olarak tanimlanan reaksiyon, demir veya karbonun, bu iki kati reaktan arasindaki
temas yiizeyine difiizyonuna dayanmaktadir. Indirekt indirgenme olarak bilinen
reaksiyon ise gaz fazinda CO ve CO, doniisiimii sayesinde gerceklesmektedir [11].
Iki kat1 faz arasinda gerceklesen reaksiyon ancak temas noktalarinda miimkiindiir.
Reaksiyon sonucunda kati1 fazlardan birinin gazlagsmasi sonucunda kati faz

reaksiyonu sonlanir [12].

Demir oksit ve indirgeyicilerin peletlerenerek bir araya getirilmesiyle elde edilen
yapilar demir oksit - karbon kompozitleri olarak adlandirilmaktadir. Bu
kompozitlerde gerceklesen indirgenme reaksiyonlarmin adim adim gercgeklestigi
bilinmektedir. Indirgeme reaksiyonu hematitin (Fe,O3) sirayla manyetite (Fes;O,),

viistite (FeO) ve metalik demire (Fe) indirgenmesiyle ger¢eklesmektedir [13].

3.2 Demir Oksitlerin indirgenme Siirecinde Gerceklesen Reaksiyonlar

Sozii edilen ara ftriinleri olusturan ve demir oksitlerin indirgenmesini saglayan

reaksiyonlar asagida yer alan denklemlere uyacak bigimde ilerlemektedir [14, 15]:

3Fe, O3 + CO — 2Fe304 + COy (3.1)
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Fe;04 + CO — 3FeO + CO, (3.2)

FeO + CO — Fe + CO, (3.3)
3Fe,0; + C — 2Fe;04 + CO (3.4)
Fe;04 + C — 3FeO + CO 3.5)
FeO + C — Fe + CO (3.6)
3Fe,05 + Hy — 2Fe;04 + H,0 (3.7
Fe;04 + Hy — 3FeO + H,0 (3.8)
FeO + H, — Fe + H,0 (3.9)
C+0, — CO, (3.10)
CO, +C — 2CO (3.11)

(3.10) karbonun yanma denklemi, (3.11) denklemi ise Boudouard denklemi olarak
bilinmektedir. Karbon i¢eren malzemelerden karbon monoksit (CO) {iretimi bu
reaksiyonlar uyarinca gergeklesmektedir. Boudouard reaksiyonu, endotermik ve
yiiksek aktivasyon enerjisine sahip bir reaksiyondur. Bu nedenle, so6z konusu

reaksiyon ancak yiiksek sicakliklarda kayda deger bir hizla ilerleyebilir [12].

Demir oksitlerin indirgenme reaksiyonlarinin serbest enerji degisimi agisindan
dengede olmalarini saglayan sicaklik ve CO/CO, ve H,/H,O oranlarini ortaya koyan
egrilerin yer aldig1 grafik Baur-Glaessner Diyagrami olarak adlandirilmaktadir. Sekil
3.2'de Baur-Glaessner Diyagrami, Boudouard reaksiyonuna ait egriyle birlikte
cizilmis haline, Sekil 3.3'te ise karbon monoksitin ve hidrojenin indirgeyici gorevini

gordiigli reaksiyonlara yer veren Baur-Glaessner diyagramina yer verilmektedir.

Demir oksitlerin CO ve H, (hidrojen) gibi gazlarla indirgenmesi, oksit ylizeyinde
heterojen olarak gerceklesmektedir. Poroz yapidaki demir oksitlerde, reaksiyonun
gerceklesebilecegi ylizey alani yapida yer alan kanallarda mevcuttur. Bu durumda,
indirgeyici gazlar reaksiyona girmeden oOnce bu kanallarda yol almalidirlar.
Indirgenme veriminin yiizey alani, poroziteyle birlikte kanal boyutu ve dagilimi gibi

yapisal 6zelliklerden etkilenmesi de bu durumun bir sonucudur [4].
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Sekil 3.2: Boudouard reaksiyonuna ait egriyle birlikte ¢izilmis Baur-Glaessner
Diyagrami [16].

Hematitin hidrojenle indirgenme mekanizmasi incelendiginde, reaksiyonun

topokimyasal olarak ilerledigi, kismen indirgenmis yapinin, ¢ekirdekte yer alan

hematitin etrafin1 saran reaksiyon iirlinii katmanlarindan olustugu goézlemlenmistir.

575 °C'nin Ustiinde viistitin kararl bir faz olusturdugu, yapida bulunan katmanlarin

sirayla, distan ige dogru manyetit, viistit ve demir oldugu belirlenmistir [17].

Hematitin hidrojenle indirgenmesi ii¢ farkli rejime smiflandirabilmektedir. Ilk
rejimde yapmin i¢inde indirgenme gergeklesmektedir. Bu reaksiyon, kiiciik tane
boyutu olmasi ve indirgeme sicakliginin diisikk olmasi durumlarmda One cikar.
Indirgenme hiz1 tane boyutundan bagimsizdir ve indirgeme sonunda birdrnek bilesim
yapist elde edilir. Ikinci rejimde indirgenmis demir tabakasma gaz difiizyonu
etkindir. Bu adim tane boyutunun biiyiik olmas1 ve indirgenme sicakliginin yiiksek
olmas1 durumunda hiz sinirlayict durumdadir. Reaksiyon hizi difiizyon tarafindan
belirlenir. Igteki cekirdegin capmin azalmasiyla, azalan difiizyon hizina bagli olarak

reaksiyon hizi da azalir. Topokimyasal modele uygun olarak reaksiyona girmis ve
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girmemis kisimlar1 ayiran bir ara yiiz mevcuttur. Ugiincii rejim karisik kontrollii bir

adimdir ve diger iki rejimin arasindaki gecis siirecidir. Bu rejimde indirgenme hiz1

pargacik boyutuna ters orantilidir [17].
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Sekil 3.3: CO/CO; ve Hy/H,O atmosferleri i¢in Baur-Glaessner diyagrami [ 18].

1000 °C sicakligin {iistiinde baskin reaksiyonlar, demir igeren fazlarin gazlarla

indirgenme reaksiyonlaridir. 1000 °C'nin iistiinde CO, (karbon dioksit) ve H,O (su

buhart), CO ve H, iiretilmesini saglayan reaksiyonlara girerek ortamdaki gazin

indirgeyici potansiyelinin artmasina yol agarlar. 1200 °C'nin iistiinde metalik demir

ortamda bulunan karbonu absorplar ve olusan faz demirin ergime sicakliginin altinda

stv1 hale gecebilir. Bu durumda 1200 °C sicakligi dogrudan indirgeme ve dogrudan

izabe prosesleri arasindaki belirleyici parametreyi olusturmaktadir. Pratikte ise

dogrudan izabe prosesleri 1300 °C sicakligmin lizerinde yiiriitiilmeleriyle karbonun

daha hizli absorpsiyonu saglanir [19].
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3.3 Demir Oksitlerin Dogrudan Indirgenmeleriyle Tlgili Literatiirde Yer Alan
Cahsmalar

Demir oksitlerin dogrudan indirgenmelerini igeren deneysel c¢aligmalar, demir
oksitlerin, farkli deneysel diizeneklerde, gaz ve kat1 halde indirgeyicilerle girdikleri
reaksiyonlarin, reaksiyon parametrelerinden ne oOlgiide etkilendigini belirleyerek,
nihai liriiniin ile islem kosullar1 arasinda bir iligki ortaya koymay1 amaglamaktadirlar.
Literatiirde yer alan ¢aligmalarin incelenmesi ve derlenmesi, dogrudan indirgenme

proseslerinin daha 1yi anlagilmasina katkida bulunacaktir.

Donskoi vd. tarafindan yapilan ¢alisma, hematit tozlarin farkl tiirlerde karbon igceren
maddelerle bir araya getirilmesiyle olusmus kompozit peletlerin izotermal olmayan
sartlarda, asimetrik 1sitma altinda indirgenmesini incelemistir. Bu c¢aligmada
kullanilan indirgeyicideki u¢ucu madde oraninin olusan {iriin iizerinde dnemli dl¢lide
etkili oldugu belirlenmistir. Peletlerde yer alan indirgeyicilerin ayni1 karbon miktarmna
sahip olmalarina ragmen, daha yiiksek oranda ugucu madde iceren indirgeyicilerle
yapilan deneylerde daha yiiksek metalizasyon degerlerine ulasilmistir. Ek olarak,
peletlerin {ist ve alt kisimlarinda meydana gelen indirgenme dereceleri arasinda

belirgin farklar gézlemlenmistir [20].

Yang vd. (2007) tarafindan yiiriitiilen ¢aligma, hematit-karbon kompozit peletlerinin
izotermal kosullarda indirgenmesinin, sicaklik, gaz akis debisi ve grafit tane boyutu
parametrelerinden ne Olgiide etkilendigini tespit etmeyi amaglamistir. Calisma
blinyesinde uygulanan deneysel c¢alismalardan elde edilen veriler 1s1ginda
indirgemenin ilk asamasinda direkt indirgemenin baskin oldugu, yiiksek sicakliklarda
ve CO kismi basinci belli bir degeri astiktan sonra indirekt indirgeme ve karbon
gazlagma reaksiyonun gerceklesmeye basladigi sonucuna ulasilmistir. Ayni zamanda
indirgenme hizinin, gaz akis debisinin ortalama bir degerde oldugu durumda en
yiikksek oldugu, grafit tane boyutunun azaltilmasimin da karbon gazlagsma
reaksiyonunu tesvik ederek indirgenme hizin1 artirdigi belirlenmistir. Calisma
biinyesinde indirgenmis peletlere uygulanan SEM (Scanning Electron Microscope)
analizi sonucunda grafit tanelerinin belli bir silire sonra indirgeme {iriinleriyle
cevrelendigi gézlenmis, bu asamada temas olanagini yitiren grafit taneleri nedeniyle
direkt indirgenmenin reaksiyon tizerindeki etkisinin kaybedecegi yorumu yapilmistir

[21]. Sekil 3.4, sozii gegen calisma biinyesinde hazirlanan, faz gelisiminin, reaksiyon
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sicakligindan ve islem siiresinden nasil etkilendigini gosteren grafige yer

vermektedir.
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Sekil 3.4: Yang vd. (2007) tarafindan hazirlanan, indirgeme iirlinleri, 1sitma sicakligi
ve iriinlerin reaksiyon ortamindan tutulma siiresi arasindaki iliskiyi
betimleyen grafik [21].

Park vd. (2002) tarafindan gerceklestirilen ¢alisma yagl hadde tufalinin, dogrudan
indirgemeyle geri kazanimini igermektedir. Calisma, yagh hadde tufalinde bulunan
yagm, indirgeme reaksiyonunda yer aldigini ve tek basina, hematit ve manyetit
fazlarmin viistite indirgenmesini saglayabilecegini ortaya koymustur. indirgeyici
olarak eklenen kok tozu miktarinin ve reaksiyon sicakliginin artirilmasiyla
metalizasyon oranin arttig1 belirlenmistir. Ek olarak, yiiksek firmm curufunun
indirgeyici olarak reaksiyonda yer almasmin da metalizasyon orani {izerinde olumlu

etkisi oldugu belirlenmistir [22].

Liu vd. (2004) tarafindan yapilan ¢aligmada kdmiir ve demir cevheri karigimlariyla
gerceklestirilen deneyler sonucu elde edilen iiriinler incelenmistir. Uygulan X-15m1
difraksiyonu (XRD) analizlerinden yola ¢ikilarak, demir oksitlerin adim adim

2+

gerceklesen indirgenme reaksiyonunu dogrulayacak sekilde, Fe*, Fe’" ve Fe
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fazlarinin oranlar1 ortaya konulmustur. Caligma biinyesinde 1200 °C sicakliginda
Fe;03 fazinin % 98,7'si metalik demire indirgenmistir. Fe;O3'lin Fe;O4'e indirgendigi
sicaklik araliginin 500 °C - 670 °C, Fe;O4'tin FeO'ya indirgendigi sicaklik araligmin
740 °C - 840 °C, FeO'nun Fe'ye indirgendigi sicaklik araliginin ise 870 °C - 1200 °C
oldugu belirlenmistir [23]. Sekil 3.5'te ilgili ¢caligma biinyesinde, farkli sicakliklarda

belirlenen demir oksit, metalik demir ve karbon oranlar1 gosterilmistir.

Strezov (2006) tarafindan gerceklestirilen ¢alismada, farkli oranlarda talas bigimdeki
biyokiitle ile indirgenen demir cevherinden elde edilen numuneler incelenmistir.
Agirlikca % 10 oraninda talas kullannominda demir cevherinin manyetit ve viistit
fazlarma indirgenebilecegi gozlenmistir. % 20 oraninda talas eklentisiyle cogunlukla
viistite, % 30 oranindaki talas eklentisiyle ile cogunlukla metalik demire

indirgenmenin gergeklesecegi belirlenmistir [24].
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Sekil 3.5: Liu vd. (2004) tarafindan sunulan, demir fazlarnin ve karbonun farkli
sicakliklardaki miktarlarin1 gosteren grafik [23].

Coetsee vd. (2002) tarafindan hayata gecirilen ¢alisma manyetit-komiir peletlerinin
indirgenmesine yonelik modelleme uygulamasmin yani sira farkli indirgeyicilerle

gerceklestiren deneysel calismalart icermektedir. Calisma kapsaminda pelet
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boyutunun indirgeme hiz1 tizerinde fazla etkili olmadig, firin sicakligmin ise belirgin
bicimde etkili oldugu belirlenmistir. Ek olarak, indirgeyicilerde bulunan ugucu
maddelerin yiiksek oranda indirgenmeye katkida bulundugu sonucuna ulagilmstir.
Bu tiir bir reaksiyonda kullanilacak olan indirgeyicinin se¢giminde kimyasal bilesimin

yant sira, reaktivitesinin de gdz Oniine alinmasi gerektigi yorumu yapilmistir [25].
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4. DOGRUDAN iNDIRGEME TEKNOLOJILERI

Dogrudan indirgeme teknolojileri, demirli hammaddelerin ve demir-¢elik atiklarinin
dogrudan indirgeme reaksiyonlariyla yiiksek metalizasyona sahip iiriinler haline
getirilmesini saglayan endiistriyel uygulamalardir. Dogrudan indirgemeyle yapilan
demir-gelik liretimi, entegre tesislerin ve EAF tesislerinin taleplerine yonelik faaliyet
gosterebilecekleri gibi, bu iki liretim yontemin disinda bir nihai mamul iiretimini
saglama olanagma sahiptir. Dogrudan indirgeme prosesleri, belirli bir ticari
uygulanabilirlige sahip olmalarindan dolayi, alternatif demir tlretim yOntemleri
arasinda en gelismis olanlardan biri olarak degerlendirilebilir. Farkli prosesler
sonucunda iiretilebilen dogrudan indirgenmis demire olan talep, Ozellikle EAF

tesislerinde yapilan ¢elik iiretimindeki artisa paralel olarak artis gostermistir [1].

4.1 Dogrudan Indirgenmis Demire Olan Talepteki Artisin Nedenleri

Diinya capindaki dogrudan indirgenmis demir {iretimi 1970'ten itibaren stirekli
artmistir. Cin Halk Cumbhuriyeti disinda, 1994-2010 yillar1 arasinda yapimina
baslanan demir-gelik tesislerinin % 50'den fazlasmin dogrudan indirgeme tabanli

olmas1 beklenmektedir [3].

Dogrudan indirgenmis demire olan talepte artis, dnemli Olgiide EAF tesislerinin
sayisindaki artistan kaynaklanmaktadir. 2000'den 2007'ye kadar EAF celik iiretimi
143 milyon ton artmustir. Cin Halk Cumhuriyeti disinda celik iiretimindeki
bilylimenin % 601 EAF tesisleriyle gerceklesmistir. EAF tesislerinin sayisinda
gbzlenen bu artisin sebebi, bu tesislerin yatirim ve isletme maliyetlerde entegre
tesislere karsi olan avantajidir. Bu artis dolayisiyla EAF tesislerinde sarj malzemesi
olarak kullanilan hurdaya, dogrudan indirgenmis demire ve pik demire olan talep de

artmistir [3].

EAF tesislerinin gereksinim duydugu hammaddeler arasinda dogrudan indirgenmis
demir, bulunabilirlik agisindan pik demirin ve hurdanin yaninda 6ne ¢ikmaktadir.

Hurdanin tedariki diisiintildiigiinde, hurda iiretilen bir malzeme olmadig1 i¢in talebe
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uyum saglamak icin gerceklestirilebilecek artigin kisitli oldugu g6z Oniinde
bulundurulmalidir. Tesislerde yan iirin olarak olusan hurda, ilgili siire zarfinda
gerceklesen tiretim miktarlarina baghdir. Kullanim 6mriinii doldurmus olan hurda
miktar1 da Onceki yillarda iretilmis ¢elik miktarii tarafindan belirlenmektedir.
Bunun yani sira, diisiik kalintili mamuller iiretmek isteyen EAF tesisleri i¢in, hurda
bilesiminde yer alabilecek metalik kalintilar nemli bir olumsuzluk teskil etmektedir.
Pik demir ve dogrudan indirgenmis demir, EAF tesislerinde bu tiir diisiik kalintili
driinlerin tretilebilmesi i¢in hurdayla birlikte veya hurda yerine kullanilabilecek
uygun hammadde olma 6zelligini tasimaktadirlar. Ancak, pik demir, belli tesisler
tarafindan {iretilen ticari bir mamul olmasma ragmen, bu iiretimi yapan tesislerin
sicak metali pik demir haline getirmektense, celik tiretimi yapmay1 tercih

edebilecekleri goz oniinde bulundurulmalidir [3].

EAF tesislerinde dogrudan indirgenmis demir disinda  kullanilabilecek
hammaddelerdeki kisitlamalar g6z Oniinde bulunduruldugunda, dogrudan
indirgenmis demirin sahip oldugu avantajlarla 6ne ¢ikmasi beklenmektedir.
Beklendigi gibi 2000-2007 yillar1 arasinda EAF tesislerinde dogrudan indirgenmis
demir kullanimi 22 Milyon Ton artmistir. Dogrudan indirgenmis demir fiyatlar1 da,
diisiik kalint1 ve yiiksek metalizasyona sahip 1. kalite hurda ve pik demir fiyatlarina

yakin seviyelerde seyretmistir [3].

Demir - ¢elik endiistrisinin biiylimesinde, entegre tesislere alternatif olabilecek
teknolojiler aranmasinin bir nedeni de azalan kaynaklarin iiretim iizerinde
yaratabilecegi olumsuz etkiyi gidermektir. Metalurjik kalitede koklasabilen koka ait
rezervlerin tiikenmesi ve sonug¢ olarak kok fiyatlarmin artmasi alternatif {iretim
yontemlerin arayisinin temelini olusturmaktadir. Bu durumda kok disindaki

indirgeyicilerle gerceklestirilecek indirgeme ve izabe prosesleri onem kazanmaktadir

[1].

4.2 Dogrudan Indirgenmis Demirin Kullamim Alanlart

Dogrudan indirgenmis demir elektrik ark firmlarmin yani swra dokiimhane

firmlarmda, bazik oksijen firinlarinda ve yiiksek firmlarda sarj malzemesi olarak

kullanilabilir [1].
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4.2.1 Dogrudan indirgenmis demirin elektrik ark firinlarinda kullanimi

Dogrudan indirgenmis demir, elektrik ark firinlarinda ergitilecek ve sivi ¢elik haline
dontistiiriilecek demirli hammadde sarj1 olarak kullanilmaktadir. Elektrik ark firmin
baslica sarj malzemesi olan hurda yerine dogrudan indirgenmis demir
kullanilmasmin bir takim avantajlar1 vardrr. Oncelikle, dogrudan indirgenmis
demirin sagladigi birérnek kimyasal bilesim ve diisiik metalik kalintilar 6nemli bir
avantaj teskil etmektedir. Hurdanin aksine, dogrudan indirgenmis demir, firin
catisinda bulunan bir acikliktan sarj edilebilmektedir. Bu durumda yeni sarj
esnasinda firin giiciiniin kapatilmasina ve ¢atinin agilmasina gerek olmamaktadir. Bu
ozellik, arkin daha kararli olmasin1 ve sarja uygulanan ortalama giiciin artmasini
saglamaktadir. EAF'ye sarj edilen dogrudan indirgenmis demir, hurdanin tersine, 6n
hazirlik gerektirmeksizin birdrnek bir sekilde ergimektedir. Dogrudan indirgenmis
demirin sahip oldugu diizgiin boyutlar, sarjin kolayca firin i¢ine yerlestirilebilmesini
ve elektrot kirilmasina yol agabilecek gociik meydana gelmesinin engellenmesini
saglamaktadir. Dogrudan indirgenmis demir, hurdadan daha yogun oldugu i¢in, daha
az sayida sarj islemiyle firma beslenebilmektedir. Sarj islemi, firmm asil ¢alisma
stiresinden caldig1 i¢in, bu islemin siiresinin kisalmasi, verimlilik {izerine olumlu
etkisi olacaktir. Dogrudan indirgenmis demir kullaniminin yarattigi bir diger avantaj,
yarattig1 celik kalitesi ve bilesimi iizerinde daha etkin bir kontrol olanagidir. Firina
sarj edilen dogrudan indirgenmis demir - hurda oraninin artirilmasi, tiretilen ¢eligin
niteliginin daha net olarak belirlenebilmesi anlamina gelecektir. EAF'lerde dogrudan
indirgenmis demir kullanim1 ayn1 zamanda kopiikli curuf olusumunu tesvik ederek,

ark radyasyonun yarattig1 olumsuz etkiyi azaltabilmektedir [1].

EAF'lerde dogrudan indirgenmis demir kullanimin yarattigi1 bu avantajlarin yani sira,
sarjdaki hurda oraninin 6nemli 6l¢iide azaltilmasinin bir takim olumsuz sonuglar1 da
mevcuttur. Oncelikle, dogrudan indirgenmis demirin ergitilmesi i¢in daha fazla enerji
gerekmekte, bu enerjinin saglanmasi daha fazla giic ve elektrot tiiketimine yol
acmaktadir. Bu durum ayn1 zamanda dokiim alimlari arasindaki siireyi de
artirmaktadir. Ek olarak, ilk calisma aninda, sarjda hurda olmamasi durumunda ve
curufun olusmamis oldugu anda, dogrudan indirgenmis demirden olusan sarj, firin
duvar1 ve tavanmin elektrik arkmin yarattig1 radyasyondan korunmasini

saglayamamaktadir [26].
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4.2.2 Dogrudan indirgenmis demirin yiiksek firinlarda kullanim

Dogrudan indirgenmis demir, iiretimi artirmak, talep tedarikini saglamak ve kok
firminda sorun yasanmasi durumunda iiretim kaybmin telafi edilmesini saglamak
amactyla yiiksek firinlarda kullanilabilir. Yiiksek firinda kullanilan kokun biiyiik
kismi izabe igsleminde harcandigi i¢in, yliksek firna dogrudan indirgenmis demir sarj
edilmesi durumunda kok ¢ogunlukla ergitme isleminde tiiketilecek ve iiretilen birim

celigin maliyeti azalacaktir [1].

Bununla birlikte, Kaushik ve Fruehan (2006) tarafindan gergeklestirilen deneysel
calisma, yiiksek firma sarj edilen sicak briketlenmis demir ve dogrudan indirgenmis
demirde oksitlenme gerceklesebilecegini ortaya koymustur. Calisma biinyesinde,
daha yiiksek poroziteye sahip olan dogrudan indirgenmis demir malzemede daha
fazla oksitlenme gerceklestigi, sicak briketlenmis demirin ise yiiksek yogunlugu

sayesinde daha az etkilendigi belirlenmistir [27].

Yine Kaushik ve Fruehan (2006) tarafindan hayata gecirilen modelleme g¢alismasi
dogrudan indirgenmis demirde % 8'e oksitlenme gergeklesebilecegini ortaya
koymustur. Dogrudan indirgenmis demir numunelerine uygulanan mikroyap1 analizi,
numunelerin dis ylizeyinde oksitlenme gergeklestigini ortaya koymustur. Sicak
briketlenmis demir numunelerinin ise yiikksek firm gazi ortaminda oksitlenmedigi
belirlenmistir. Oksitlenme diisilk oranda gergeklestigi i¢cin kok tiiketim oranmin

iizerinde 6nemli 6l¢lide olumsuzluk yaratmayacagi yorumu yapilmistir [28].

4.2.3 Dogrudan indirgenmis demirin demir dokiim tesislerinde kullanimi

Dogrudan indirgenmis demir, demir dokiimii yapan tesislerde, yeni demir sarji olarak
kullanim alan1 bulmaktadir. Bu kullanim alanmi ortaya ¢ikaran faydalarin basinda
dogrudan indirgenmis demirin hurdaya goére daha kararli piyasa yapisi olmasi
gelmektedir. Bir diger fayda, dogrudan indirgenmis demirin siirekli sarj gerektiren
islemlere daha kolay uyum saglayabilen nitelikte olmasidir. Dogrudan indirgenmis
demir kullanimi ve uygun curuf olusturulmasiyla daha gelismis fosfor ve kiikiirt
giderme saglanabilmektedir. Hurdanin aksine az miktarda safsizlik bulunduran
dogrudan indirgenmis demir bazi {iiretim prosesleri i¢in daha uygun bir sarj
malzemesidir. Ornegin gri dokme demir, kiiresel grafitli dokme demir ve siinek
dokme demir Tretilirken saglanmasi gereken diisiik safsizliklar ancak dogrudan

indirgenmis demir sayesinde elde edilebilir [1].
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Dogrudan indirgenmis demirin, demir dokiim proseslerinde hammadde olarak
kullanilmasinin sagladig1 avantajlara ragmen, bu uygulama yayginlasmamistir. Bu
durum oncelikle, dogrudan indirgenmis demirin kayda deger oranda gang ve demir
oksit icermesinden kaynaklanmaktadir. Bu 0Ozellik, ergitme verimini azaltmakta,
proses igin gereken enerjiyi ve siireyi artirmaktadir. Benzer sekilde, dogrudan
indirgenmis demirin yapisinda bulunan oksijenin, yine yapida bulunabilecek olan
karbon ile girdigi reaksiyonlar banyodaki curufta kopiik olusumuna neden
olmaktadir. Elektrik ark firininda avantaj saglayan kopiiklii curuf, endiiksiyon, kupol
ve reverber firmlarinda sorunlara yol agmaktadir. Ek olarak, dogrudan indirgenmis
demirin sahip oldugu poroz yapt nedeniyle, yapida yer alan metalik demir

oksitlenebilmekte ve curufa gecerek kaybolabilmektedir [1].

4.2.4 Dogrudan indirgenmis demirin elektrik ark firinlarinda, dokiim

kupollarinda ve bazik oksijen firinlarinda sogutucu olarak kullanim

Dogrudan indirgenmis demir, elektrik ark firmlarinda, dokiim kupollarinda ve bazik
oksijen firmnlarinda iiretim prosesinin geregi olarak gerceklesen ekzotermik
reaksiyonlarm yarattigi sicaklik artisin1 dengelemek amaciyla sogutucu olarak sarj
edilebilir. Bu proseslerin gerektirdigi kimyasal bilesim, tane boyutu dagilimi ve
yogunluk ozelliklerine sahip olacak sekilde tiretilen dogrudan indirgenmis demir,

proseslerde olumsuz etki yaratmadan sogutma islevini gerceklestirebilir [1].

Pastucha vd. (2009) tarafindan yapilan ¢alismada sicak briketlenmis demirin bazik
oksijen firmina sarj edilmesinin yarattigi sogutucu etkinin hurdayla ayni oldugu
goriilmiistiir. Hurda yerine sicak briketlenmis demir kullanilmasi durumunda nihai
iirlinde safsizliklarin azalacagi belirlenmistir. Sicak briketlenmis demir sarjimin
proses parametrelerine etkisi diisiikk diizeyde kalmisken, kiikiirt ve fosfor giderme

uygulamalarina olumlu katkida bulundugu sonucuna varilmistir [29].

4.3 Dogrudan Indirgeme Uriinleri

Demirli hammaddelerin dogrudan indirgenmesiyle elde edilen yiiksek metalizasyona
sahip triinler, indirgeme sonrasi uygulanan islemler sayesinde farkli ozellikler
kazanabilmektedirler. Dogrudan indirgenmis demirin bazi fiziksel Ozelliklerine
Cizelge 4.1'de yer verilmektedir. Dogrudan indirgeme sonrasinda elde edilen iiriiniin

sogutulmasiyla olusan malzeme dogrudan indirgenmis demir adini alirken, iiriin
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sicakligimi kaybetmeden briketleme islemi uygulanmasiyla sicak briketlenmis demir
elde edilebilir. Dogrudan indirgeme sonucunda elde edilen kiicliik tane boyutlu
tozlarin baglayict kullanilarak briketlenmesiyle elde edilen mamul ise soguk

briketlenmis demir olarak tanimlanir [30].

Cizelge 4.1: Dogrudan indirgenmis demire ait baz1 6zellikler [1].

Ozellik Deger
Yogunluk 1,5 - 4,0 g/lem’
Yigin Yogunlugu 1,5-1,9 ton/m’
Yiizey Alanm 0,5 - 4,0 m*/g
Basma Mukavemeti 50 - 110 kg/cm®
Metalizasyon Orani % 90 - 95 (ortalama % 91 - 93)
% Metalik Demir ~ % 85

4.3.1 Dogrudan indirgenmis demir

Dogrudan indirgeme prosesi sonucunda elde edilen her tirlii iiriin dogrudan
indirgenmis demir olarak tanimlanir. Bu baglamda, dogrudan indirgenmis demir
tanimy, iirlinlin indirgeme sonrasinda ek bir isleme tabi tutulmadigini belirtmektedir.
Dogrudan indirgenmis demir, genelde iiretildigi yere yakm olan elektrik ark
firmlarinda ve ergitme kapasitesine sahip tesislerde tiiketilir [1, 3]. Uriiniin
sogutulmasiyla elde edilen malzeme soguk dogrudan indirgenmis demir olarak
isimlendirilir. Eger indirgeme isleminin yapildig1 yere yakin bir tesiste proses devam

edecekse, iirlin sogutulmaz ve tasima konteynerlerine alinir [31].

4.3.2 Sicak briketlenmis demir

Sicak briketlenmis demir terimi, dogrudan indirgenmis demirin sogumadan 6nce
mekanik olarak sikistirilip, dogrudan indirgenmis demire gore daha yogun briketler
haline getirilmesiyle elde edilen {iriinii betimlemektedir [32]. Dogrudan indirgenmis
demir, sahip oldugu yiiksek yiizey alam1 nedeniyle kolayca oksitlenebilmekte ve
suyla reaksiyona girebilmektedir. Bu durumda dogrudan indirgenmis demirin
pasiflestirilmesi i¢in sicak briketleme islemi uygulanmaktadir [33]. Sicak briketleme
islemi 650 °C sicakliginin iistiinde uygulanan mekanik sikistirma ile malzemenin 5
g/cm3 goriinlir yogunluguna ulasmasimni icermektedir [1]. Sicak briketleme islemi,
malzemenin depolama esnasinda metalizasyonunu kaybetmesini engeller, yliksek

yogunluga ve diisik nem doygunluguna ulagsmasii saglar. Bu sayede sicak
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briketlenmis demir, hurda gibi muamele gorebilir, ergitme islemi dncesinde etkin bir

sekilde On 1sitma uygulanmasini saglayabilir [33].

4.3.3 Soguk briketlenmis demir

Soguk briketlenmis demir, dogrudan indirgenme prosesleri sonucunda ortaya cikan,
tesis icin uygun olmayan derecede kiigiik tane boyutuna sahip tozlarin baglayici ve
curuflagtirict eklentisiyle olusturulan briketlerdir [30]. Entegre tesislerde iiretim
prosesi sonucunda olusan tozlar da soguk briketlenmis demir haline getirilerek daha

sonra tiiketilmek tizere depolanabilir [1].

4.3.4 Dogrudan indirgeme Teknolojileri

Dogrudan indirgeme prosesleri, indirgeme isleminden kullanilan indirgeyici tiiriine
gore smiflandirabilir. Ek olarak, dogrudan indirgeme teknolojileri, ergime olmaksizin
kat1 halde indirgemeyi saglayan teknolojiler olmalarina ragmen, bu islemi yapan
tesislere ergitme kapasitesine sahip birimler eklenmesiyle, ergimis metal iiretimi
gerceklestirilebilir. Bu baglamda, gaz ve kati indirgeyici kullanan prosesler ile
dogrudan indirgeme ve dogrudan indirgeme izabesi ger¢eklestiren teknolojiler
arasinda bir ayrim yapilabilmektedir. Dogrudan indirgenme teknolojilerinden, farkl
prosesleri Ozetleyecek sekilde secilen bazilarina ait Ozellikler Cizelge 4.2'de

verilmektedir.

4.3.5 Gaz tabanh dogrudan indirgeme prosesleri

Gaz tabanli dogrudan indirgeme prosesleri i¢in tercih edilen tesisler, gazlarla, kati
fazdaki sarjin ters akimda hareket etmesinden saglanan yiliksek reaksiyon verimine
imkan veren saft firm1 ve akiskan yatakli firmi teknolojisine dayanan reaktorlere
oncelik tanimiglardir. Bu proseslerde, indirgeyici gaz karisimi, dogal gazin kismi
oksitlenme reaksiyonuyla ya da dogal gazin su buhariyla veya atik gazlarla girdigi

reaksiyonla tiretilebilmektedir [34].

Tek admmli proseslerde gazlasma ve indirgeme islemleri ayni1 reaktorde
gerceklesmektedir. (4.1)'de kismi oksitlenme yoluyla gergeklesen gazlagsma
reaksiyonu yer almaktadir [34].

Iki adimli proseslerde ise indirgeyici gaz, harici bir reaktorde, katalitik buhar

doniisiim reaksiyonuyla veya kismi oksitlenmeyle iiretilebilmektedir. Katalik buhar
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doniisiim reaksiyonunda, dogal gaz, katalizor yardimiyla, su buhar1 veya indirgeme
reaktoriiniin atik gazi varliginda donustiirilebilmektedir. (4.2) katalitik buhar
doniisiimiine, (4.3) ve (4.4) ise atik gazla gerceklesen doniisiimlere ornek

vermektedir [34].

CH4 + 0,50, — CO + 2H, 4.1)
CH; +H,0 — CO+3H,  (katalitik buhar doniisiimii) 4.2)
CH4+CO; — 2CO +2H;  (reaktor atik gaziyla doniisiim) (4.3)
CH; +H,O — CO+3H,  (reaktdr atik gaziyla doniisiim) (4.4)

4.3.5.1 MIDREX prosesi

MIDREX prosesi, indirgenmenin gerceklestigi saft reaktorii, dogal gazm CO ve
H,'ye doniistiiriildiigli gaz doniistiiriici ve sogutucu gaz sistemlerini igermektedir.
Sistem atmosferik basing altinda ¢alismaktadir. Sisteme beslenen dogal gaz 400
°C'ye 1sitildiktan sonra gaz doniistiiriiciiye alinir. Indirgeme sonucunda ortaya ¢ikan
atik gazin reaksiyonuyla doniistiiriilen CO ve H, gazlari, saft reaktoriiniin tabaninda
yer alan indirgeme bolgesine gonderilir. Demir cevheri saft reaktoriiniin st
kismindan beslendikten sonra, saft reaktorii iginde yiikselmekte olan indirgeyici gaza
ters akimli olarak reaktoriin alt bolgesine diiserken indirgenir. Saft reaktoriiniin
altinda yer alan sogutma bélgesinde sogutulan dogrudan indirgenmis demir, alt
kisimdan disar1 alinir [34]. Gaz donistiiriicii sistem MIDREX tescilli katalizorii
kullanilmaktadir. Proseste kullanilan saft firmi, sicak dogrudan indirgenmis demir
desarj1 ve sicak briketlenmis demir iiretimi i¢in sicak malzemeye dayanacak sekilde
modifiye edilebilir. MIDREX tarafindan gelistirilmis olan HOTLINK prosesi, saft
firminda iiretilen dogrudan indirgenmis demirin sogutulmadan EAF'ye tasmmasini
saglayan bir altyapt sunmaktadir. MIDREX prosesi, diinya capmda ticari
uygulanabilirligi kanitlanmis, hammadde esnekligine ve gelismis gaz doniistiirme
bilesenine sahip bir prosestir [35]. Sekil 4.1 MIDREX prosesinin akis semasina yer

vermektedir.
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4.3.5.2 HYL III prosesi

Hareketli yataga sahip saft firmina dayali bir proses olan HYL III prosesinin diger
bilesenleri gaz doniistiiriicii ve indirgeme gazi 1siticisidir. HYL III prosesi, MIDREX
prosesinin aksine, yiiksek basing altinda ¢alismaktadir. Proseste, saft firinimnin ist
kismidan sarj edilen demir cevheri indirgeyici gaza ters akimli olarak firmin alt
kismina yol alirken indirgenir. Elde edilen dogrudan indirgenmis demir, reaktoriin alt
kismida 50 °C sicakligina sogutulduktan sonra alt kisimdan digar1 alinir. Proseste

kullanilan indirgeyici gazin tiretiminde su buhar1 kullanilmaktadir [34].

Cizelge 4.2: Baz1 dogrudan indirgeme teknolojilerinin 6zellikleri [1, 14, 19].

Indirgeme Ticari

Tiirii Reaktor Uygulama Sarj Nihai Uriin
MIDREX  Cevher, DID', SBD?,
Pelet SHC*®
Saft Firint HYLIII  Cevher, DID
Pelet
Gaz Tabanl: FINMET Toz Toz Briket
Akiskan Cevher
Yatakh Firin Circored Toz Toz Briket
Cevher
SL/RN Cevher DID
Doner Firm TDR Cevher DID
Kat1 Tabanl FASTMET  Topak  DID, SBD, Pik
Doner Ocakli Demir**
Firin ITmk3 Pelet Demir Kiilge

1 Dogrudan Indirgenmis Demir
2 Sicak Briketlenmis Demir

3 Sivi Ham Celik

* HOTLINK Entegresiyle

** FASTMELT Entegresiyle

4.3.5.3 HYL 4M prosesi

HYL 4M prosesi, HYL III prosesine benzer bir sistemle ¢alismaktadir. Hareketli
yataga sahip saft firin1 kullanan bu proseste, HYL III'iin aksine gaz doniistiiriicii
bileseni bulunmamaktadir. Reaktoriin silindirik olan {iist kisminda rediiksiyon ve
doniisiim reaksiyonlar1 gergeklesmektedir. Konik bicimi sahip alt kisim ise kati
malzemelerin reaktorden desarjini saglamaktadir. 900 °C sicakliga 1sitilan indirgeyici
gaz, reaktoriin alt kismmdan beslenir, hareketli yataktaki katilara ters yonde yukari

cikarken indirgeme reaksiyonlari ilerlemeye baglar. HYL 4M prosesi, performansi
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kanitlanmis olan HYL II ve HYL III reaktor teknolojisini kullanmaktadir.

Hammadde esnekligine ve yiiksek enerji verimliligine sahiptir [35].

4.3.5.4 Purofer prosesi

Purofer prosesi, indirgeme isleminin saft reaktoriinde gergeklestigi bir prosestir.
Giiniimiizde biri Iran digeri Brezilya'da olmak iizere iki adet ticari faaliyette olan
tesis mevcuttur. Proseste reaktoriin iistiinden beslenen sarj, indirgeyici gazin ters
yoniinde hareket etmektedir. Indirgeyici gazin olusturulmasinda, Iran'daki tesiste
dogal gazm, atik gaz ile girdigi katalitik gaz doniisiim reaksiyonu, Brezilya'daki
tesiste 1se fuel oil'in oksijen ve buhar ile kismi oksitlenme reaksiyonu
kullanilmaktadir. Iran'daki tesiste iiretilen dogrudan indirgenmis demir alt kisimdan
desarj edildikten sonra 5.4 g/cm’ yogunluguna briketlenmektedir. Brezilya'daki

tesiste ise iirtin dogrudan elektrik ark firmina beslenmektedir [34].

Demir
Baca Dogal Ohsit

Gazl Gaz Proses Gaz Sistemi

(st Gaz

Proses Gazi Temizleyici

Sithigtincilan

Dintgtdnict

Indirgeyici Gaz
Sofutma Gazi
Temizleyicisi

Dogal Gaz + 0.

1‘ Sodutma Gazi
Sthgtincis

B HEE ol
Beslenen Gaz *

v Yahma Hawasi

Dogal Gaz

Baca
Serisi

- - -Dofal gaz

Is1 Geri Kazanimi
MIDREX®

Dogrudan indirgenmig Demir

Sekil 4.1: MIDREX Prosesinin Akis Semasi.

4.3.5.5 ARMCO prosesi

ARMCO prosesi, indirgeyici reaktor olarak dikey saft firin1 kullanmaktadir. Proseste
kullanilan indirgeyici gaz, dogal gaz ve su buharmin 915 °C ve 955 °C

sicakliklarinda girdigi reaksiyonlar sonucu elde edilmektedir. Indirgenecek demir
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cevheri saft firmin istiinden beslendikten sonra, yergekimi etkisiyle reaktore gore
asag1 yonde ilerlemeye baslar. Rektoriin alt kisminda yer alan desarj kanali, besleme
hizina uygun olan bir hizda ilerleyen tasiyici banda, reaktor biinyesinde iiretilen
dogrudan indirgenmis demiri iletmektedir. ARMCO prosesi, bilesiminde % 66'dan
fazla Fe, % 2'den az SiO; ve % 1'den az Al,O; bulunan, 6 mm ve 18 mm boyutlari

arasindaki demir cevheri peletlerini kullanabilmektedir [34].

4.3.5.6 Arex prosesi

Dikey saft firminda indirgenmenin saglandig1 bu proseste, firina beslenen sarj, ayni
zamanda katalizor olarak gorev yapmaktadir. Bu sayede indirgeme ve dogal gaz
donlisim reaksiyonlar1 ayni yerde gergeklesebilmektedir. Proseste kullanilan
indirgeyici gaz, dogal gaz ile islem goérmiis gaz karisiminin, sicak indirgenmis
demirin yarattig1 katalitik etkiyle kismen oksitlenmesi sonucu elde edilmektedir. Saft
firmin alt kisminda gerceklesen bu reaksiyon sonucu ortaya ¢ikan indirgeyici gaz
yiikselirken, demir oksit sarja 6n 1sitma uygulanmasmi ve sarjin indirgenmesini

saglar [34].

4.3.5.7 FIOR prosesi

Akiskan yatak ortaminda indirgeme reaksiyonunun yiiriitiilmesine dayali bir proses
olan FIOR prosesi li¢ ana bilesenden olugmaktadir. Kule bi¢imli bir yapida
yerlestirilmis dort adet akiskan yatakli reaktoriin yami smra, gaz doniistiiriicii ve
briketleyici bilesenler mevcuttur. Gaz doniistiiriiciide dogal gazmn, su buhariyla
reaksiyonu sonucunda % 90 Ha, % 10 CO igeren indirgeyici gaz haline getirilmesi
saglanir. Sikistirilan indirgeyici gaz en alttaki reaktorden beslenir. FIOR prosesinde,
cevher dogal gaz yanmasiyla elde edilen 800 °C sicakligma 6n 1sitilmis reaktore
beslenir. Akigkan hale getirilen cevher, ilk asamada en {istte yer alan akigkan yataga
iletilir. Daha sonra akiskan halde diger reaktorlere dogru inise gecer. Bu asama ters
yonde akis halinde olan indirgeyici gaz tarafindan indirgeme reaksiyonu
gerceklestirilir. Her agsamada rediiksiyon derecesi artarak, son reaktorde % 91 ile %
93 arasinda metalizasyona sahip demir tozlar1 elde edilir. Tozlar disar1 alindiktan

sonra 650 °C sicaklikta sikistirilarak briket haline getirilirler [34].
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4.3.5.8 FINMET prosesi

FINMET prosesinde islenen demir sarji 12 mm'nin altindaki tozlardan olusmaktadir.
Birden fazla reaktor kullanan bu proseste islenen tozlar ilk reaktérde 550 °C
sicakhigina isitilirlar. Tozlarin diger reaktorlerden ge¢me asamasinda indirgeme
gerceklesir. Kullanilan indirgeyici gaz dogal gaz ile su buhar1 reaksiyonundan elde
edilen CO, ve H, karistmidir [35]. Son reaktorii terk eden cevher tozlar1 % 93
oraninda metalizasyona sahiptirler. Bu asamada tozlar sikistirilarak 5 g/cm’
yogunluga ve 0,5 kg agrrlhifa sahip briketler haline getirilirler [36]. Sekil 4.2
daldirilmig elektrotlu elektrik firmi (DEAF) entregre edilmis FINMET altyapisima ait

akis semasina yer vermektedir.

4.3.5.9 Circored prosesi

Circored prosesi, diisiik indirgeme sicakliklarinda calisan ve indirgeyici gazin
olusumu icin dogal gaz kullanan, iki asamali, akiskan yataga dayali bir prosestir.
Uretim islemi kapsaminda, demir cevheri tozlar1 kurutulup, 800 °C sicakligina
isitildiktan sonra akigkan yataga beslenir. Proses, 4 barlik basingta ve 630 °C
sicaklikta yiriitiilmektedir. Bu diisiik sicaklik sayesinde toz tabanli proseslerde
yasanabilecek yapigsma sorunu engellenebilmektedir. Sarjin akigkan yatakta kalma
siiresi 15 ile 20 dakika arasindadir. Uriinler reaktorii 630 °C sicaklikta terk ederler ve
680 °C sicakligma isitildiktan sonra briketlenirler. Circored prosesi diisiik fiyatl
cevher tozlarinin islenmesine olanak taniyan, diisiik yatirim ve isletme maliyetlerine

sahip bir prosestir [35].

4.3.6 Kati indirgeyici tabanh dogrudan indirgeme teknolojileri

Kat1 indirgeyici tabanli dogrudan indirgeme teknolojileri, kati1 indirgeyicilerde
bulunan karbonun ve gazlasma sonucunda ortaya ¢ikan CO gazinin indirgeyici
etkisinden faydalanmaktadirlar. Indirgeme isleminin gerceklestigi reaktérde saglanan
indirgeyici nitelikteki atmosfer ve demirli hammaddeyle fiziksel temas halindeki
indirgeyicinin  gerceklestirdigi icsel gazlasma, yiiksek verimli indirgemenin

gerceklesmesine olanak tanimaktadir [1].

4.3.6.1 SL/RN prosesi

SL/RN prosesi, dogrudan indirgenmenin i¢i refrakter doseli, sarj boliimiiniin, desarj

boliimiinden yiiksek olacak sekilde egime sahip oldugu bir doner firinda
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uygulanmaktadir. Gazlasma ve indirgeme islemleri bu reaktdr iginde
gerceklesmektedir. Proses iki asamaya ayrilabilir. Ilk asamada sarj, reaktdr
uzunlugunun % 40" ile % 50'si arasinda 6n 1sitmaya tabi tutulur. ikinci asama, sarjim,
1050 °C ve 1100 °C sicakliklar1 arasinda bulunan indirgeme bdlgesine ulagmasiyla
baslar. Indirgemeyi saglayan Boudouard reaksiyonuna gore gazlasan karbonun
varligidir [37]. Islem siiresi yaklasik 10 saattir. Nihai iirin % 93 oraninda
metalizasyona sahip olabilmektedir. SL/RN prosesi ¢ok c¢esitli demirli
hammaddelerin ve indirgeyicilerin kullanilabildigi, yiiksek ekonomiklilige sahip bir

iretim yontemidir [35]. SL/RN prosesine ait akis semast Sekil 4.3'te verilmektedir.
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Sekil 4.2: Daldirilmis elektrotlu ark firmiyla entegre edilmis FINMET tesisine ait
akis semasi [35].

4.3.6.2 TDR Prosesi

TDR (Tisco Direct Reduction) prosesi, Hindistan merkezli cok uluslu bir sirket olan
TATA Group biinyesinde faaliyet gosteren TATA Sponge Iron Ltd. tarafindan
gelistirilmis bir teknolojidir. Doner firinda gergeklestirilen bu proses hammadde
olarak demir cevheri ve koklasmayan komiir kullanmaktadir. Firin sicakligmin 950
°C - 1050 °C sicakliklar1 arasinda tutulmasi ve reaksiyon icin gereken i1sinin
saglanmas1 komiir tarafindan gergeklestirilmektedir. Demir cevherinin indirgenmesi

ve doner firmin ardindan sogutucuda 100 °C sicakhigina sogutulmasi 10-12 saat

35



icinde ger¢eklesmektedir. Komiir yanmasi ve CO olusumunun kontrolii firina ¢ikis
kismindan, c¢eperde yer alan ikinci hava iifleyicileri ve On 1sitma bolgesine
yerlestirilen hava enjeksiyon nozullarindan uygulanan hava enjeksiyonu ile

saglanmaktadir [38]. TDR prosesine ait akig semas1 Sekil 4.4'te yer almaktadir.

4.3.6.3 CODIR prosesi

CODIR prosesinde, SL/RN prosesine benzer sekilde, indirgeme reaktorii olarak
egimli bir doner firin kullanmaktadir. Doner firin uzunlugunun % 25 ile % 40
arasindaki boliimii 6n 1sitmaya yoneliktir. Reaktdre saglanan 1s1 desarj bolgesinde
komiir tozlarmin yakilmasiyla karsilanmaktadir. Isinin korunmasi i¢in firin boyunca
yer alan kanallarda hava tiflenmektedir. Bu sayede reaktdr uzunlugu boyunca 95 °C -
1050 °C arasinda yer alan bir sicaklik profili elde edilmesi miimkiin olabilmektedir.
CODIR prosesinde, reaktor desarj bélgesinden beslenen 5 mm - 35 mm arasinda tane
boyutuna sahip komiiriin yakilmasi sayesinde, komiirde yer alan ugucu maddeler,
ters akim prensibine gore uygulandiklari i¢in, yiiksek verimle kullanilabilmektedirler

[37].
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Sekil 4.3: SL/RN prosesinin akis semasi [35].

4.3.6.4 Redsmelt prosesi

Redsmelt prosesinde, demir cevheri, indirgeyici ve baglayicidan yapilmis olan yas
peletler doner ocakl firin ortaminda indirgenmektedir. Peletler, doner ocakl firinda

icinde 30 kg/m®'lik bir katman halinde yerlestirilirler. 1370 °C sicakligimdaki doner
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ocakli firinda 12 dakika ile 18 dakika arasinda islem goren peletler sirayla kurutulma,
komiir gazlagsmasi ve indirgeme asamalarindan ge¢mektedirler. Demir oksit ve
karbonun yiiksek sicakliktaki yakin temasi sayesinde yiiksek reaksiyon hizi elde
edilebilmektedir. Metalik hale gelmis demirin geri oksitlenmesini engellemek
amaciyla peletlerin firindaki bulunacaklari son bolge, oksitlenme igin gerekli
stokiyometriyi saglayamayacak atmosferde tutulmaktadir. Islem sonucu elde edilen
dogrudan indirgenmis demir, daldirilmis elektrotlu ark firininda ergitilerek sicak
metal haline getirilir. Redsmelt prosesi, demir cevheri tozlarini, ¢esitli kati
indirgeyiciler birlikte kullanabilen, diisiik islem siiresine sahip bir proses olarak one

¢ikmaktadir [35].
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Sekil 4.4: TDR prosesinin akis semasi [38].

4.3.6.5 FASTMET prosesi

FASTMET prosesinde, demir cevheri tozlarin veya demir iceren atik maddelerin, toz
halindeki komiirle peletlenmesiyle elde edilen yas peletler doner ocakli firinda
indirgenmektedir. Proseste, yas peletler kurutulduktan sonra domer ocakli firmna
beslenir. Doner ocakli firm igine farkli bolgelerde c¢esitli sayida briilorler
bulunmaktadir. 1k bdlgede iic, ikinci bolgede bes, iigiincii bolgede ise yine ii¢ adet
briilér bulunmaktadir. Uglincii bolgeye ulasan sarj, su sogutmali plakayla 1000 °C -
1200 °C arasindaki sicakliga sogutulur [35]. En fazla 1280 - 1350 °C sicakliklarma

ulasan sarjin firmnda bulunma siiresi 6 - 10 dakikadir. Bu siire zarfinda demir oksidin
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% 85 - 95'1 metalik demire doniistiiriiliir. Nihai iirliniin istenilen metalizasyona sahip
olmasi i¢in karbon igerigi ayarlanabilir [39]. Elde edilen dogrudan indirgenmis
demir, azot ile yikanan transfer haznelerine alinir veya dogrudan elektrik ark firmina
beslenerek ergitilir. FASTMET sistemiyle birlikte kullanmak i¢in tasarlanan
FASTMELT, tek fazli, su sogutmali ¢atiya sahip bir elektrik ark firmidir. Tamamen
sicak dogrudan indirgenmis demir sarji1 kullanarak FASTIRON olarak tanimlanan
karbon igeren ergimis demir iretimini gergeklestirmektedir [35]. FASTMELT
tesisinde kullanilan elektrik ark firmi, geleneksel daldirilmis elektrotlu ark
firmlarindan farkliliklar1 nedeniyle, elektrik demir iiretme firini1 (Electric Ironmaking
Furnace - EIF) olarak adlandirilmaktadir. FASTMET tarafindan iiretilen dogrudan
indirgenmis demirin Ozelliklerin yola ¢ikilarak tasarlanan bu firm, FASTMET
irliniiniin yiiksek verimle ergitilmesi, gang giderilmesi, kalmnti demir oksitlerin
metalik demire indirgenmesi, kiikiirt giderme ve kesintisiz ¢alisma olanaklarini
saglamay1 amaglamaktadir [39]. Sekil 4.5'te FASTMET prosesine ait akis semasina

yer verilmektedir.
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Sekil 4.5: FASTMET Prosesinin Akis Semasi [40].

4.3.6.6 1Tmk3 prosesi

ITmk3 prosesi, FASTMET prosesine benzer sekilde, demir cevheri, indirgeyici ve
baglayicidan olusmus peletlerin doner ocakli firinda indirgenmesini ve sonraki

asamada ergitilmesini igermektedir. Ham peletler kurutulduktan sonra, 17 - 19 mm
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arasinda boyutlara sahip olanlar islem gérmek iizere ayrilirlar. Doner ocakli firina
yerlestirilen peletler 1350 °C sicakliga isitilirlar. Bu agamada komiir gazlasmasi ve
indirgeme reaksiyonlar1 gerceklesir. Yiiksek sicaklik ve demir oksit ile karbonun
yakin temasi sayesinde yiiksek reaksiyon hizi elde edilmesi miimkiindiir. Elde edilen
iiriin, yliksek metalizasyona sahip, i¢i bos demir kabuk yapisina sahiptir. Yapinin
icinde ergimis curuf bulunmaktadir. Bu {iriin, sicak haldeyken ergitme tinitesine
gonderilir. Bu asamada saglanan ek 1sitmayla, demir kabuk dagilarak, ergimis demir
damlaciklar1 olusur. Bu damlaciklarin birlesmesiyle elde edilen kiilce tamamiyla
curuftan ayrilmis durumdadir [35]. ITmk3 prosesi, EAF tesislerinde kullanilmak
iizere, pik demir niteliginde hammade iiretilmesi icin uygundur. Proses iirlinlerinin
oksidasyona ugramamalari, tasinma sirasmnda 6zel muamele gerektirmemeleri ve
EAF'ye siirekli bigimde beslenebilmeleri prosesin avantajlar1 arasindadir [41]. Sekil

4.6, ITmk3 prosesine ait basitlestirilmis bir akis semasina yer vermektedir.

4.3.6.7 Inmetco prosesi

Inmetco prosesi, doner ocakli firin ortaminda demir cevheri tozlari, demir atigi
tastyan malzemeler ve toz komiirden imal edilmis peletlerin indirgendigi bir
prosestir. Sisteme beslenen sarj, 250 um altinda boyuta sahip demirli hammaddeler
ile % 25 oraninin altinda u¢ucu madde iceren komiir, odun komiirii veya kok
tozlarindan {iretilmis peletler bigimindedir. Peletler {i¢c katman olusturacak sekilde
doner ocakli firina yerlestirilirler. Donen ocagin i¢inde bulunan briilorler peletleri 10
-15 dakika boyunca 1250 °C - 1300 °C sicakliklarma 1sitmaktadirlar. Briilorler, firmn
alaninin {igte birinin 1sitma, {igte ikisinin indirgeme bolgesini olmasimi saglayacak
bicimde yerlestirilmislerdir. Elde edilen dogrudan indirgenmis demir, transfer
hazneleriyle tutulabilir veya dogrudan elektrik ark firinina beslenebilir. Inmetco
prosesinin sundugu avantajlar, demir cevheri tozlarinin hammadde olarak kullanima,
farkli tiirlerde indirgeyici kullanilabilirligi ve kisa islem siliresi olarak

siralanabilmektedir [35].

4.3.6.8 Corex prosesi

Corex prosesi, gazlastirma - izabe {initesi ile dikey saft firminm birlikte kullanilmasi
prensibine dayanmaktadir. Saft firmma beslenen parga cevher veya pelet bicimindeki
sarjin indirgenmesi, gazlastirma - izabe iinitesinde yakilan kdmiirlerden saglanan

indirgeyici gazm kat1 sarjin ters yoniinde hareket etmesiyle miimkiin olmaktadir.
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Komiirlerin gazlagmasi islemi, gazlastirma - izabe biriminin {ist kismimda bulunan
akiskan yatakta gerceklesmektedir. Kismen indirgenen sarj, devamli bir sekilde
gazlagtirma - izabe {initesine beslenmekte ve indirgeme reaksiyonun devam etmesi
ve sarjin ergimesi saglanmaktadir. Elde edilen curuf ve ergimis demirden 150 -180
dakikada bir dokiim alinmaktadir. Uriiniin metalizasyon oran1 % 95, karbon icerigi
ise % 2 - % 5 civarindadir. Corex prosesi kok kullanimi olmaksizin izabe
gerceklestirme olanagi sunan bir teknoloji olma 6zelligi tasimaktadir. Proses sonucu
ortaya  ¢ikan  atik  gazlar  depolanip  satilabilmekte  veya  yeniden

degerlendirilebilmektedirler [14].
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Sekil 4.6: ITmk3 prosesine ait basitlestirilmis akis semasi [1].

4.3.6.9 Finex prosesi

Finex prosesi, pelet ve sinter imali sirasinda ortaya ¢ikan tozlardan faydalanmak
amaciyla gelistirilmis bir prosestir. Corex prosesine benzer bir altyapiya sahip olan
bu sistemde saft firmin yerini dort adet akigkan yatakli reaktor almustir. Finex
prosesiyle islenecek olan maksimum 8 mm boyutundaki demir oksit tozlari, akiskan

yatakli reaktorlerde kurutulup indirgendikten sonra, Corex prosesinde de yer alan
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gazlastirma - izabe iinitesinde izabe islemine tabi tutulmaktadirlar. Akiskan yataklari
terk eden tozlar ortalama % 85 oraninda indirgenme derecesine ulagmiglardir.
Indirgeme islemini gergeklestiren gaz, gazlastirma - izabe iinitesinde komiiriin
yakilmasiyla iiretilmektedir. Indirgenen demir oksit tozlar1 ve komiir tozlari,
gazlastirma - izabe {initesine beslenmeden Once birbirlerinden bagimsiz briketler
haline getirilirler. Bu islem yatak gegirgenligi ve reaktor i¢in uygun calisma sartlari

saglanmasi agisindan gereklidir [1].

4.3.6.10 Hismelt prosesi

Hismelt prosesi, ilk indirgeme reaksiyonunun gergeklestigi on indirgeme sistemi ve
nihai indirgeme ve izabenin gerceklestigi indirgeme izabe reaktdriinden meydana
gelen bir altyapiya gereksinim duymaktadir. Prosesin ilk agsamasinda 6n indirgeme
sisteminde % 22 oraninda indirgenen demir cevheri 850 °C sicaklikta indirgeme
izabe reaktoriine beslenir [14]. Proses, indirgeyici gaz iiretimi i¢in ¢esit tiplerde
koklagmayan komiir kullanabilmektedir. Bununla birlikte kullanilan komiirdeki
ucucu madde oraninin % 38'den fazla olmasi durumunda ortaya ¢ikan ugucu
bilesikler nedeniyle enerji kayb1 sorunu ortaya ¢ikabilmektedir. Nihai indirgeme ve
izabe icin gereken enerji, sarjla birlikte izabe reaktoriine beslenen komiiriin gazlagsma
ve yanma reaksiyonlarindan elde edilmektedir. Bu reaktére daha fazla enerji

saglanmas1 amaciyla 1200 °C sicakliginda on 1sitilmis hava da enjekte edilmektedir
[1].

Goriildigi gibi cesitli hammaddelerle c¢alisabilecek, farkli tiirde iirlinler ortaya
cikartabilen, var olan tesislere yardimci tesis olarak kurulabilecek veya tek baslarina
alternatif liretim olanag1 saglayabilecek dogrudan indirgeme teknolojileri mevcuttur.
Ekonomik ve lojistik kosullarin etkin bi¢imde degerlendirilmesi sonucunda, ticari
uygulanabilirligi olan teknolojilere dayali olacak bigimde kurulan bir dogrudan
indirgeme tesisinin, yiiksek ekonomiklilige sahip olacak bicimde faaliyet

gbstermemesi i¢in belirgin bir neden yoktur.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez calismasi kapsaminda, siirekli dokiim tesisinde olusmus olan tufalin
karbotermik indirgeme kosullar1 incelenmis ve indirgeme kosullarmin yiizde
metalizasyon oranlar1 iizerine olan etkileri arastirilmistir. Calisma biinyesinde

yapilan deneyler, laboratuar tipi doner firinda gergeklestirilmistir.

5.1 Deneylerde Kullanilan Girdiler

Deneysel calismalarin girdileri olarak, demir oksit bilesikleri igeren tufal, igerdikleri
sabit karbonla indirgeme reaksiyonunu gerceklestiren kat1 indirgeyiciler ve pelet

olusumunda kullanilan baglayici siralanabilir.

5.1.1 Tufal

Deneylerde kullanilan tufal, Colakoglu Metalurji A.S. firmasmin siirekli dokiim
tesislerinden saglanmistir. Elektrik ark firin tesisinde olusan ve yag icermeyen tufalin

kimyasal bilesimi Cizelge 5.1'de verilmistir.

5.1.2 indirgeyiciler

Sicaklik, stokiyometrik oran ve indirgeyici tipinin karsilastirilmasi i¢in gerekli
verileri saglayan deneylerde indirgeyici olarak antrasit ve metalurjik kok
kullanilmistir. Kullanilacak indirgeyici konusunda karar verilirken, acik atmosferde
gerceklestirilecek olan deneylerde kullanim kolayligi ve elde edilecek iiriiniin
reaksiyon kalintilariyla kirlenmemesi agisinda diisiik kiil ve ugucu madde oranlarina
sahip malzemeler tercih edilmistir. Cizelge 5.2'de kullanilan indirgeyicilerin

bilesimlerine yer verilmektedir.

5.1.3 Baglayica

Tufalin peletlenmesinde, baglayici olarak Colakoglu Kimya A.S. tarafindan tedarik
edilen melas kullanilmistir. Baglayici olarak melas kullanilmasinin sebebi, kolay

bulanabilmesi, uygulanabilirliginin basit olmasi, ayn1 zamanda curuf olusumuna ve
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kiitle dengesinde ciddi bir degisime neden olmayan nitelikte baglanmay1

gerceklestirmesidir.

Cizelge 5.1: Deneylerde kullanilan tufalin kimyasal bilesimi.

Bilesen Oran (ag. %)
Toplam Fe 70,95
Toplam Fe 3,56

Fe ' 24,59
Fe*' 42,80
Mn 0,75
Cu 0,14
SiO, 0,39

Cizelge 5.2: Deneylerde kullanilan indirgeyicilerin kimyasal bilesimleri.

Indirgeyici Bilesen Oran (% ag.)
Sabit Karbon 86,87
i Ucucu Madde 3,97
Antrasit
Kil 9,16
Kiikiirt 0,41
Sabit Karbon 89,18
U Madd 3,07
Metalurjik kok gucu Madde :
Kil 7,74
Kiiktirt 0,96

5.2 Deneylerde Kullanilan Cihazlar

Deneyleri gergeklestirilmesi saglayan cihazlar, reaksiyon ortamini saglayan doner
firn ile deneyler sonucunda elde edilen iriinleri karakterize edilme islemini

gerceklestiren cihazlar olarak smiflandirilabilirler.

5.2.1 Doner firin

Rediiksiyon deneyleri, RUHSTRAT marka, silisyum karbiir direngleri sayesinde
1400 °C sicakligina c¢ikabilen, laboratuar tipi doner firinda gergeklestirilmistir.
Reaksiyon ortami, doner firin i¢ine yerlestirilmis ¢elik malzemeden retort iginde
saglanmistir. Retortun donme hareketi, firinda bulunan disli mekanizmasi ile
miimkiin kilmmustir. Deneyler biinyesinde, kullanilan celik retort, SiC direngler
arasinda bulunan yuvasma yerlestirilmis, firmm sicaklik kontrolii PtRh10/Pt

termogcift kullanilarak yapilmistir. Doner firmin istenilen sicakliga ulasmasi,
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direnglerin kontrol birimiyle ayarlanan sicakliga 1sinmalar1 ve bu asamada doner firin
retortunun da ortalama olarak bu sicaklikta bulunacak bigimde 1smmasiyla

gerceklesmektedir.

5.2.2 Diger cihazlar

Deneylerde kullanilan tiim girdilerin istenilen tane boyutuna getirilmesi ic¢in
SIEBTECHNIK marka halkali 6giitiici sistemi kullanilmistir. Peletleme islemleri
laboratuar tipi 40 cm capl peletleme diskinde gergeklestirilip, elde edilen yas
peletler Heraeus marka etiivde kurutulmustur. Kimyasal analizler, Pelkin Elmer
A800 Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresi (AAS) cihazi, faz analizleri ise
PANalytical PW3040/60 XRD (X-Ray Diffraction - X-Ismi Difraksiyonu) cihazi,
indirgenmis peletlerin ergitilmesi indiiksiyon firini, metalik kiilgelerin analizi
Thermo Scientific NITON XL3t XRF (X-Ray Fluorescence - X-15in1 fliioresansi)

cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.
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Sekil 5.1: Siirekli dokiim tufalinin XRD analizi.

5.3 Deneylerin Yapihsi

Deneyler biinyesinde indirgenecek olan tufal ve karbon igeren malzemeler, etiivde

105 °C sicakliginda kurutulduktan sonra tane boyutu acisindan homojenligin
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saglanmasi i¢in halkali giitiiciide 45-90 um boyutuna kadar 6gitiilmiistiir. Sonraki
asamada, Ogiitiilmiis olan tufalin agirlikca % 5'ini olusturacak miktarda melas
hazirlanmis ve plastik piiskiirtiicii i¢ine konulmustur. Peletlenmenin saglanmasi i¢in
plastik ptskiirtiicii i¢inde yer alan melas, disk i¢inde hareket halinde olan tufal tozu
tizerine piiskiirtiilmiistiir. Hazirlanmig olan tufal ve melasin tiiketilmesi ve istenilen
biiyiikliikte peletlerin elde edilmesinden sonra peletleme islemi sonlandirilmistir. Yas
peletler, 5 saat boyunca 105 °C sicaklikta kuruyacaklari etiive yerlestirilmistir.
Kurutma islemi sona erdiginde, doner firinda islem gormeye uygun bigime ve
mukavemete sahip peletler iiretilmis olur. Elde edilen peletlerden, 14-20 mm
boyutlar1 arasinda ve 7-10 g agirliginda olanlarin indirgeme deneylerden kullanilmak

icin uygun nitelikte olduguna karar verilmistir.

Doner firinda gergeklestirilen karbotermik indirgeme deneylerinde, indirgeme
sicakliginin (1050 °C, 1100 °C, 1150 °C), reaksiyon siiresinin (0, 5, 10, 15, 30, 45,
60, 90, ve 120. dakikalar), kullanilan indirgeyici tiirliniin (antrasit, metalurjik kok) ve
indirgeyici miktariin (stokiyometrik olarak gerekenin 1,5 ve 2,0 katlar1) nihai

iirinde elde edilen metalizasyon oranlarina etkileri arastirilmastir.

Deneylerin  uygulanmasinin ilk adimi reaksiyon ortamimin ve girdilerin
hazirlanmasidir. Her deney kapsaminda, reaksiyon ortamini olusturan doner firin,
sarj Oncesinde, deney ic¢in belirlenen sicakliga ayarlanir. Hammadde karisima,
yapilacak deney i¢in gerekli olan peletlenmis tufal ve indirgeyici maddelerin,
Sartorius marka 0,1 g hassasiyetteki terazide tartilmasiyla hazirlanmistir. Deneysel
calismalar, tufal miktar1 1000 g'da sabit tutularak gergeklestirilmistir. Reaksiyon i¢in
gerekli doner firm sicakligl, firm kontrol {initesinde yer alan sicaklik regiilatoriiyle
ayarlanmistir. Firinin istenilen sicakliga ¢ikmasini takiben, hammadde karisimi ¢elik
retort icerisine beslenmistir. Belirlenen siirelerde karisim igerisinden numuneler
alinarak samot potalar icerisinde desikatorde sogutulmustur. Elde edilen numuneler,
ogiitlilerek kimyasal analiz ve XRD analizleri i¢in hazirlanmistir. Kimyasal analizler
biinyesinde, metalik demir analizleri, asidik ortamda bakir siilfat icinde ¢dzlinen
numunelerin  AAS cihazinda metalik demir konsantrasyonlarmin o6lgiilmesiyle,
toplam demir analizleri ise titrasyon ile gergeklestirilmistir. XRD analizleri, Cu-Ka
X-1sm1 tiipiiyle, 20 agis1 5-90 © arasinda segilerek, 0,026 °© ag1 artis araligiyla, her

numune i¢in 30 dakikalik ¢ekim siiresi uygulanarak gerceklestirilmistir.
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Deney siiresi sonunda, firin i¢inde kalan indirgenmis peletler, dengeli sogutma ile
oda sicakligina ulastiktan sonra, retortun ving ile firin bolmesinden disar1 alinip

dikey hale getirilmesiyle disar1 alinmiglardir.

Sonraki asamada her deney sonunda elde edilen indirgenmis peletlerden 100 g
agrrhigindaki kismi, indiiksiyon firninda ergitilmistir. indiiksiyon firmindaki
manyetik alan, su sogutmali bakir boru tarafindan saglanmaktadir. 11 kW - 15 kW
arasinda giic uygulayabilen bu firin, 1550 °C sicakligina kadar g¢ikabilmektedir.
Indiiksiyon firminda yapilan ergitme islemi, agik atmosferde, grafit pota icin
yerlestirilmis peletlerle yapilmistir. Isitma sonrasinda peletlerin sivi ve curuf fazlarini
olusturdugu gozlemlendiginde dokiim alinmustir. Elde edilen metalik kiilgeler,
curuflarindan ayrildiktan sonra tartilmis ve XRF (X-Ray Fluorescence - X-Isimi
Floresan) analizlerine tabii tutulmustur. Kullanilan XRF cihazi, Thermo Scientific
NITON XL3t marka, maksimum 50 kV gerilim ve 40 pA akim uygulayabilen bir

cihazdir.

Indirgenmis peletlere uygulanan EPMA (Electron Probe Microanalysis - Elektron
Prob Mikroanalizi) analizi i¢in, merkez noktasindan ikiye kesilen pelet, kesit alani
acikta kalacak sekilde bakalite alinmistir. Elde edilen numunede belirlenen bolgeler
icin ikincil elektron ve geri sag¢ilmali elektron goriintiileri alinmis ve ¢izgi analizleri

ile haritalandirmalar uygulanmistir.
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6. DENEY SONUCLARI VE SONUCLARIN IRDELENMESI

6.1 Deney Parametrelerinin Secimi

Indirgeme deneylerinde, deney sicaklifi, indirgeyici tiirii ve indirgeyici miktar1

olmak iizere li¢ ayr1 parametre secilmistir.

Deney sicakliginin se¢iminde, deneylerin yapildigi doner firmmn ozellikleri etkili
olmustur. Deneyler kapsaminda doner firinda kullanilan celik retort, en fazla 1150 °C
sicaklikta ¢alisabildigi i¢in maksimum sicaklik 1150 °C olarak belirlenmistir. Doner
firin kontrol iinitesinin ¢alisma diizeni goz Oniinde bulunduruldugunda, sicaklikta
yapilan degisikligin en az 50 °C olmasi1 durumunda sonuglara etki edecek nitelikte
degisiklikler elde edilebilece§i sonucuna ulasilmistir. En diisiik sicaklik
belirlenirken, reaksiyonun biiyiik 6l¢iide gergeklesmeyecegi sicaklar elenmistir. Bu
sekilde, uygulanacak sicakliklarm 1050 °C, 1100 ° ve 1150 °C olmasina karar

verilmistir.

Deneylerde indirgeyici miktar1 parametreleri secilirken, tam stokiyometrik oranda
calisiimast durumunda indirgemenin yeterli oranda gerceklesmeyecegi i¢in
kullanilan indirgeyici miktarinin tam stokiyometrik orani asacak miktarda olmasi
kararlastirilmistir. Sonuglardaki farkliliklarin daha kolay belirlenebilir olmasi
acisindan stokiyometrideki farkin 0,5 olmasmin uygun olacagi diistiniilmiistiir. 2,0
istiindeki stokiyometrilerde ¢alisilmasinin indirgenmenin tamamlandigl siireyi
azaltmak disinda bir etkisi olmayacagi icin, indirgeyici parametresi olarak yalnizca

1,5 ve 2,0 oranlarinin uygulanmasina karar verilmistir.

Indirgeyici tiirii parametresinin, potansiyel olarak en iyi sonuglar1 verebilecek, sabit
karbon miktar1 yiiksek ve ugucu madde oram diisiik olan, antrasit ve metalurjik kok

indirgeyicilerini icermesinin uygun olacagi sonucuna ulagilmistur.

Farkli parametrelerde gergeklestirilen deneyler ve ilgili deney kosullar1 Cizelge

6.1'de verilmektedir.
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Cizelge 6.1: Farkli parametrelerde uygulanan deneylere ait parametreler.

Dene - . Stokiyometrik Tufal Indirgeyici
Numaer Stcaklik Indirgeyici Karb(})[n Orani Agirhig Agﬁh}él
1 1050 °C Antrasit 1,5 Kat 1000 g 329 g
2 1100 °C Antrasit 1,5 Kat 1000 g 320 ¢
3 1150 °C Antrasit 1,5 Kat 1000 g 329 ¢g
4 1050 °C  Metalurjik Kok 1,5 Kat 1000 g 320 g
5 1100 °C  Metalurjik Kok 1,5 Kat 1000 g 320 g
6 1150 °C  Metalurjik Kok 1,5 Kat 1000 g 320 g
7 1050 °C Antrasit 2,0 Kat 1000 g 438 ¢
8 1100 °C Antrasit 2,0 Kat 1000 g 438 ¢
9 1150 °C Antrasit 2,0 Kat 1000 g 438 g
10 1050 °C  Metalurjik Kok 2,0 Kat 1000 g 426 g
11 1100 °C  Metalurjik Kok 2,0 Kat 1000 g 426 g
12 1150 °C  Metalurjik Kok 2,0 Kat 1000 g 426 g

6.2 Kimyasal Analiz Sonuclarn

Kimyasal analizlerin degerlendirilmesinde, numunelerin sahip oldugu metalizasyon
degerleri goz Oniinde bulundurulmustur. Metalizasyonun hesaplanma big¢imini
gosteren ifade (6.1)'de yer almaktadir.

% Metalik Demir

% Metalizasyon =
? 4 % Toplam Demir (6.1)

Metalizasyon oranini belirten ifadeye gore, belli bir numunede metalik demir
oraninin artmasi, metalizasyonun artmasi anlamma gelecektir. Bununla birlikte,
oksitli fazlarin metalik demir haline gelmesi, numunedeki toplam demir oranini da
artrracaktir. Bu durumda beklenen, indirgeme reaksiyonunun ilerlemesiyle hem
metalik demir oraninin, hem de toplam demir oranin artmasidir. Metalik demirdeki
artiy daha fazla gergeklesecegi icin, indirgenmekte olan numunelerin

metalizasyonlarin zamanla artmasi beklenmektedir.

6.2.1 Deney sicakh@inin etkisi

Sicakligin, metalizasyon {izerindeki etkisinin belirlenmesi amaciyla, farkli
sicakliklarda, indirgeyici tiirli ve indirgeyici miktar1 agisindan ayni parametrelere

sahip deneylerden elde edilen metalizasyon oranlar1 karsilastirilmstir.
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6.2.1.1 Antrasit ile 1,5 kat stokiyometrik karbon oranminda yapilan deneylerin

karsilastiriimasi

Indirgeyici olarak antrasitin kullamldigi, stokiyometrik karbonun 1,5 kat1 karbon
oraninda, 1050 °C, 1100 °C ve 1150 °C sicakliklarinda gergeklestirilen deneylerden
elde edilen sonuglar Sekil 6.1'de goriilmektedir. Sekil 6.1'de, 1050 °C'deki
metalizasyon oranlarinm, 120 dakika boyunca 1110 °C'deki metalizasyon
oranlarindan belirgin bi¢imde diisiik oldugu, ancak 120. dakikada 1100 °C'de elde
edilene yakin metalizasyon oranmni saglayabildigi goriilmektedir. Ek olarak, 1050
°C'deki metalizasyon oranlarm 120 dakika boyunca arttigi, 1100 °C'deki
metalizasyon oranlarinin ise 45. dakikadan sonra biyiikk Olgiide sabit kaldigi
gozlenmektedir. En yliksek metalizasyon degerlerine ulasilan 1150 °C sicakliginda
ise, metalizasyon oranlarinda 120. dakikaya kadar azalan oranda artis tespit
edilmistir. Ulagilan nihai metalizasyon oranlari, 1050 °C i¢in % 42,7, 1100 °C i¢in %
41,8, 1150 °C i¢in ise % 87,4 olarak belirlenmistir.

6.2.1.2 Antrasit ile 2,0 kat stokiyometrik karbon oraninda yapilan deneylerin

karsilastiriimasi

Stokiyometrik karbonun 2,0 katini saglayacak miktarda antrasitin indirgeyici olarak
kullanildig1 ve 1050 °C, 1100 °C ve 1150 °C sicakliklarinda yapilan deneyler Sekil
6.2'de bir arada gosterilmektedir. 1050 °C sicakliginda uygulanan deneye ait
metalizasyon oranlarinin, diger sicakliklarda elde edilenlere gore belirgin bigcimde
daha diisiik oldugu gozlenmektedir. 1100 °C sicakliginda elde edilen metalizasyon
oranlarmin 15. dakikadan 45. dakikaya kadar c¢ok belirgin artis oranlariyla
yiikseldigi, 45. ve 60. dakikalar arasinda gergeklesen artista azalma oldugu, 60
dakikadan sonra ise metalizasyon oranlarinda kayda deger degisiklik olmadigi
goriilmektedir. 1050 °C ve 1150 °C sicakliklarinda yapilan deneylerdne elde edilen
metalizasyon oranlar1 da benzer sekilde 45. dakikadan sonra belirgin bir artis
gostermemiglerdir. 1150 °C sicakligindaki deneyin 45., 60. ve 90. dakikalarma ait
metalizasyon degerlerin, 1100 °C sicakliginin ayni dakikalarindaki degerlerden
diisiik oldugu gozlemlenmistir. Deneyler sonunda, 1050 °C i¢in ulasilan en yiiksek
metalizasyon oran1 % 42,7 olarak, 1100 °C sicakligina ait nihai metalizasyon oran1 %
96,7 olarak, 1150 °C sicakligina ait nihai metalizasyon orani ise % 97,3 olarak tespit

edilmistir.
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Sekil 6.1: 1,5 kat stokiyometrik karbon saglayacak miktarda antrasitle 1050 °C, 1100
°C ve 1150 °C sicakliklarinda gergeklestirilen deneylerden numunelerinin
metalizasyon oranlarinin siireyle degisimleri.
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Sekil 6.2: Stokiyometrik olarak gereken karbonun 2,0 katin1 saglayacak miktardan

antrasitle 1050 °C, 1100 °C ve 1150 °C sicakliklarinda yiiriitiilen
deneylere ait numunelerin metalizasyon oranlarinin siireyle degisimleri.
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6.2.1.3 Metalurjik kok ile 1,5 kat stokiyometrik karbon oranminda yapilan
deneylerin karsilastirilmasi

Metalurjik kokun indirgeyici olarak kullanildigi ve 1,5 stokiyometrik karbon

oraninda uygulanan deneyler 1050 °C, 1100 °C ve 1150 °C sicakliklarinda

gerceklestirilmistir. Ilgili metalizasyon oranlarini iceren grafik Sekil 6.3'te yer

almaktadir.
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Sekil 6.3: 1,5 kat karbon stokiyometrisinde uygulanan metalurjik kok ile 1050 °C,
1100 °C ve 1150 °C sicakliklarindan yapilan deney numunelerinin
metalizasyon degerlerinin siireyle degisimleri.

Tim sicakliklar i¢in 5. ve 10. dakikalarda metalizasyon oranlarinin birbirlerine yakin
oldugu, 15. dakikadan itibaren farkli degerlerin ortaya ¢ikmaya basladig:
goriilmektedir. 1050 °C sicakliginda elde edilen metalizasyon oranlarin 15.
dakikadan itibaren diger sicakliklara ait metalizasyon oranlarmin altinda kaldigi
gozlemlenmektedir. Her {i¢ sicaklik icin 60. dakikadan sonra metalizasyon
oranlarinda belirgin bir degisiklik meydana gelmedigi belirlenmistir. 1150 °C
sicakligindaki deneye ait degerlerin, 1100 °C sicakhiginin degerlerinin {istiinde
seyrettigi, bununla birlikte 60. dakikadan itibaren metalizasyon oranlarinda farkin
sabit kaldig1 tespit edilmistir. Nihai metalizasyon oranlari, 1050 °C i¢in % 66,4; 1100
°C i¢in % 93,7; 1150 °C i¢in ise % 94,9 olarak belirlenmistir.

53



6.2.1.4 Metalurjik kok ile 2,0 kat stokiyometrik karbon oranminda yapilan
deneylerin karsilastirilmasi

2,0 kat stokiyometrik karbon saglayacak miktarda metalurjik kok kullanimiyla

yapilan deneyler 1050 °C, 1100 °C ve 1150 °C sicakliklarinda uygulanmistir. Elde

edilen verilere Sekil 6.4'te yer verilmektedir.
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Sekil 6.4: 1050 °C, 1100 °C ve 1150 ° sicakliklarinda 2,0 kat stokiyometrik karbon
saglayacak miktarda metalurjik kok kullanimiyla elde edilen
metalizasyon oranlarinin siireyle degisimleri.

1050 °C sicakhigindaki deneye ait metalizasyon oranlarinin 15. dakikadan 90.
dakikaya kadar azalan olanlarda artig gosterdigi goriilmektedir. 90. ve 120. dakikaya
ait degerler arasinda belirgin bir farklilik saptanmamigtir. 1100 °C sicakliginda da
benzer sekilde metalizasyon oranlarindaki azalan oranlardaki artislarin 90. dakikada
sonra erdigi gozlemlenmistir. 1050 °C sicakligma ait 90. ve 120. dakikalardaki
metalizasyon oranlarmm, 1100 °C sicakligmin ayni dakikalarindaki degerlerin
istiinde oldugu belirlenmistir. 1150 °C sicakliginda uygulanan deney biinyesinde
elde edilen metalizasyon oranlarinin, 60. dakikadan itibaren parametrelerdeki
farklilig1 gosterecek nitelikte, diger sicakliklardan fazla oldugu goriilmektedir. 1050
°C sicakligindaki deneyde nihai metalizasyon orant % 85,8; 1100 °C sicakligindaki
deneyde ise nihai metalizasyon orant % 88,0, 1150 °C sicakligindaki deneyde ise

maksimum metalizasyon oran1 95,5 olarak tespit edilmistir.
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Deney sicakligindaki artig ile daha yiiksek metalizasyonlar elde edilmesinin
nedeninin yiiksek sicakligin difiizyon ve kimyasal reaksiyon olaylarinm daha hizli
gerceklesmesine izin vermesinin yan sira, kat1 indirgeyicilerin yiiksek sicakliklarda
daha fazla gazlasabilmeleri ve indirgenme icin gerekli olan 1sinin daha kolay
karsilanabilmesi oldugu seklinde yorumlanmigtir. 1100 °C ve 1150 °C
sicakliklarinda elde edilen degerler karsilastirildigi, sicaklikta artisin, 1050 °C'den
1100 °C'ye yapilan artisa gore daha az etkili olmasi, bu sicakliklar i¢in indirgemenin
biiyiik 6l¢iiden gerceklesmis olmasina ve kimyasal reaksiyon ilave sicaklik artisindan

onemli Olciide etkilenmemesine baglanabilmektedir.

6.2.2 Indirgeyici miktarimmn etkisi

Deneylerde kullanilan indirgeyici miktarinin etkisinin belirlenmesi amaciyla ayni
sicakliklarda ve ayni tiirde indirgeyicilerle gerceklestirilen deneylerden elde edilen

metalizasyon oranlar1 karsilastirilmistir.

6.2.2.1 1050 °C sicakhg@inda antrasit kullanilarak yapilan deneylerin

karsilastirilmasi

1050 °C sicakliginda, antrasitin indirgeyici olarak kullanildigi, 1,5 ve 2,0 kat karbon
stokiyometrilerinde uygulanan deneyler sirasinda alinan numunelerin metalizasyon
oranlarmin stireyle degisimini gosteren grafige Sekil 6.5'te yer verilmektedir. Sadece
kullanilan indirgeyici miktar1 agisindan farkli olan bu deneylerde elde edilen
metalizasyon oranlar1 incelendiginde, beklenildigi gibi kullanilan indirgeyici
miktarindaki artisin, her numune i¢in daha yiikksek metalizasyon oranlarma

ulagilmasimni sagladigi goriilmektedir.

6.2.2.2 1100 °C sicakh@inda antrasit kullanilarak yapilan deneylerin

karsilastirnlmasi

Stokiyometrik olarak gerekli karbonun 1,5 ve 2,0 katlarinda karbon saglayacak
miktarda antrasit kullanimiyla yapilan deneyler, indirgeyici miktarmin metalizasyon
orani lizerindeki etkisini ortaya koymaktadir. Sekil 6.6'da bu karsilastirma yer
almaktadir. 1,5 kat karbon stokiyometrisinde uygulanan deneyler i¢in 45. dakikadan
itibaren, 2,0 kat karbon stokiyometrisinde gerceklestirilen deneyler icin ise 60.

dakikadan itibaren indirgenmenin biiyiik oranda durdugu belirlenmistir.
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Sekil 6.5: 1050 °C sicakliginda, antrasit kullanilarak 1,5 kat ve 2,0 kat karbon
stokiyometrilerinde uygulanan deneylerden elde edilen numunelerin
metalizasyon oranlarinin siireyle degisimleri.
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Sekil 6.6: 1100 °C sicaklhiginda, antrasit kullanilarak 1,5 ve 2,0 stokiyometrik
oranlarinda uygulanan deneyler sonucunda elde edilen metalizasyon
degerlerinin siireyle degisimleri.
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6.2.2.3 1150 °C sicakh@inda antrasit kullanilarak yapilan deneylerin

karsilastiriimasi

Antrasitin stokiyometrik karbon oraninin 1,5 ve 2,0 katlarinda sabit karbon
saglayacak miktarda kullanildigi, 1150 °C sicakliginda yapilan deneylere ait
metalizasyon oranlarinin  karsilagtirmasi, bu sicaklik i¢cin  stokiyometrinin
metalizasyon tizerinde etkisini ortaya koymaktadir. Sekil 6.7 bu iki deney sonucunda
elde edilen metalizasyon oranlarmin siireyle degisimlerinin bir arada gosterimine yer
vermektedir. Artan indirgeyici miktarini, deney boyunca ayni siireler i¢cin ve deney

sonunda daha yiiksek metalizasyon oranlarma ulasilmasini sagladig1 gézlenmektedir.
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Sekil 6.7: Antrasitin, stokiyometrinin 1,5 ve 2,0 katlarinda karbon saglayacak
miktarlarda kullanildigi, 1150 °C sicakliginda uygulanan deney sirasinda
alan numunelerin metalizasyon oranlarmin siireyle degisimleri.

6.2.2.4 1050 °C sicakhiginda metalurjik kok kullanilarak yapilan deneylerin

karsilastirnlmasi

Stokiyometrik karbonunun 1,5 ve 2,0 katlarinda karbon saglayacak miktarda
metalurjik kok kullanilarak 1050 °C sicakliginda gergeklestirilen deneylerin
metalizasyon oranlarinin karsilastirmasiyla, indirgeyici miktarinin bu kosullardaki
etkisi lizerinde yorum yapilabilmesi amaclanmistir. Sekil 6.8, iki deneye ait verilerin

karsilastirilmasint icermektedir. 2,0 kat stokiyometrik karbonla yapilan deneye ait
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metalizasyon degerleri 15. dakikaya kadar 1,5 kat stokiyometrik karbonla yapilan
deneyin degerlerinin altinda seyretmis olmasina karsin, 15. dakikadan sonra 2,0 kat
stokiyometrik karbonla yapilan deneylerin metalizasyon oranlarinda meydana gelen
artig sayesinde, 30. ve 120. dakikalar arasinda 2,0 kat stokiyometrik karbon deneyine
ait degerlerin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. 1,5 kat stokiyometrik karbon
kullanilan deneye ait degerler 60. dakikadan itibaren, 2,0 kat stokiyometrik karbon
kullanilan deneye ait degerler ise 90. dakikadan itibaren biiyilik 6lgiide sabit kalmistir.
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Sekil 6.8: 1050 °C sicakliginda metalurjik kokun kullanildigi, 1,5 ve 2,0 kat
stokiyometrik karbonla g¢alisilan deneylere ait metalizasyon oranlarmin
stireyle degisimleri.

6.2.2.5 1100 °C sicakhiginda metalurjik kok kullanilarak yapilan deneylerin

karsilastirnlmasi
Metalurjik kok kullanilarak 1100 °C sicaklikta, stokiyometrinin 1,5 ve 2,0 kat1
karbon oranlariyla yapilan deneylerden elde edilen verilerin karsilastirilmasiyla,
indirgeyici miktarindaki artigin etkisi gézlenmistir. Sekil 6.9, bu parametrelerde
uygulanan deneyler sonucu elde edilen verilerin birlikte gdsterimine yer vermektedir.
1,5 ve 2,0 kat stokiyometrileri i¢in elde edilen metalizasyon oranlarini, birbirlerine

yakin  oldugu, elde edilen nihai metalizasyon oranlar1 g6z Oniinde

58



bulunduruldugunda, kullanilan indirgeyici miktarindaki artigin belirgin bir yarar

saglamadig1 gozlenmistir.
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Sekil 6.9: 1100 °C sicakliginda, 1,5 ve 2,0 kat stokiyometrik karbon oranini
saglayacak miktarlarda metalurjik kok kullannmiyla elde edilen
metalizasyon degerlerinin siireyle degisimleri.

6.2.2.6 1150 °C sicakhgindan metalurjik kok kullanilarak yapilan deneylerin

karsilastirilmasi

Metalurjik kokun, 1150 °C sicakliginda, 1,5 ve 2,0 kat karbon stokiyometrilerinde
uygulandig1 deneyler sirasinda alinan numunelerin metalizasyon oranlarmin siireyle
degisimine Sekil 6.10'da yer verilmektedir. Goriildiigli gibi bu sartlar altinda
kullanilan indirgeyici miktarinin metalizasyon oranlar1 iizerinde 6nemli dl¢lide etkili
degildir. 60. dakikaya kadar alman numuneler icin, 1,5 kat stokiyometrik karbon
kullanimiyla daha yiiksek metalizasyon elde edildigi, 60. dakikadan itibaren ise 2,0
kat stokiyometrik karbon kullanilan deneye ait numunelerin diisiik bir farkla daha
yiksek metalizasyon oranlarina sahip oldugu goézlenmektedir. Elde edilen nihai
metalizasyon degerleri karsilastirildiginda, 2,0 kat stokiyometrik karbon kullanimryla

metalizasyon oranlarmda 6nemli 6l¢lide artis saglanamadigi goriilmektedir.

Kullanilan indirgeyici miktarinin artirilmasiyla, reaksiyon ile igin gerekli olan

indirgeyici ortami olusturacak daha fazla kat1 indirgeyici elde edilmesi sonucunda,
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daha yiiksek indirgeme potansiyeli elde edilmektedir. Bu durumun ayni zamanda
kimyasal reaksiyon ve diflizyon olaylarma olumlu katkida bulundugu
diistiniilmektedir. Kullanilan indirgeyici miktarindaki artisin diisiik sicakliklarda
daha etkili olmasi, bu sicakliklarda gerekli indirgeyici ortami olusturmak icin yeterli
gazlagsma saglanamamasi, indirgeyici miktarinda uygulanan artisin bu eksikligi
giderebilmesi oldugu diisiiniilmektedir. Antrasitle yapilan deneylerde, metalurjik kok
ile yapilan deneylere gore indirgeyici miktarindaki artigla metalizasyon oranlarinda
daha fazla artis gozlenmesinin nedeninin, bu iki indirgeyicinin farkli gazlasma,

reaktivite ve yanma 1s1s1 6zelliklerinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 6.10: 1150 °C sicakliginda, stokiyometrik olarak gereken karbonun 1,5 ve 2,0
katlarin1 saglayacak miktarlarda metalurjik kok kullanilarak yapilan
deneyler sirasinda alinan numunelerin metalizasyon oranlarmin siireyle
degisimleri.

6.2.3 Indirgeyici tiiriiniin etkisi

Deneylerde kullanilan farkli indirgeyicilerin metalizasyon oranlar1 iizerindeki
etkilerinin belirlenmesi amaciyla ayni sicakliklarda ve ayni indirgeyici miktarlariyla
yapilan deneylerde antrasit ve metalurjik kok kullanimi sonucu elde edilen

metalizasyon degerleri karsilastirilmistir.

60



6.2.3.1 1050 °C sicakhginda 1,5 kat stokiyometrik karbon oraninda yapilan

deneylerin karsilastirilmasi

1,5 kat stokiyometrik karbon kullanimiyla, 1050 °C sicakligindan uygulanan
deneylerden, indirgeyicinin antrasit ve metalurjik kok olarak sec¢ilmesi sonucunda
ulagilan metalizasyon oranlar1 karsilastirilarak, indirgeyici girdisindeki farkliligin
metalizasyonu ne Olgiide etkilediginin belirlenmesi hedeflenmistir. Sekil 6.11 bu
kosullarda elde edilen sonuglar1 karsilastirmaktadir. Antrasit ile yapilan deneyde elde
edilen metalizasyon oranlarinin 120. dakikaya kadar siirekli olarak arttig1
goriilmektedir. Metalurjik kok ile yapilan deneyde ise metalizasyon degerlerinde
farkli oranlarda gergeklesen artis 60. dakikaya kadar siirmektedir. 120 dakika
boyunca elde edilen metalizasyon degerleri, metalurjik kok ile daha yiiksek

metalizasyona ulasilabildigini gostermektedir.

6.2.3.2 1100 °C sicakh@inda 1,5 kat stokiyometrik karbon oraninda yapilan

deneylerin karsilastirilmasi

1100 °C sicakliginda yapilan, stokiyometrik olarak gereken karbonun 1,5 kati
karbonun antrasit ve metalurjik kok tarafindan saglandigi deneyler sonucunda elde
edilen metalizasyon oranlarmin karsilastirilmasi, bu kosullar altinda indirgeyici tiiriin
etkisinin  belirlenmesi amaglanmistir.  Sekil 6.12, 1100 °C sicakliginda
gergeklestirilen deneylerde, antrasit ve metalurjik kok ile elde edilen sonuglari
karsilagtirmaktadir. Metalurjik kokla yapilan deneyde, antrasitle yapilan deneye gore
daha yiiksek metalizasyon degerleri elde edildigi goriilmektedir. Antrasitle yapilan
deneyde, 45. dakikadan sonra onemli Olc¢iide sabit kalmistir. Metalurjik kok ile
yapilan deneyde ise, metalizasyon oranlar1 60. dakikaya kadar azalan oranla fakat
belirgin bir sekilde artmistir. 60. dakika sonrasinda metalizasyonda kayda deger
degisiklik meydana gelmemistir.

6.2.3.3 1150 °C sicakhginda 1,5 kat stokiyometrik karbonla yapilan deneylerin

karsilastiriimasi

Indirgeyici olarak antrasitin ve metalurjik kokun kullanildigi, 1150 °C sicakliginda,
1,5 kat stokiyometrik karbon oraniyla gergeklestirilen deneylerden elde edilen
metalizasyon verilerinin karsilastirilmasi sonucu indirgeyici tiirliniin metalizasyon
tizerindeki etkisinin belirlenmesi amaglanmistir. Sekil 6.13 s6z konusu kosullarda her

iki indirgeyiciyle elde edilen metalizasyon degerlerini karsilastirmaktadir.
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1050 °C sicakliginda antrasit ve metalurjik kok ile 1,5 kat karbon
stokiyometrisinde gergeklestirilen deneylerden elde edilen metalizasyon
oranlarmin siireyle degisimleri.
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1100 °C sicakliginda, antrasit ve metalurjik kokun 1,5 kat karbon
stokiyometrisini saglayacak oranlarda kullanildigi deney numunelerine
ait metalizasyon oranlarmnimn siireyle degisimleri.
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Sekil 6.13: 1150 °C antrasit ve metalurjik kok tarafindan saglanan 1,5 kat karbon
stokiyometrisinde uygulanan deneylere ait numunelerin metalizasyon
oranlarmin siireyle degisimleri.

Antrasit kullanilan deneye ait metalizasyon degerleri azalan oranlarda artig
gostererek, 120 dakika boyunca metalurjik kokla elde edilen degerlerin altinda
seyretmistir. Metalurjik kokla yapilan deneye ait degerler ise 60. dakikadan itibaren
fazla degisim gostermemislerdir. Bu durumda, antrasit ve metalurjik kok tarafindan
ulagilan metalizasyon degerleri arasindaki farkin 60. dakikadan itibaren belirgin

bi¢imde azaldig1 gdozlemlenmistir.

6.2.3.4 1050 °C sicakhginda 2,0 kat stokiyometrik karbonla yapilan deneylerin

karsilastirnlmasi

Indirgeyici olarak antrasiti ve metalurjik kokun, stokiyometrik olarak gerekenin 2,0
kat1 karbon saglayacak miktarlarda kullanildigi, 1050 °C sicakliginda yiiriitiilen
deneyler swasinda alman numunelerin metalizasyon oranlarinin  birlikte
degerlendirilmesi, indirgeyici tiiriiniin indirgeme iizerinde yarattig1 etki {izerine fikir
edinilmesini saglayabilecektir. Sekil 6.14, bu parametrelerde gerceklestirilen
deneylere ait numunelerin metalizasyon oranlarina yer vermektedir. Ilgili kosullar
icin, metalurjik kokun 30. dakikadan itibaren tiim deney icin daha yiiksek

metalizasyon oranlarma olanak tanidig1 gézlenmektedir.
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Sekil 6.14: 1050 °C sicakliginda, 2,0 kat karbon stokiyometrisinde uygulanan,
indirgeyici olarak antrasitin ve metalurjik kokun kullanildig:
deneylerden elde edilen numunelerin metalizasyon oranlarmin siireyle
degisimleri.

6.2.3.5 1100 °C sicakhginda 2,0 kat stokiyometrik karbonla yapilan deneylerin

karsilastiriimasi

Stokiyometrinin 2,0 kat1 karbon oranini saglayacak miktarda antrasit ve metalurjik
kok kullanimiyla 1100 °C sicakliginda gercgeklestirilen deneyler sonucunda elde
edilen metalizasyon oranlarinin incelenmesiyle, indirgeyici tiiriinde yapilan
degisikligin metalizasyon lizerindeki etkisinin belirlenebilmesi amaglanmistir. Sekil
6.15'te gorildigl gibi, metalurjik kok kullanimiyla elde edilen metalizasyon
degerleri, 15. ve 30. dakikalarda, antrasitle elde edilen degerlerin {istiindedir.
Bununla birlikte, 45. dakikadan itibaren antrasitle yapilan deneye ait metalizasyon

degerleri, metalurjik kokla yapilan deneyin degerlerinin iistiinde seyretmektedir.

6.2.3.6 1150 °C sicakhginda 2,0 kat stokiyometrik karbonla yapilan deneylerin
karsilastiriimasi

1150 °C sicaklhiginda, antrasit ve metalurjik kokun, stokiyometrik olarak gereken

karbonun 2,0 katim1 saglayacak miktarlarda kullanildigi deneylerden elde

metalizasyon oranlarinin siireyle degisimi Sekil 6.16'da gosterilmektedir. S6z konusu

sartlar altinda, antrasit kullanilan deneye ait numunelerin metalizasyon oranlarmin
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ilk 45 dakika icin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. 60. ve 90. dakikalara ait
numuneler i¢in metalurjik kok ile yapilan deney ait olanlarin metalizasyonlar1 diisiik
farkla daha fazladir. Benzer sekilde, deneylerin son numuneleri icin ise elde edilen

degerlerin arasindaki fark oldukca diistiktiir.
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Sekil 6.15: 2,0 kat stokiyometrik karbon oraninda, 1100 °C sicakliginda, antrasit ve
metalurjik kokla gergeklestirilen deneylerden elde edilen metalizasyon
oranlarmin siireyle degisimleri.

Farkli indirgeyicilerle, ayni sicaklik ve stokiyometrik oranlarda gergeklestirilen
deney numunelerinin kimyasal analizleri incelendiginde, 1,5 kat karbon
stokiyometrisinde, metalurjik kokun ayni sartlarda antrasite gore daha yiiksek
metalizasyon oranlar1 saglayabildigi goriilmektedir. 2,0 kat karbon stokiyometrisinde
ise, 1050 °C sicakligindan metalurjik kok ile daha yiliksek metalizasyon oranlar1 elde
edilirken, 1100 °C ve 1150 °C sicakliklar1 i¢in ¢ogunlukla antrasit ile daha yiiksek
metalizasyon oranlarmna ulasilabilmistir. Bu durumun, antrasitin ancak yiiksek
sicakliklarda metalurjik kok ile ayn1 diizeyde indirgeyici ortam saglayacak gazlagsma
davranig1 gostermesinin yam sira, indirgeyici miktarmin yarattig1 etki gozlenirken
belirlendigi gibi, iki indirgeyicinin yanma 1sis1 ve reaktivite agisimdan farkli

ozelliklere sahip olmasinin bir sonucu oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 6.16: 1150 °C sicakliginda, antrasit ve metalurjik kokun 2,0 kat karbon
stokiyometrisi saglayacak miktarlarda kullanildigi deneyler sirasinda
alman numunelerin metalizasyon oranlarmin siireyle degisimleri.

6.2.4 Deneylere Ait Nihai Numunelerde Belirlenen Metalizasyon Oranlar ve

Metalik Safsizhiklar

Deneyler sirasinda alinan sonuncu numunelere uygulanan kimyasal analizlerle
belirlenen metalizasyon oranlari ve Cu, Mn ve Si elementlerinin yarattigi
safsizliklarin degerlendirilmesi, farkli kosullarda ulasilan maksimum metalizasyon
oranlar1 ve nihai numunelerde bulunan metalik safsizliklar agisindan fikir
edinilmesini saglamaktadir. Cizelge 6.2 farkli parametrelerde uygulanan deneyler
sirasinda alman nihai numunelerin metalizasyon oranlarina ve sahip olduklar1

metalik safsizlara yer vermektedir.

6.3 X-151m1 Analizlerinin Sonuclar

Deneyler sirasinda alinan numunelerin igerdigi fazlarm belirlenmesi, bu fazlarin
deney stiresine baglh degisiminin saptanmasi ve deney parametrelerinin numunelerde
varlig1 belirlenen fazlar iizerindeki etkilerinin belirlenmesi amaciyla tim deney
numunelerine  XRD analizleri uygulanmistir. XRD analizlerinin sonuglarmin,

kimyasal analizlerden elde edilen sonuglarla birlikte degerlendirilmesi, yapilan
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analizlerin tutarhiliklarinin belirlenmesi agisindan 6nem teskil etmektedir. Sunulan
XRD analizlerini igeren grafiklerde, ilgili numune i¢in varligi belirlenen fazlar,
pikler {izerinde isaretlenmistir. XRD analizi grafiklerinin daha anlagilir olmasi igin,
siddet degerlerinden arka plan siddetleri c¢ikartilmis ve siddet egrileri

diizlestirilmistir.

Cizelge 6.2: Deneylerin 120. dakikalarinda alinan numunelerin metalizasyon oranlar1
ve Cu, Mn ve Si safsizliklar1.

Deney Parametresi Analiz Sonucu
Sicaklik indireevic Stokiyometrik Metalizasyon Cu Mn Si

(°C) ey Karbon Orani (%) (% ag.) (%ag) (%ag)

1050  Antrasit 1,5 Kat 42,7 016 068 083

1100 Antrasit 1,5 Kat 41,8 014 073 089

1150  Antrasit 1,5 Kat 87,4 016 072 0,73

1050 Metalurjik 1,5 Kat 66,4 0,14 068 094
Kok

1100  Metalurjik 1,5 Kat 88,3 017 0,73 070
Kok

1150  Metalurjik 1,5 Kat 94,9 017 0,73 065
Kok

1050  Antrasit 2,0 Kat 52.6 0,13 0,70 083

1100 Antrasit 2,0 Kat 96,8 0,15 0,78 083

1150  Antrasit 2,0 Kat 97.4 016 0,71 0,71

1050 Metalugik ) 6 85,5 0,16 0,74 0,78
Kok

1100 Metalurjik 2,0 Kat 89,0 015 0,74 0,69
Kok

1150 Metalurjik 2,0 Kat 95,5 0,16 070 0,79
Kok

6.3.1 Numunelerde Yer Alan Fazlarin Siireyle Gelisimi

Deneyler sirasinda alman farkli siirelerde alman numunelere uygulanan XRD
analizleri sonucunda, numunelerde yer alan fazlarin, demir oksitlerin kademeli olarak
indirgenmelerine uyacak sekilde, yiiksek degerlikli demir oksitlerden diisiik
degerlikli demir oksitlere ve metalik demire ilerleyen bigimde bir faz doniistimi
gerceklestirdikleri gézlenmistir. 1100 °C sicakliginda, stokiyometrik olarak gereken

karbonun 2,0 katin1 saglayacak miktarda metalurjik kok kullanimiyla gerceklestirilen
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deney sirasinda farkli siirelerde alinan numunelerde belirlenen fazlar Sekil 6.17'de

gosterilmektedir.

Sekil 6.17'de goriildiigii gibi indirgenme siiresi arttikea, yiiksek degerlikli demir oksit
fazlarna ait piklerin siddetleri azalmakta, 10. dakikada alinan numuneden itibaren
demir fazma ait pikler belirlenmekte, ilerleyen siireyle demir fazina ait piklerin
siddetleri artmakta ve 120. dakikada alinan numunede en yiiksek siddete sahip pikler
demir fazmna ait olurken, manyetit ve viistit fazlarinin siddetleri goreceli olarak

oldukea diisiik siddet degerlerine sahip olmaktadir.

6.3.2 Deney sicakh@inin etkisi

Sicaklik disindaki deney parametreleri ayni olan numunelere uygulanan XRD
analizlerinden elde edilen sonuglardan yola ¢ikarak, deney sicakligmin numunelerde
bulunan fazlar iizerindeki etkisinin belirlenmesi hedeflenmistir. Uygulanan XRD
analizlerden elde edilen sonuclar degerlendirirken, ilgili deney i¢in uygulanan
analizlerin gosterdigi egilimler g6z Oniinde bulundurulmakta, numunelerdeki
farkliliklar1 veya benzerlikleri ortaya koyabilecek nitelikteki analizler bir arada

gosterilmektedir.

6.3.2.1 Antrasit ile 1,5 kat stokiyometrik karbon oraninda yapilan deneylerin

karsilastiriimasi

Antrasit ile 1,5 kat stokiyometrik karbon oraninda, 1050 °C, 1100 °C ve 1150 °C
sicakliklarinda yapilan deney numunelerine uygulanan XRD analizi sonucunda, bu
kosullar altinda farkl fazlar nasil gelistiginin belirlenmesi amaglanmistir. 1050 °C
sicakliginda yapilan deneyde, deney siiresi arttik¢a once hematit, sonra manyetit ve
viistit fazlarina ait piklerin siddetlerinin azaldigi, belli bir asamadan sonra ise demir
fazina ait piklerin ortaya ¢ikip, ilerleyen siirede siddetinin arttig1 goriilmiistiir. 1050
°C sicakliginda demir fazi ilk kez 15. dakikaya ait numunede belirlenmistir. 1100 °C
ve 1150 °C sicakliklart i¢in de fazlar benzer davranig gostermekte, fakat bu
sicakliklarda demir piki 10. dakikalarda ortaya ¢ikmaktadir. Deneylerin 120.
dakikasinda alinan numunelere ait XRD analizleri degerlendirildiginde, 1050 °C ve
1100 °C sicaklari i¢in en yiiksek siddete sahip olan fazin viistit oldugu belirlenmistir.
1150 °C sicaklig1 i¢in 120. dakikada en yiiksek siddete sahip olan demir piki ile diger

fazlar olan manyetit ve viistit pikleri arasinda belirgin bir siddet fark1 gdzlenmistir.
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Sekil 6.17: 1100 °C sicakliginda, indirgeyici olarak metalurjik kokun 2,0 kat karbon
stokiyometrisini saglayacak miktarda kullanildig1 deney sirasinda farkli
stirelerde aliman numunelerin XRD analizleri.

Sekil 6.18'de yer verilen 45. dakikaya ait numunelerin X-151m1 analizleri
karsilastirilmasi sicakligin faz gelisimi iizerindeki etkisinin gozlenmesine olanak
tanimaktadir. 1100 °C sicakligina ait numunede tespit edilen demir fazmin 1050 °C

numunesindekini oranla daha yiiksek siddete sahip oldugu goriilmektedir. 1150 °C
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sicakligmin numunesinde ise demirin en yiiksek siddetteki pike sahip faz oldugu

belirlenmistir.

6.3.2.2 Antrasit ile 2,0 kat stokiyometrik karbon oranminda yapilan deneylerin

karsilastiriimasi

2,0 kat karbon stokiyometrisinde, antrasit ile 1050 °C, 1100 °C ve 1150 °C
sicakliklarinda uygulanan deney numunelerine ait XRD analizleri incelendiginde,
1050 °C i¢in 120. dakikada, 1100 °C i¢in 30. dakikada, 1150 °C igin ise 15. dakikada
demir fazi pikinin tiim pikler i¢inde en yiiksek siddete sahip oldugu goriilmektedir.
Antrasitin stokiyometrik karbonun 2,0 katmi saglayacak miktarda kullanildigi, 1050
°C, 1100 °C ve 1150 °C sicakliklarinda uygulanan deneylerin 30. dakikalarinda
alman numunelerin XRD analizleri Sekil 6.19'da verilmektedir. 1050 °C sicakliginda
yapilan deneyde en yliksek siddete sahip pikin viistit fazina ait oldugu belirlenmistir.
1100 °C sicakliginda yapilan deneye ait numunede ise farkli olarak demir fazina ait
pikin, viistit fazin1 ait pikten daha yiiksek siddete sahip oldugu, demir fazina ait
ticlincii pikin de ortaya ¢iktig1 gozlenmistir. 1150 °C sicakliga ait numunede demir
oksit fazlarma ait siddetlerinin daha da diisiik, demir fazina ait pik siddetlerin

goreceli olarak daha ytliksek oldugu gozlenmektedir.

6.3.2.3 Metalurjik kok ile 1,5 stokiyometrik karbon oranminda yapilan

deneylerin karsilastirilmasi

Metalurjik kokun 1,5 stokiyometrik karbon oranini saglayacak miktarda kullanildig:
ve 1050 °C, 1100 °C ve 1150 °C sicakliklarinda gerceklestirilen deneylere ait
numunelerin  XRD analizi sonucunda sicaklifin numunelerde yer alan fazlar
iizerindeki etkisi ortaya konulmustur. Numunelerin islem gordiigii siire arttikca
hematit ve manyetit fazlarna ait piklerin siddetleri azalirken, viistit fazinin siddetinin
azaldig1 gozlenmistir. 1050 °C sicakliginda yapilan deneyde 15. dakikada, 1100 °C
ve 1150 °C sicakliklarinda yapilan deneylerde 10. dakikalarda ortaya ¢ikan demir
fazina ait piklerin siddetlerinde siire ilerledik¢e artis goriilmektedir. 1100 °C
sicakliginda yapilan deney numunelerinde ise 10. dakikadan sonra hematit tespit
edilmemistir. Hematit fazi, 1050 °C sicakliginda gergeklestirilen deney i¢in 60.
dakikadan, 1100 °C sicakliginda uygulanan deney i¢in 10. dakikadan, 1150 °C
sicakliginda uygulanan deney i¢in ise 5. dakikadan sonra aliman numunelerde tespit

edilememistir.
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Sekil 6.18: Antrasitin 1,5 kat stokiyometrik karbon saglayacak oranlarda, 1050 °C,
1100 °C ve 1150 °C sicakliklarinda uygulanan deneylerin 45.
dakikalarinda alinan numunelerin XRD analizleri.
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Sekil 6.19: 1050 °C, 1100 °C ve 1150 °C sicakliklarinda, antrasit kullanilarak 2,0 kat
karbon stokiyometrisinde gergeklestirilen deneylerin 30. dakikalarinda

alman numunelerin XRD analizleri.
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S6z konusu deney kosullari i¢in, 1100 °C ve 1150 °C sicakliklarma ait numunelerde
30. dakikadan itibaren demir en yiiksek siddete sahip fazi olusturmakta, bu asamadan
sonra diger fazlarin siddeti azalirken, demir siddeti artmaktadir. Tiim sicakliklara ait
120. dakika numuneleri incelendiginde, demir fazinin her ii¢ sicaklikta da en yiliksek
siddetteki pike sahip faz oldugu, fakat 1050 °C sicakliginda demir ve ikinci en
yiikksek siddete sahip olan faz viistit arasindaki siddet farkinin en az oldugu

gozlenmistir.

Sekil 6.20'te yer verilen 90. dakikada alinan numunelere ait X-15mn1 analizleri de
benzer bir durumu ortaya koymaktadir. 1150 °C sicakliginda elde edilen numunedeki
demir fazi pikleri ile diger fazlara ait pikler arasindaki siddet farki 1050 °C ve 1100

°C sicakliginda elde edilenlere gore daha fazla olmaktadir.

6.3.2.4 Metalurjik kok ile 2,0 kat stokiyometrik karbon oraminda yapilan

deneylerin karsilastirilmasi

Metalurjik kokun stokiyometrik olarak gerekenin 2,0 kati1 karbon saglayacak
miktarda kullanildigi, 1050 °C, 1100 °C ve 1150 °C sicakliklarinda gergeklestirilen
deneyler sirasinda alinan numunelerin XRD analizleri, s6z konusu parametreler i¢in
sicakliktaki artigin, numunelerde yer alan fazlar {izerindeki etkisinin belirlenmesini

saglayacaktir.

Farkli numunelerin XRD analizleri birlikte degerlendirildiginde, artan sicakligin
etkisinin 45. dakikalarda alman numuneler i¢in goézlenebildigi belirlenmistir. 45.
dakikaya ait numunelerin XRD analizleri birbirlerine yakin bir goriintii
sergilemektedirler. Bununla birlikte, farkli fazlara ait piklerin siddetleri birbirleriyle
kiyaslandiginda, 1050 °C sicaklig1 i¢in viistit fazinin, diger sicakliklara goére goreceli
olarak daha yiiksek siddete sahip oldugu goriilmiistiir. Sonraki dakikalarda tiim
sicakliklar icin viistit fazma ait piklerin siddetleri azalirken, 1050 °C sicakliginda
yapilan deney i¢in, viistit fazinin 60. dakikadan sonra da belirgin siddete sahip
piklere sahip oldugu gozlenmistir. 1100 °C ve 1150 °C sicakliklar1 i¢in ise 90.
dakikalarda viistit fazi belirlenememistir. 1100 °C sicakligi i¢cin 120. dakikada viistit
faz1 belirlenebilirken, 1150 °C sicaklig1 i¢in 120. dakikada da demirin disinda varligi
belirlenen tek faz manyetit fazi olmustur. Benzer bir durumu ortaya koyan,
metalurjik kokun, stokiyometrik olarak gereken karbon 2,0 katin1 saglayacak

miktarda kullanildigi, 1050 °C, 1100 ° ve 1150 °C sicakliklarinda gergeklestirilen
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deneylerin 60. dakikalarinda alinan numunelerin XRD analizleri Sekil 6.20'de

gosterilmektedir.

Daha yiiksek sicakliklarda uygulanan deneylerde ayni siirelerde metalik demir
fazlarinin goreceli olarak daha yiliksek olmalar1 ve viistit fazina ait piklerin
siddetlerin artan siireyle daha fazla azalmalari, 1100 °C ve 1150 °C sicakliklarinda
90. ve 120. dakikalarda viistit fazinin belirlenememesi, ayn1 stokiyometrilerde, ayn1
indirgeyicilerle, farkli sicakliklarda uygulanan deneylere ait numunelerin kimyasal
analizlerinden elde edilen sonuglarla uyumlu niteliktedir. Goreceli olarak daha
yiiksek siddete sahip demir fazinin, daha yiiksek metalik demir oranmi, demir oksit
fazlarmin siddetlerinin fazla olmasinin yliksek demir oksit oranmi ifade ettigi
diistiniiliirse, sicakliktaki artisin daha yiiksek metalizasyona izin verdigi gozlemi

dogrulanabilmektedir.

6.3.3 indirgeyici miktarinin etkisi

Indirgeyici miktarinm, numunelerde bulunan fazlar iizerindeki etkisinin belirlenmesi
amaciyla ayni sicaklik ve indirgeyici tiirii parametreleriyle gerceklestirilen deneyler
sirasinda ayni siirelerde alinan numunelerin  XRD analizleri karsilastirilmistir.
Uygulanan bu karsilastirma, demir ve demir oksit fazlarinin siddetlerin yola ¢ikilarak
indirgeyici miktarmdaki degisikligin yarattig1 etkinin belirlenebilmesine olanak

tantyabilecektir.

6.3.3.1 1050 °C sicakhginda antrasit kullanilarak gerceklestirilen deneylere ait

numunelerin XRD analizlerinin karsilastirilmasi

1050 °C sicakliginda, antrasitin 1,5 ve 2,0 kat karbon stokiyometrilerinde
kullanildig1 deneyler sirasinda alinan numuneler incelendiginde, her iki deney i¢in de
demir pikinin ilk kez 15. dakikada aliman numunede belirlendigi goériilmektedir. 1,5
kat karbon stokiyometrisi uygulanan deney numuneleri i¢in, XRD analizlerinde tiim
deney boyunca en yiiksek siddete sahip faz wiistit olurken, 2,0 kat karbon
stokiyometrisi uygulanan deneyde, demir faz1 120. dakikaya ait numunede en yiiksek
siddete sahip piki iceren faz olarak tespit edilmistir. Sekil 6.22, 1050 °C sicakliginda,
indirgeyici olarak antrasit kullanilan, 1,5 ve 2,0 kat karbon stokiyometrilerinde
yiriitillen deneylerin 120. dakikalarmna ait numunelerin XRD analizlerine yer

vermektedir.
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Sekil 6.20: Metalurjik kokun stokiyometrik olarak gereken miktarin 1,5 katim
saglayacak miktarda kullanildigi, 1050 °C, 1100 °C ve 1150 °C

sicakliklarinda  gergeklestirilen deneylerin  90.
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numunelerin XRD analizleri.
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1050 °C, 1100 °C ve 1150 °C sicakliklarinda, 2,0 kat karbon
stokiyometrisinde uygulanan deneylerin 60. dakikalarinda alinan

numunelerin XRD analizleri.
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6.3.3.2 1100 °C sicakh@inda antrasit kullanilarak yapilan deneyler sirasinda

alinan numunelerin XRD analizlerinin karsilastirilmasi

1100 °C sicakliginda, antrasitin 1,5 ve 2,0 kat karbon stokiyometrilerini saglayacak
miktarlarda kullanildig1 deneyler sirasinda alman numuneleri XRD analizleri
karsilastirilarak, bu kosullardaki indirgeyici miktarinin etkisinin ortaya konulmasi
amaglanmigtir. Tim numunelere ait XRD analizleri géz oniinde bulunduruldugunda,
1,5 kat stokiyometrik karbon oranini saglayacak miktarda antrasitle yapilan deneye
ait numunelerin XRD analizlerinde 10. dakikadan itibaren demir pikinin ortaya
ciktigmi ve 30. dakikaya kadar siddeti artiktan sonra, 120. dakikaya kadar biiyiik
Olciide ayni1 siddette kaldig1 goriilmektedir. 1,5 kat karbon stokiyometrisinin
uygulandig1 deneyde, deney numunelerinin analizleri hematit fazinin 90. dakikaya ait
olan numunenin disinda biitiin numunelerde bulundugunu gostermektedir. Bu deneye
ait tim numunelerde en yliksek siddete sahip olan faz viistit oldugu saptanmistir. 2,0
kat karbon stokiyometrisin yapilan deneyde ise demir fazi ortaya ¢iktigi 10.
dakikadan itibaren siddetinde artis gostererek 30. dakikada ve takip eden dakikalarda
en yiiksek siddete sahip olan piki bulunduran faz olarak ortaya c¢ikmistir. 45.
dakikadan sonra hematit, 60. dakikadan sonra ise viistit fazlarma ait pikler
belirlenememistir. 90. ve 120. dakikalara ait numuneler yalnizca demir ve manyetite
ait piklerin bulundugu gézlenmistir. Bu dakikalara ait analizler, demir ve manyetit

piklerinin siddetleri arasindaki yiiksek farki ortaya koymaktadir.

Sekil 6.23'te yer verilen 1,5 ve 2,0 kat stokiyometrik karbonun kullanildigini
deneylerin 90. dakikalarda alinan numunelerin XRD analizlerinin karsilastirilmasina
yer verilmektedir. 2,0 kat stokiyometrik karbonun kullanildig1 deney numunesinde
baskin faz olarak demir ve diisiik siddette manyetitin bulundugunu, 1,5 kat
stokiyometrik karbonun kullanildigi deney numunesinde ise en yiiksek siddetteki
viistit fazinin yani sira, daha diisiik siddetlerde demir ve manyetit fazlar1 bulundugu

goriilmektedir.

6.3.3.3 1150 °C sicakh@inda antrasit kullanilarak yapilan deneylerin

karsilastiriimasi

Antrasit kullanilarak 1150 °C sicakhiginda, 1,5 ve 2,0 stokiyometrik karbon

oranlarinda uygulanan deney numunelerinin X-151n1 analizleri incelendiginde, her iki
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stokiyometrik oranda da ilerleyen siireyle birlikte olusan demir fazina ait piklerin

siddetlerinin artarak en yiiksek siddete sahip pik haline geldikleri goriilmektedir.

2000
W Hematit 1050 °C
¢ Manyetit A Antrasit
A Vistit ° 120. Dakika
® Demir
1500 - 1,5 Kat Stokiyometrik Karbon
§ A
5 1000 -
73
500 -
¢
|
0 T 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T T T T T T T T T T T T T 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
26 (°)
2500
¢ Manyetit 1050 °C
i Antrasit
A Vustit ® 120. Dakika
2000 1| @ Demir
2,0 Kat Stokiyometrik Karbon
A
1500 -
k]
©
=)
73
1000 -
A A
®
500 - ®
® @ o @ A A
0 T 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T T T T T T T T T T T T T 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
26 (°)

Sekil 6.22: 1050 °C sicakliginda antrasitin 1,5 ve 2,0 kat karbon stokiyometrilerinde

kullanildig1 deneyler swasindan 120. dakikalarda alinan numunelerin
XRD analizleri.
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Sekil 6.23: 1100 °C sicakliginda, antrasit kullanilarak, 1,5 ve 2,0 kat karbon
stokiyometrilerinde gergeklestirilen deneyler sirasinda 90. dakikalarda
alinan numunelerin XRD analizleri.

1,5 stokiyometriye uyulan deneyde, 10. dakikadan 120. dakikaya kadar demirin
yaninda viistit, manyetit ve hematit fazlar1 da belirlenmistir. 2,0 stokiyometrisi
uygulanan deneyde ise, 45. ve 60. dakikalarda yalnizca demir ve viistit, 90. ve 120.

dakikalarda ise yalnizca demir ve manyetit fazlar1 gozlenmistir. Her iki stokiyometri

79



icin, 120. dakikalarda yalnizca demir manyetit fazlar1 goriilmektedir. Bununla
birlikte, 2,0 stokiyometriye uyulan deneyin 120. dakikasinda alinin numunede
goriilen demir fazinin pik siddetleri, 1,5 stokiyometriye uyulan deneyin ayni
dakikasinda belirlenen demir fazi siddetlerinden daha yiiksek olmustur. Benzer
sekilde, 1,5 stokiyometriyi saglayacak miktarda antrasit kullanilan deneyde 120.
dakikada belirlenen manyetit fazi, 2,0 stokiyometride belirlenen manyetit fazina gore

daha yiiksek siddette ortaya ¢ikmuistir.

Sekil 6.24'te yer alan 60. dakikada alman numunelere uygulanan XRD
karsilagtirilmasi, 2,0 stokiyometrinin uygulandigi deneyde elde edilen manyetit
fazinin yer almamasi ve demirin diginda yer alan fazin daha diistik siddette olusmas1

gibi Ozellikleri ortaya koymaktadir.

6.3.3.4 1050 °C sicakhgindan metalurjik kok kullanilarak gerceklestirilen

deneylerin karsilastirilmasi

Metalurjik kokun, 1050 °C sicaklikta, 1,5 kat ve 2,0 kat karbon stokiyometrilerini
saglayacak miktarlarda kullanildig1 deneyler sirasinda alinan numunelerin XRD
analizleri gbz onilinde bulunduruldugunda, her iki deney i¢in demir fazinin ilk ortaya
ciktig1 15. dakikadan itibaren siddetinde artis meydana geldigini, demir oksit
fazlarinin siddetlerinde ise tiim deney siiresi boyunca azalmanm gerceklestigi
goriilmektedir. 1,5 kat karbon stokiyometrisi uygulanan deneyde demir fazi 45.
dakikadan itibaren, 2,0 kat karbon stokiyometrisi uygulanan deneyde ise 30.
dakikadan itibaren, viistit fazina ait en yiiksek siddetli pikten daha yiiksek siddete
sahip olabilmektedir. Bununla birlikte, daha 45. dakikadan sonra alman numuneler
icin ise, 2,0 karbon stokiyometrisi uygulanan deney numunelerinde ait XRD
analizlerinde demir faz1 siddetinin artmaya devam etmesiyle, 120. dakika, demir faz1
belirgin bir sekilde en yiiksek siddete sahip faz haline gelmistir. Sekil 6.25,
metalurjik kokun 1050 °C sicakliginda, 1,5 kat ve 2,0 kat stokiyometrilerinde
uygulandigi deneyler sirasinda 30. dakikalarda alman numunelere ait XRD

analizlerine yer vermektedir.

6.3.3.5 1100 °C sicakhginda metalurjik kok kullanilarak yiiriitiillen deneylerin

karsilastiriimasi

Metalurjik kok kullanilarak, 1100 °C sicakliginda, 1,5 ve 2,0 kat karbon

stokiyometrilerinde uygulanan deney numunelerine ait XRD analizleri g6z ontinde
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bulunduruldugunda, her iki deneyde de 10. dakikada alinan numuneden itibaren
demir fazinin belirlenebildigi, demir ve demir oksit fazlarmin davranislarinin her iki
deney icin benzer bir davranig sergiledigi gozlemlenmistir. 120. dakikalarda alinan
numuneler karsilastirildiginda, her iki deneye ait numunede de, goreceli olarak
yiiksek siddetli piklere sahip demir fazinin yani swra, diisiik siddetli pikler igeren
manyetit ve vistit fazlar1 belirlenmistir. 1,5 kat ve 2,0 kat stokiyometrisi
uygulanmasimin yarattigi baslica farkin, demir fazma ait en yiiksek siddetli pikin
siddetinde meydana gelen bir artis oldugu saptanmistir. Sekil 6.26, 1100 °C
sicakliginda, metalurjik kokun 1,5 ve 2,0 kat karbon stokiyometrilerinde uygulandigi

deneylerin 45. dakikalarinda alinan numunelerin XRD analizlerine yer vermektedir.

6.3.3.6 1150 °C sicakhginda metalurjik kok kullamlarak gerceklestirilen

deneylere ait numunelerin XRD analizlerinin karsilastirilmasi

1150 °C sicakligindan, metalurjik kokun 1,5 ve 2,0 kat karbon stokiyometrilerini
saglayacak miktarlarda kullanildigi deneyler sirasinda alinan numunelerin XRD
analizleri karsilastirildiginda, deneylere ait numunelerin XRD analizlerinin benzer
bir goriintii ¢izdigi goriilmektedir. Her iki deneye ait numuneler i¢in, XRD analizleri
30. dakikadan itibaren en yliksek siddete sahip pikin demir fazina ait oldugunu
belirtmektedir. Ilerleyen dakikalarda alinan numuneler i¢in ise demir oksit fazlarma
ait piklerin siddetlerinin azaldig1 gozlenmektedir. 120. dakikalara ait numuneler
karsilagtirildigi tespit edilen belirgin farklar, 2,0 kat karbon stokiyometrisinde
uygulanan deneye ait numunede tespit edilen demir fazi pikinin daha yiiksek siddetli
olmas1 ve 1,5 kat karbon stokiyometrisinde uygulanan deney numunesinin aksine
viistit fazinm belirlenememesidir. Sekil 6.27, 1150 °C sicakliginda, metalurjik kokun
1,5 ve 2,0 kat karbon stokiyometrisi saglayacak miktarlarda kullanildig1 deneylerin

45. dakikalarinda alian numunelerin XRD analizlerine yer vermektedir.

6.3.4 Indirgeyici tiiriiniin etkisi

Antrasit ve metalurjik kokun ayni stokiyometrik karbon oranmi saglayacak
miktarlarda kullanildig1 deneylerden ayni sicakliklarda gerceklestirilenlerden elde
edilen numunelerin X-1g1m1 analizlerinin karsilastirilmasi, kullanilan indirgeyici
tirlinlin numunelerde olusan fazlar {izerindeki etkisinin ortaya konulmasini

saglamistr.
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Sekil 6.24: 1150 °C sicakliginda, antrasitin 1,5 ve 2,0 kat karbon stokiyometrilerini
saglayacak miktarlarda kullanildigi deneylerin 60. dakikalarinda alinan
numunelerin XRD analizleri.
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Sekil 6.25: 1050 °C sicaklhiginda, metalurjik kokun 1,5 ve 2,0 kat karbon
stokiyometrilerinde uygulandigi deneylerin 30. dakikalarinda alman
numunelerin XRD analizleri.

6.3.4.1 1050 °C sicakhginda 1,5 kat stokiyometrik karbonla yapilan deneylerin
karsilastiriimasi

Antrasitin ve metalurjik kokun indirgeyici olarak kullanildigi, 1050 °C sicaklikta 1,5

kat karbon stokiyometrisinde gerceklestirilen deneyler sirasinda aliman numunelerin
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X-15m1 analizlerinin incelenmesi, indirgeyici farkliligimin {driinlerde ortaya ¢ikan
fazlar iizerindeki etkisi agisindan fikir vermesi beklenmektedir. Her iki indirgeyiciyle
yapilan deneyde de, demir fazina ait pik ilk kez 15. dakikaya ait numunelerde
rastlanmistir. Metalurjik kok ile yapilan deneye ait numunelerde demir pikin
siddetinin daha yiiksek miktarlarda artis gosterdigi gozlenmistir. Antrasitle yapilan
deneye ait numunelerin analizinde, hematit fazina 30. dakikadan sonra yalnizca 120.
dakikada demir ve diger demir oksitlerle birlikte, metalurjik kok ile yapilan deneyde
de hematit fazma 10. dakikadan sonra yalnizca 60. dakikada, yine demir ve diger
oksitlerle birlikte denk gelinmistir. 120. dakikaya ait numuneler incelendiginde,
antrasitle yapilan deneye ait numunede en yliksek siddeti veren pikin wviistit,
metalurjik kok ile yapilan deneyde ise en yliksek siddeti veren pikin demir oldugu
gorilmektedir. Bahsedildigi gibi, antrasitle yapilan deneyin 120. dakikasina ait

numunede manyetit ve viistitin yani sira hematit de belirlenmistir.

Sekil 6.28, antrasit ve metalurjik kokla yapilan deneylerin 90. dakikalarinda alinan
numunelerin X-151n1 analizleri, indirgeyici tiiriiniin fazlar tizerindeki etkisini ortaya
koymaktadir. Metalurjik kokla yapilan deney numunesinde, 45. dakikadan itibaren
oldugu gibi, demir en yiiksek siddete sahip faz durumundadir. Benzer sekilde,
metalurjik kokla elde edilen numunenin oksitli fazla daha diisiik siddetlerde ortaya

¢cikmustir.

6.3.4.2 1100 °C sicakhginda 1,5 kat stokiyometrik karbonla yapilan deneylerin

karsilastirilmasi

1100 °C sicaklikta, 1,5 stokiyometrik karbonun antrasit ve metalurjik kok tarafindan
saglandig1 deney numunelerinin X-151mn1 analizlerinin karsilastirilmasiyla, bu kosullar
altindaki faz gelisimlerinin indirgeyici tiliriinden etkilenme bi¢iminin ortaya
konulmasi amag¢lanmistir. Her iki indirgeyiciyle de 10. dakikalarin numunelerinde ilk
kez ortaya c¢ikan demir fazi piklerinin siddetleri siire artisiyla arttigi, demir oksit
fazlarmin pik siddetlerinin ise azaldigir gozlenmektedir. Bununla birlikte, antrasitle
yapilan deneyde demir faz piklerinin, viistit fazina ait piklerin siddetini agamadig1
goriilmektedir. Metalurjik kok kullanilan deneyde ise demir fazina ait pik, 30.

dakikadan itibaren en yiiksek siddete sahip pik konumundadir.
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Sekil 6.26: 1100 °C sicakliginda, metalurjik kokun stokiyometrik olarak gereken
karbonun 1,5 ve 2,0 katlarmi saglayacak miktarlarda kullanildig:
deneylerin 45. dakikalarinda alinan numunelere ait XRD analizleri.

85



3000

¢ Manyetit 1150 °C
i Metalurjik Kok
2500 4| 4 Vustit ° 45. Dakika
@ Demir
1,5 Kat Stokiyometrik Karbon
2000 “
g
5 1500 1
(7]
1000 1 A
A A ®
500 - @
@ A
0 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T T T T T T T T T T T T T 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
26 (°)
3500
¢ Manyetit 1150 °C
Lo Metalurjik Kok
3000 | A Vstit ° 45. Dakika
@ Demir ) _
2500 - 2,0 Kat Stokiyometrik Karbon
[}
©
T
1500 -
A
1000 A
A @
A
] ¢ ¢ A
0 T 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T T T T T T T T T T T T T 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
26 (°)

Sekil 6.27: 1150 °C sicakliginda, 1,5 ve 2,0 kat karbon stokiyometrisinde uygulanan
metalurjik kokun indirgeyici olarak kullanildigi deneylerin 45.
dakikalarinda alinan numunelerin XRD analizleri.

90. dakikalarda alinan numunelerin X-1g1n1 analizlerinin karsilastirilmasi sonucunda
metalurjik kok kullanimi sayesinde elde edilen en yiiksek siddette sahip demir fazi
piki ve bu pikle diger metal oksit pikleri arasindaki siddet farki belirlenebilmektedir.
Sekil 6.29 bu karsilastirmaya yer vermektedir.
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Sekil 6.28: 1050 °C sicakhiginda, 1,5 kat stokiyometrik karbon saglayacak
miktarlarda kullanilan antrasit ve metalurjik kokla yapilan deneylerin
90. dakikalarindan alinan numunelerin XRD analizleri.
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Sekil 6.29: 1100 °C sicakliginda, antrasit ve metalurjik kokla, 1,5 karbon
stokiyometrisinde yapilan deneylerden 90. dakikalarda elde edilen
numunelere ait XRD analizleri.
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6.3.4.3 1150 °C sicakhginda 1,5 kat stokiyometrik karbonla gerceklestirilen

deneylerin karsilastirilmasi

Antrasit ve metalurjik kok stokiyometrik olarak gereken miktarin 1,5 katini saglayan
Olgiide kullanildigi, 1150 °C sicakliginda uygulanan deneylere ait numunelerin X-
1511 analizlerindeki farkliliklarin karsilastirilmasi, indirgeyici tiirii parametresindeki
degisikligin bu kosullar altinda yarattig1 etkiyi géz Oniine sermektedir. Her iki
indirgeyiciyle de demir fazi ilk kez 10. dakikada belirlenmis, 30. dakikadan itibaren
en yiksek siddete sahip faz haline gelmistir. Bununla birlikte metalurjik kokla
yapilan deneye ait numunelerde hi¢ hematit fazina rastlanmazken, antrasit ile yapilan
deneyde ise 10, 15, 30 ve 90. dakikalarda hematit faz1 goriilmiistiir. 45. dakikada
alman numunelerin analizinden elde edilen sonuglarin karsilastirilmasi ise metalurjik
kokla yapilan deney numunesinde daha yiiksek siddetli demir fazi1 ortaya ciktigi,
demir oksit fazlarinin ise daha diisiik siddete sahip olduklar1 belirlenmistir. Sekil

6.30, 45. dakikada alman numunelerin karsilastirilmasini igermektedir.

6.3.4.4 1050 °C sicakhginda 2,0 kat stokiyometrik karbonla gerceklestirilen

deneylerin karsilastirilmasi

1050 °C sicakliginda, 2,0 kat karbon stokiyometrisinde, antrasit ve metalurjik kokun
indirgeyici olarak kullanilmasiyla gerceklestirilene deneylere ait numunelerin XRD
analizlerinin karsilastirilmasi, metalurjik kok kullanimiyla, ayni siireler i¢in antrasite
gore, demir oksit fazlarina nazaran daha baskin demir fazi olusumu sagladigini
ortaya koymaktadir. Metalurjik kok kullanilan deneyde, demir fazi 30. dakikadan
itibaren en yiiksek siddete sahip faz haline gelip, deney sonuna kadar demir oksit
fazlariyla olan siddet farkini artirirken, antrasit kullanilan deneyde demir fazi ancak
120. dakikaya ait numunede en yiiksek siddete sahip faz olarak belirlenebilmistir.
Metalurjik kokun indirgeyici olarak kullanildigi deneyde 30. dakikadan sonraki
dakikalarda alman numuneler i¢in, demir piklerinin siddetlerinin daha da arttig1,
viistit  faz1  piklerinin  siddetlerinin de benzer sekilde daha azaldig:
gozlemlenebilmektedir. 120. dakikalarda alman numunelere ait XRD analizleri bu
farklilig1 ortaya koyabilmektedirler. Sekil 6.31, 1050 °C sicakliginda, 2,0 kat karbon
stokiyometrisinde yiiriitiilen, indirgeyici olarak antrasitin ve metalurjik kokun
kullanildig1 deneylerin 60. dakikalarinda alinan numunelerin XRD analizlerine yer

vermektedir.
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Sekil 6.30: 1150 °C sicaklhiginda, 1,5 kat stokiyometrik karbonun antrasit ve
metalurjik kok tarafindan saglandigi deneylerden 45. dakikalarda alman
numunelere ait XRD analizleri.
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Sekil 6.31: 1050 °C sicakliginda, 2,0 kat karbon stokiyometrisinde, antrasit ve

metalurjik  kok indirgeyicileriyle uygulanan deneylerin  60.
dakikalarinda alinan numunelere ait XRD analizleri.
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6.3.4.5 1100 °C sicakhginda 2,0 kat stokiyometrik karbonla gerceklestirilen

deney numunelerinin XRD analizlerinin karsilastiriimasi

Antrasitin ve metalurjik kokun 2,0 kat karbon stokiyometrisi saglayacak miktarlarda
kullanildigi, 1100 °C sicakliginda yiriitilen deneylere ait numunelerin XRD
analizlerinin incelenmesi, her iki deney numunelerinde bulunan fazlar1 gelisiminin
benzer bir goriintii sergiledigi sonucuna ulastirmaktadir. Her iki deney numunesi igin
de en yiiksek siddete sahip pikin 30. dakikalardan itibaren demir fazina ait oldugu
gozlenmektedir. Demir fazi piklerindeki bu siddet artis1 ve demir oksit fazlar1 pikleri
siddetlerindeki azalma, her iki deney numuneleri i¢in deney siiresi boyunca
gecerlidir. Bununla birlikte 120. dakikalarda alinan numunelerin XRD analizleri g6z
oniinde bulunduruldugunda, antrasitin kullanildigi deney numunesinde belirlenen
demir fazmna ait pikin, metalurjik kok kullanilan deneye ait numunede belirlenene
gore daha yiiksek siddette oldugu goriilmektedir. Sekil 6.32, 1100 °C sicakliginda,
2,0 kat karbon stokiyometrisinde uygulanan, indirgeyici olarak antrasitin ve
metalurjik kokun kullanildig1 deneylerin 45. dakikalarinda alman numunelerin XRD

analizlerine yer vermektedir.

6.3.4.6 1150 °C sicakhginda 2,0 kat stokiyometrik karbonla gerceklestirilen

deney numunelerinin XRD analizlerinin karsilastirilmasi

1150 °C sicakliginda, stokiyometrik olarak gerekenin 2,0 kati karbon saglayacak
miktarlarda antrasit ve metalurjik kok kullanilan deneyler sirasinda alinan
numunelerin XRD analizlerinin genelde benzer sonuglar ortaya koydugu
gozlenmistir. Her iki deney i¢in de ilk olarak 10. dakikalarda alinan numunelerde
belirlenen demir fazi, antrasitle yapilan deney icin 15. dakikadan, metalurjik kokla
yapilan deney icin ise 30. dakikadan itibaren en yiiksek siddete sahip piki igeren faz
haline gelmistir. Sonraki dakikalara ait numuneler ic¢in, demir ve demir oksit
fazlarmin siddetlerin iligkilerin agisinda benzer bir gelisim goriilmektedir. 120.
dakikalara ait numunelerde, antrasit kullanilan deneye ait numunede belirlenen demir
fazmin, metalurjik kok kullanilan deney ait olan numunede tespit edilene gére daha
yiiksek siddete sahip oldugu saptanmustir. Sekil 6.33, 1150 °C sicakliginda, 2,0 kat
karbon stokiyometrisinde uygulanan, antrasitin ve metalurjik kokun indirgeyici
olarak kullanildig1 deneylerin 120. dakikalarmda alman numunelerin XRD

analizlerine yer vermektedir.
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Sekil 6.32: 1100 °C sicakliginda, stokiyometrik olarak gerekenin 2,0 kati1 karbon
saglayacak miktarlarda kullanilan antrasit ve metalurjik kok ile
yiriitiilen deneylerin 45. dakikalarinda alman numunelere ait XRD

analizleri.
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Sekil 6.33: 1150 °C sicakliginda, indirgeyici olarak 2,0 kat karbon stokiyometrisinde
antrasit ve metalurjik kokun kullanildig1r deneylerin 120. dakikalarinda
alinan numunelerin XRD analizleri.
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6.4 Indirgenmis Peletlere Uygulanan EPMA Analizi

1150 °C sicakliginda, stokiyometrik olarak gerekenin 2,0 kati karbon saglayacak
miktarda metalurjik kok kullanilarak gerceklestirilen deneyin 90. ve 120.
dakikalarinda aliman peletlerden birer tanesi, demir ve oksijen bilesimlerinin
degisiminin belirlenmesi amaciyla EPMA cihazinda analize tabii tutulmustur. EPMA
analizleri, orta noktalarindan ikiye kesilen kiiresel peletlerin bakalitlenmesiyle elde
edilen numunelere uygulanmistir. Bu analizler biinyesinde, peletlerin yiizeyleri
boyunca ¢izgi analizleri, demir oksitlerin gézlendigi bolgelerde ikincil elektron ve
sacilmali elektron goriintiileri ve demir ve oksijen elementlerinin haritalandirilmalar1
gergeklestirilmistir. Sekil 6.34, 1150 °C sicakliginda, 2,0 kat karbon stokiyometrisi
saglayacak miktarda metalurjik kok kullanimiyla gerceklestirilen deneyin 90.
dakikasinda, Sekil 6.35 ise ayni deneyin 120. dakikasinda alinan numunelere ait ¢izgi

analizlerine yer vermektedir.

Sekil 6.34: 1150 °C sicakliginda, 2,0 kat karbon stokiyometrisinde, metalurjik kok
kullanilarak gerceklestirilen deneyin 90. dakikasinda alman numunenin
cizgi analizi; kirmizi: oksijen, yesil: demir.
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Sekil 6.35: 1150 °C sicakliginda, 2,0 kat karbon stokiyometrisinde uygulanan,
indirgeyici olarak metalurjik kokun kullanildigi deneyin 120.
dakikasinda alman numuneye ait ¢izgi analizi; kirmizt: oksijen, yesil:
demir.

Sekil 6.34'te ¢izgi analizi verilen numunede yapilan inceleme, numunenin metalik
demirden olusan yiizeyin i¢inde, sahip olduklar1 farkli renklerle ayirt edilebilen
demir oksit fazlarmin varligini ortaya koymustur. S6z konusu numune i¢in, demir
oksitlerin merkezde degil, yiizey alaninin dis sinwrmna yakin yerde bulunduklari
gbzlenmistir. Numuneye ait ¢izgi analizi de, oksijenin konsantrasyonunun arttigi,
demir konsantrasyonunun azaldigi bolgenin dig kenara yakin oldugunu
dogrulamaktadir. Sekil 6.35'te verilen ¢izgi analizinin ait oldugu numunede ise, metal
oksit iceren yapmin merkeze yakin konumda bulundugu gériilmiistiir. Ilgili cizgi
analizi de, merkeze yakin bir noktada demir konsantrasyonunun azaldigini, oksijen
konsantrasyonun arttigin1 ortaya koymaktadir. Sekil 6.36, 1150 °C sicakliginda, 2,0
kat stokiyometrik karbon oraninda metalurjik kokla gergeklestirilen deneyin 90.
dakikasmda alinan numunenin ikincil elektron, Sekil 6.37 ise ayni numunenin geri

sactlmali elektron goriintiilerine yer vermektedir. Goriintiiler, metalik demir fazi
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icinde bulunan farkli fazlarin varhigint dogrulamaktadir. Sekil 6.38, 1150 °C
sicakliginda, metalurjik kokun 2,0 kat karbon stokiyometrisini saglayacak miktarda
kullanildig1 deneyin 120. dakikasinda alinan numune i¢in, merkezde belirlenen demir
oksit fazinin bulundugu bolgede uygulanan, ikincil elektron goriintiisiine ve demir ile
oksijen elementlerinin haritalandirilmasma yer vermektedir. Analizler, numune

merkezinde demir agisindan fakir bir bolgenin varligini onaylamaktadir.
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Sekil 6.36: 1150 °C sicaklik, 2,0 kat stokiyometrik karbon parametrelerinde,
indirgeyici olarak metalurjik kokun kullanimiyla gergeklestirilen
deneyin 90. dakikasinda alinan numunede belirlenen demir oksit fazi
iceren bolgesinin ikincil elektron goriintiisii.

Sekil 6.37: 1150 °C sicakliginda uygulanan, metalurjik kokun 2,0 kat karbon
stokiyometrisinde kullanildigi deneyin 90. dakikasinda alinan
numunede yer alan demir oksit fazi iceren bolgeye ait geri sagilmali
elektron goriintiisii.
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Sekil 6.38: 1150 °C sicakliginda, 2,0 kat karbon stokiyometrisinde uygulanan
metalurjik kokla yapilan deneyin 120. dakikasinda alinan numuneye
uygulanan EPMA analizi; a) numune merkezinde belirlenen demir oksit
yapismin ikincil elektron goriintiisii, b) ayn1 bolgenin Fe elementi i¢in,
¢) O elementi i¢in haritalandirilmasi.

6.5 Indirgeme Deneylerine iliskin Kinetik Calismalar

Indirgemenin kinetik 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla &ncelikle reaksiyonu
kontrol eden mekanizma tespit edilmistir. Bu baglamda reaksiyonun kimyasal
reaksiyon kontrollii olup olmadiginin belirlenmesi amaciyla (6.1)'de yer alan bagmti,
difiizyon kontrollii olup olmadiginin belirlenmesi amaciyla ise (6.2)'de yer verilen
bagint1 kullanilmistir. Deneyler sirasinda alinan numunelerin kimyasal analizlerinden
yola ¢ikilarak hesaplanan R degerleri, ilgili baglantilara yerlestirilerek, siireye karsi
bagintilarda verilen terimlerin degisim grafikleri c¢izilmistir. Grafikler ¢izilirken,
indirgenmenin ¢ogunun gerceklestigi ilk 60 dakika goz onilinde bulundurulmustur.
Ortaya ¢ikan grafigin lineer nitelikte olmasi, reaksiyonun bagmntinin belirttigi kontrol
mekanizmasina uydugu anlamina gelmektedir [42]. Reaksiyon mekanizmasi tespit

edildikten sonra ilgili grafikten yola ¢ikilarak reaksiyon sabitleri hesaplanmistir.

[1-(1-R)"] =kt (6.1)
[1-2/3R - (1-R)**] =kt (6.2)

6.5.1 Antrasit ile 1,5 kat karbon stokiyometrisinde gerceklestirilen deneylerin

Kinetik incelemesi

Indirgeyici olarak antrasitin kullamldigi, 1050 °C, 1100 °C ve 1150 °C
sicakliklarida 1,5 kat karbon stokiyometrisinde uygulanan deneyler sirasinda alinan

173

ilk alti numunenin [1-(1-R) ] terimlerinin siireyle degisimine Sekil 6.39'de yer

verilmistir.
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Sekil 6.39'de goriildiigli, grafikte yer alan veri noktalara lineer olarak
dizilebilmektedir. Bu durumda reaksiyonun kimyasal reaksiyon kontrolli oldugu
sonucuna ulagmak miimkiindiir. Elde edilen grafikten yola c¢ikilarak farkli
sicakliklardaki reaksiyon sabitlerinin belirlenmesi miimkiindiir. Reaksiyon
sabitlerinin dogal logaritmalarinin, sicakligin c¢arpmaya gore tersi degerleriyle
degisimini veren grafigin ¢izilmesi, reaksiyona ait aktivasyon enerjisinin
hesaplanmasina olanak taniyacaktir [42]. 1050 °C, 1100 °C ve 1150 °C
sicakliklarinda gerceklestirilen, indirgeyici olarak antrasitin 1,5 kat karbon
stokiyometrisinde uygulandigi deneyler i¢in saptanan In k terimlerinin 1/T terimine

gore degisimine Sekil 6.40'ta yer verilmektedir.
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Ty S SE L 1,5 Kat Stokiyometrik Karbon
O i = _g—— f— T T T T T T T y T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Siire (dk.)

Sekil 6.39: Indirgeyici olarak antrasitin  kullamldigi, 1,5 kat karbon
stokiyometrisinde, 1050 °C, 1100 °C ve 1150 °C sicakliklarinda
uygulanan deneyler i¢in [1-(1-R)"”] teriminin siireye bagli degisimi.

6.5.2 Metalurjik kok ile 1,5 kat karbon stokiyometrisinde gerceklestirilen

deneylerin kinetik incelemesi

1050 °C, 1100 °C ve 1150 °C sicakliklarinda, metalurjik kokun indirgeyici olarak
kullanildig1, 1,5 kat karbon stokiyometrisinde uygulanan deney sirasmnda alinan

1/3

numunelerin kimyasal analizlerden yol ¢ikilarak hesaplanan [1-(1-R) "] terimlerinin

stireyle degisimi Sekil 6.41'de gosterilmektedir. Sekil 6.41'de goriilebilecegi gibi,

99



farkl stireler icin [1-(1-R)1/3] terimlerini belirten veri noktalarinin egilimi lineer bir
dogruyla ifade edilebilmektedir. Bu durumda ilgili reaksiyonun kimyasal reaksiyon
kontrollii oldugu sonucuna ulagilmaktadir. Bu grafigin kullanilmasiyla hesaplanan
reaksiyon sabitlerinin, sicaklikla olan iligkilerinin grafiksel olarak gosterilmesi
reaksiyonun aktivasyon enerjisini hesaplanmasima olanak taniyacaktir. Sekil 6.42,
metalurjik kokun stokiyometrik olarak gerekenin 1,5 kat1 karbon saglayacak
miktarda kullanildigi, 1050 °C, 1100 °C ve 1150 °C sicakliklarinda uygulanan

deneyler icin belirlenen In k ve 1/T terimlerinin iligkisini gostermektedir.

Antrasit
1,5 Kat Stokiyometrik Karbon

Ink

_6,0 T T T T T
0,70 0,71 0,72 0,73 0,74 0,75 0,76
1T x 103

Sekil 6.40: 1050 °C, 1100 °C ve 1150 °C sicakliklarinda uygulanan, antrasitin 1,5
kat karbon stokiyometrisi saglayacak miktarda kullanildig1 deneyler i¢in
belirlenen reaksiyon sabiti sicaklik iligkisi.

6.5.3 Antrasit ile 2,0 kat karbon stokiyometrisinde gerceklestirilen deneylerin

Kinetik incelemesi

1050 °C, 1100 °C ve 1150 °C sicakliklarindan gerceklestirilen, antrasitin 2,0 kat
karbon stokiyometrisinde uygulandigi deneyler swrasinda alman numunelerin
metalizasyon oranlar1 g6z Onilinde bulundurularak hesaplanan [1-(1-R)"?]
terimlerinin reaksiyon siiresiyle degisimi Sekil 6.43'de verilmektedir. [1-(1-R)"]
terimleri, 1100 °C ve 1150 °C sicakliklar1 i¢in indirgenmenin biiyiik Olgiide

gerceklestigi 45. dakikaya kadar hesaplanmistir. Elde edilen veri noktalarnin,
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dogrusal egilim ¢izgilerine uyum gostermesinden yola ¢ikarak reaksiyonun kimyasal
reaksiyon kontrollii oldugu sonucuna ulasilmistir. Sekil 6.43'te verilen grafikten yola
cikarak reaksiyon sabitleri hesaplanabilmistir. Sekil 6.44'te yer verilen, hesaplanan
reaksiyon sabitlerinin sicaklikla iligkisini gosteren grafikten faydalanarak aktivasyon

enerjisinin hesaplanmasi miimkiin olmustur.
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Sekil 6.41: Metalurjik kokun stokiyometrik olarak gerekenin 1,5 kati karbon
saglayacak miktarda kullanildigi, 1050 °C, 1100 °C ve 1150 °C
sicakliklarinda gerceklestirilen deneylere ait numunelerin [1-(1-R)"]
terimlerinin siireye gore degisimi.

6.5.4 Metalurjik kok ile 2,0 kat karbon stokiyometrisinde gerceklestirilen

deneylerin kinetik incelemesi

Metalurjik kokun, stokiyometrik olarak gerekenin 2,0 kati karbon saglayacak
miktarda kullanildigi, 1050 °C, 1100 °C ve 1150 °C sicakliklarinda yiiriitiilen
deneylere ait numunelerin kimyasal analizlerine dayanarak hesaplanan [1-(1-R)""]
terimlerinin slireyle degisimi Sekil 6.45'de goriilmektedir. Veri noktalarmin
egimlerinin biiyiik Ol¢iide dogrusal egilim ¢izgisiyle uyumlu oldugundan hareketle,
reaksiyonun kimyasal reaksiyon kontrolli oldugu sonucuna ulasilmistir. Sekil
6.45'ten faydalanarak hesaplanan reaksiyon sabitlerinin, ilgili reaksiyon

sicakliklartyla iligkilerinin grafiksel olarak gdsterilmesi, reaksiyonun aktivasyon
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enerjisinin belirlenmesine olanak taniyacaktir. Sekil 6.46, 1050 °C, 1100 °C ve 1150
°C sicakliklarinda gergeklestirilen, indirgeyici olarak kullanilan metalurjik kokun 2,0
kat karbon stokiyometrisini saglayacak miktarda kullanildig1 deneyler i¢in belirlenen

reaksiyon sabitlerinin sicaklikla degisimlerine yer vermektedir.

Metalurjik Kok
PN 1,5 Kat Stokiyometrik Karbon

Ink

—4,2 T T T T T
0,70 0,71 0,72 0,73 0,74 0,75 0,76
1T x 103

Sekil 6.42: 1050 °C, 1100 °C ve 1150 °C sicakliklarinda, metalurjik kokun 1,5 kat
karbon  stokiyometrisini  saglayacak = miktarda  kullanilmasiyla
gergeklestirilen deneyler i¢in hesaplanan reaksiyon sabitlerinin sicaklik
ile degisimleri.

6.5.5 Reaksiyonlar i¢cin aktivasyon enerjilerinin hesaplanmasi

1050 °C, 1100 °C ve 1150 °C sicakliklarinda, antrasit ve metalurjik kok ile 1,5 kat
karbon stokiyometrilerinde gerceklestirilen deneyler icin ¢izilen grafiklerin
egimlerinden yola ¢ikilarak, (6.3) ve (6.4)'te yer verilen Arrhenius esitligi uyarinca
ilgili reaksiyon i¢in aktivasyon enerjisi hesaplanmistir [42]. Hesaplanan aktivasyon

enerjilerine Cizelge 6.3'de yer verilmistir.

k=Ae"RT (6.3)

k=In A - (E/RT) (6.4)
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Sekil 6.43: Antrasitin 2,0 kat karbon stokiyometrisini saglayacak miktarda
kullanildigi, 1050 °C, 1100 °C ve 1150 °C sicakliklarinda uygulanan
deneyler i¢in hesaplanan [1-(1-R)"*] teriminin siire bagli degisimi.

Antrasit
2,0 Kat Stokiyometrik Karbon

Ink

—4,4 T T T T T
0,70 0,71 0,72 0,73 0,74 0,75 0,76
1/T %103

Sekil 6.44: 1050 °C, 1100 °C ve 1150 °C sicakliklarinda gerceklestirilen, indirgeyici
olarak antrasitin 2,0 kat karbon stokiyometrisini saglayacak miktarda
kullanildig1 deneyler i¢in reaksiyon sabitlerinin sicaklikla degisimleri.
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Sekil 6.45: 1050 °C, 1100 °C ve 1150 °C sicakliklarinda, metalurjik kok 2,0 kat
J
karbon stokiyometrisinde kullanildig1 deneyler igin hesaplanan
[1-(1-R)"”] terimlerinin siireyle degisimi.

Metalurjik Kok
-3,3 - 2,0 Kat Stokiyometrik Karbon

Ink

_3,7 T T T T T
0,70 0,71 0,72 0,73 0,74 0,75 0,76
1/T x 103

Sekil 6.46: Indirgeyici olarak kullanilan metalurjik kokun 2,0 kat karbon
stokiyometrisinde uygulandigi, 1050 °C, 1100 °C ve 1150 °C
sicakliklarinda gergeklestirilen deneyler i¢in hesaplanan reaksiyon
sabitlerinin sicaklikla degisimi.
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6.6 Indiiksiyon Firininda Gergeklestirilen Ergitme Deneylerinin Sonuglar

Deneylerin tamamlanmasindan sonra doner firin i¢inde dengeli sogutmaya birakilan
peletlerden 100 g'lik bir boliim indiiksiyon firminda ergitildikten sonra metalik kiilge
olarak dokiim alinmistir. Kiilgelere uygulanan XRF analizlerinin sonuglar1 Cizelge

6.4'te yer almaktadir.

Cizelge 6.3: Farkli deney parametreleri i¢cin hesaplanan aktivasyon enerjileri.

Deney Parametreleri

. . Aktivasyon
indirgeyici Stokiyometrik Enerjisi (J}/]mol)
Karbon Orani
Antrasit 1,5 Kat 316.049
Antrasit 2,0 Kat 170.762
Metalurjik Kok 1,5 Kat 127.045
Metalurjik Kok 2,0 Kat 55.208

Dokiim asamasindan sonra curuf fazlarindan ayrilan kiilgeler, kumlama ile
temizlendikten sonra tartilmiglardir. Cizelge 6.5, tartimlardan elde edilen sonuglara

yer vermektedir.

Cizelge 6.4'te yer verilen XRF analizleri, tiim kiilgelerin % 99'dan fazla metalik
demir igerdigini gostermektedir. Bununla birlikte, kiilgelerin iiretilmesinde kullanilan
indirgenmis peletlerin elde edildigi deneylerin parametrelerinin metalik demir orani
iizerinde belirgin bir etkisi olmadig1r gorilmektedir. Cizelge 6.5'te sunulan kiilge
agirliklari ise, islem gordiikleri deney kosullar1 sayesinde daha fazla indirgenmis olan
peletlerde elde edilen kiilgelerin daha fazla agirliga, dolayisiyla daha yiiksek verime
sahip olduklar1 yoniinde yorum yapilabilmesine olanak vermektedir. Ancak daha
yiiksek sicakliklarda gerceklestirilen deneyler sonucunda elde edilen daha diisiik
verimler ve ayni stokiyometrik oranlarda farkli indirgeyicilerle elde edilen belirgin
Olciide farkli verimler gibi tutarsizliklarin, peletlerin indirgenme derecelerinin yani
sira indiikksiyon firinda gergeklesen ergitme kosullarnin bir sonucu oldugu
diistiniilmektedir. Ergitme sonrasinda yapilan dokiim islemi sonucunda elde edilen
curuftan ayrilmig metalik fazin kiitlesinin, dokiimiin alindigr sicaklik, dokiim
sonrasinda olusan fiziksel yapt ve dokiim swrasinda curuf ve metal fazlarinin
ayrilabilmesi gibi kosullardan etkilendigi diisiiniilmektedir. Metalik kiilge liretimi bu
caligmanin baglica amaci olmadigi i¢in, yapilan dokiim isleminin yalnizca indirgeme
verimini farkli bir agidan degerlendirilmesini saglayacak veriler elde edilmesini

saglamak amaciyla gerceklestirilmistir. Bu baglamda, Cizelge 6.5'te ortaya konulan
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verim degerleri, daha yiiksek metalizasyona oranina sahip peletlerin ergitme

verimlerinin daha yiiksek olacagina dair delil olusturmasi amaciyla sunulmaktadir.

Cizelge 6.4: Indiiksiyon firininda gerceklestirilen ergitme sonucu elde edilen metalik
kiilgelerin XRF analizleri.

Deney
Parametreleri . . 9% Fe % Cu % Mn
Sicaklik (°C) Indirgeyici Stokiyometrik
Karbon Orani
1050 Antrasit 1,5 Kat 99,22 0,24 0,15
1100 Antrasit 1,5 Kat 99,15 0,25 0,15
1150 Antrasit 1,5 Kat 99,22 0,31 <TES*
1050 Metalurjik Kok 1,5 Kat 99,27 0,20 0,06
1100 Metalurjik Kok 1,5 Kat 99,33 0,16 0,04
1150 Metalurjik Kok 1,5 Kat 99,32 0,22 0,12
1050 Antrasit 2,0 Kat 99,30 0,19 0,07
1100 Antrasit 2,0 Kat 99,23 0,15 0,16
1150 Antrasit 2,0 Kat 99,35 0,16 <TES
1050 Metalurjik Kok 2,0 Kat 99,18 0,21 0,07
1100 Metalurjik Kok 2,0 Kat 99,05 0,23 0,19
1150 Metalurjik Kok 2,0 Kat 99,11 0,24 0,17

* Tespit Edilebilirlik Sinir

Cizelge 6.5: Indiiksiyon firininda gergeklestirilen ergitme sonucu 100 g'lik
girdilerden elde edilen metalik kiilgelerin agirliklar.

Deney Parametreleri

Lo .. i i Agirlik Verim
Sicaklik (°C)  Indirgeyici %;)Ezgnaigﬁ & (2)

1050 Antrasit 1,5 Kat 79,9 % 79,9
1100 Antrasit 1,5 Kat 80,9 % 80,9
1150 Antrasit 1,5 Kat 81,4 % 81,4
1050 Metalurjik Kok 1,5 Kat 66,8 % 66,8
1100 Metalurjik Kok 1,5 Kat 92,0 % 92,0
1150 Metalurjik Kok 1,5 Kat 85,0 % 85,0
1050 Antrasit 2,0 Kat 66,1 % 66,1
1100 Antrasit 2,0 Kat 83,3 % 83,3
1150 Antrasit 2,0 Kat 74,0 % 74,0
1050 Metalurjik Kok 2,0 Kat 91,7 % 91,7
1100 Metalurjik Kok 2,0 Kat 93,1 % 93,1
1150 Metalurjik Kok 2,0 Kat 95,4 % 95,4
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7. GENEL SONUCLAR

Siirekli dokiim tufalinin karbotermik reaksiyonla indirgenerek, yiiksek metalizasyona
sahip dogrudan indirgenmis demir haline getirilmesi isleminin uygulanmasinda,
sicaklik, indirgeyici miktar1 ve indirgeyici tiirii incelenecek parametreler olarak
secilmistir. 120 dakika siiren deneyler sirasinda 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90 ve 120.
dakikalarda alinan sekiz numuneye uygulanan kimyasal analizlerle metalik demir ve
toplam demir oranlari, XRD analizleriyle ise numunelerde yer alan fazlar
belirlenmistir. Farkli parametrelerde gerceklestirilen deneylerden elde edilen
numunelerin analiz sonuglarmin karsilastirilmasiyla deney kosullarinin indirgeme
iizerindeki etkisinin belirlenmesi amaclanmistir. Calisma biinyesinde yapilan

gozlemler ve belirlenen deney parametrelerinin etkileri asagida siralanmastir.

1. Siirekli dokiim tesisinde atik olarak ortaya ¢ikan ve % 70 oraninda oksit halinde
demir igeren tufalin doner firin ortaminda karbotermik reaksiyonla
indirgenmesiyle endiistriyel standartlara uygun nitelikte dogrudan indirgenmis

demir {iretilmistir.

2. Deneylerde uygulanan sicaklik parametreleri 1050 °C, 1100 °C ve 1150 °C
olarak belirlenmistir. indirgeyici olarak kullanilan maddeler antrasit ve metalurjik
kok olarak belirlenmistir. Uygulanan indirgeyici miktarlari, stokiyometrik olarak
gereken karbonun 1,5 ve 2,0 katlar1 olarak secilmistir. Incelenen parametrelerden
yalnizca bir tanesi acisindan farkli olan deneylerden elde edilen metalizasyon
oranlarinin karsilastirilmasiyla, s6z konusu parametrenin metalizasyon orani

iizerindeki etkisinin belirlenmesi amag¢lanmaistir.

3. Indirgeyici olarak antrasitin ve metalurjik kokun stokiyometrik olarak gereken
miktarm 1,5 ve 2,0 katlarinda kullanildigi, 1050 °C, 1100 °C ve 1150 °C
sicakliklarinda gergeklestirilen deneyler swrasinda farkli siirelerde alian
numunelerin metalizasyon oranlar1 karsilastirildiginda, deney sicakligindaki
artigin ayni siirelerde daha yiiksek metalizasyon oranmni ve deneyler sonunda

daha yiiksek nihai metalizasyon oranmi sagladigi belirlenmistir. Deney
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sicakligindaki artig ile daha ytiksek indirgeme saglanmasi, daha yiiksek sicaklikta
kimyasal reaksiyon ve difiizyon olaylarinin daha hizli ger¢eklesmesinden

kaynaklanmaktadir.

1,5 ve 2,0 kat stokiyometrik karbonun kullanildig1 deneyler karsilastirildiginda,
daha yiiksek stokiyometrik oranin metalizasyon oranlarinda artisa olanak tanidigi
saptanmistir. Antrasit ile yapilan deneylerde, stokiyometrik orandaki artis,
metalizasyon oranlar1 iizerinde belirgin bir artis saglarken, metalurjik kok ile
yapilan deneylerde stokiyometrinin artirimi metalizasyon oranlarinda diisiik

Olcilide artisa izin vermistir.

. Farkli indirgeyicilerle yapilan deneyler karsilastirildiginda, 1,5 kat karbon
stokiyometrisinde tiim sicakliklarda, 2,0 kat karbon stokiyometrisinde 1050 °C
sicakliginda metalurjik kokun daha yiiksek metalizasyon oranlar1 sagladig:
gozlenmigtir. 2,0 kat karbon stokiyometrisinde 1100 °C ve 1150 °C
sicakliklarinda ise antrasit kullanimiyla daha yiiksek metalizasyon oranlari

miimkiin olmustur.

. Farkli indirgeyici tiirleri ile gergeklestirilen deneylerde, sicakliktaki ve
indirgeyici miktarindaki artisa duyarlhilik agisindan degisik davraniglar tespit
edilmesi, indirgeyicilerin gazlasma davranisi, yanma 1sis1 ve reaktivite gibi
ozelliklerindeki farkliliklarin  bir sonucu oldugu disiiniilmektedir. Bu
Ozelliklerdeki farkliliklarin, ayni sicaklik ve stokiyometrik oranlar igin farkli
indirgeyicilerle farkli metalizasyon oranlar1 elde edilmesinin altinda yatan neden

oldugu diistiniilmektedir.

. Elde edilen en yiiksek metalizasyon oranlari, 1150 °C sicakliginda, indirgeyici
olarak 2,0 kat karbon stokiyometrisinde antrasitin kullanildig1 deneyde % 97,4
olarak, indirgeyici olarak metalurjik kokun stokiyometrik olarak gerekenin 2,0
kat1 karbon saglayacak miktarda kullanildigi, 1150 °C sicakliginda uygulanan
deneyde % 95,5 olarak belirlenmistir.

. Numunelere uygulanan XRD analizleri, numunede yer alan fazlarin, demir
oksitlerin kademeli indirgenmesine uygun olacak sekilde gelisimini belgeledigi

saptanmigtir. XRD analizleriyle numunelerde bulundugu belirlenen fazlarin,
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10.

11.

kimyasal analizlerden elde edilen metalik demir ve toplam demir oranlarinin

ortaya koydugu sonuglarla uyumlu oldugu gozlenmistir.

1150 °C sicaklhiginda, 2,0 kat karbon stokiyometrisinde, indirgeyici olarak
metalurjik kokun kullanilmasiyla gergeklestirilen deneyin 90. ve 120.
dakikalarinda alman numunelere uygulanan EPMA analizi, indirgenmis
numunelerde ana fazi olusturan demir i¢inde bulunan demir oksitlerin varligini,
ozellikle 120. dakikada alinan numune i¢in, peletin merkezinde yogunlasmis

oksijen konsantrasyonunu belgelemektedir.

Numunelere uygulanan kimyasal analizlerden elde edilen metalizasyon
degerlerinin kullanilmasiyla hesaplanan [1-(1-R)'?] terimlerinin siireye bagli
degisimini gosteren grafigin degerlendirilmesiyle, antrasitin ve metalurjik kokun
1,5 kat ve 2,0 kat karbon stokiyometrisinde uygulandig1r deneylerin kimyasal
reaksiyon kontrollii oldugu sonucuna ulasilmistir. Antrasitin 1,5 kat karbon
stokiyometrisini saglayacak miktarda kullanildig1 deneyler i¢in aktivasyon
enerjisi 316 kJ/mol olarak, 2,0 kat karbon stokiyometrisini saglayacak miktarda
kullanildig1 deneyler igin ise 170 kJ/mol olarak hesaplanmustir. Indirgeyici olarak
metalurjik kokun 1,5 kat karbon stokiyometrisinde kullanildigi deneyler igin
aktivasyon enerjisi 127 kJ/mol olarak, 2,0 kat karbon stokiyometrisinde
kullanildig1 deneyler icin ise 55 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Hesaplanan
aktivasyon enerjilerinde farklilar indirgeyicilerin farkli kimyasal 6zelliklerine

baglanmistir.

Indiiksiyon firmda gerceklestirilen ergitme sonucunda elde edilen metalik
kiilgelerin % 99'un tizerinde metalik demir igerigine sahip oldugu belirlenmistir.
Kiitle dengesi gozetilerek hesaplanan verim degerlerinin % 66,1 ile % 95,4
arasinda degistigi gozlenmistir. Kiilgelerin elde edilmesi i¢in ergitilen
indirgenmis peletleri ortaya ¢ikaran deneylere ait parametrelerin metalik demir
icerigi ve verim lizerinde tutarli olarak go6zlenebilen bir etkisi olmadig:

belirlenmistir.
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EK A

Cizelge A.1: Yapilan deneyler sirasinda alinan numunelerin kimyasal analizleri.

Deney Parametreleri

%

%

Analiz Sonuglar1

Stokiyometrik . 0
No S1c§1 Klike =g 2 rbon Indirgeyici SL}(I‘G Metalik Toplam 1%
(°O) Orant (dk.) Fe Fe Metalizasyon

1 1050 1,5 Kat Antrasit 5 2,3 68,7 3,4
10 2,7 72,3 3,7

15 3,1 73,7 43
30 8,2 74,8 11,0
45 13,4 75,6 17,7
60 20,9 76,9 27,2

90 29,3 78.9 37,1
120 34,5 80,7 42,7

2 1100 1,5 Kat Antrasit 5 1,0 72,6 1,4
10 6,7 75,4 8.8
15 13,7 77,9 17,6
30 24,9 78,2 31,9
45 31,4 79,5 39,5

60 32,5 81,1 40,1
90 34,7 82,7 42,0
120 35,3 84,3 41,8

3 1150 1,5 Kat Antrasit 5 1,5 73,5 2,0
10 9,2 75,9 12,2
15 23,5 82,0 28,6
30 45,9 87,9 52,2

45 59,4 88,4 67,1
60 68,2 89,2 76,5
90 78.6 92,5 85,0
120 80,9 92,5 87,4

4 1050 1,5 Kat Metalurjik 5 3,0 70,0 43
Kok 10 7,1 72,3 9,7
15 14,4 75,1 19,2
30 25,1 80,9 31,0
45 42,1 83,4 50,5
60 51,5 82,1 62,7

90 55,5 85,2 65,1
120 58,0 87,4 66,4

5 3,7 62,2 5,9
10 8,2 75,8 10,9
15 25,5 78.3 32,6
Metalurjik 30 50,9 82,9 61,3
> 1100 1,5 Kat Kok 45 652 834 78,2
60 74,3 85,7 86,7
90 77,5 88,2 88,0
120 80,0 90,5 88,3
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Cizelge A.1(devam): Yapilan deneyler sirasinda alinan numunelerin kimyasal

analizleri.
Deney Parametreleri Analiz Sonuglar1

Sicaklik Stokiyometrik . . . Siire 7 . & %

No C) Karbon Indirgeyici (dk.) Metalik Toplam Metalizasyon
Orani Fe Fe

6 1150 1,5 Kat Metalurjik 5 4,7 62,9 7.5

Kok 10 7,9 72,7 10,8

15 30,0 78,0 38,4

30 58,9 81,2 72,6

45 73,0 85,1 85,7

60 83,6 89,8 93,1

90 83,5 88,9 93,9

120 83,5 88,0 94,9

7 1050 2,0 Kat Antrasit 5 4,0 69,4 5,8

10 6,2 69,9 8,8

15 12,5 70,1 17,8

30 22,2 74,0 30,0

45 35,0 76,0 46,0

60 39,0 79,2 49,2

90 42,6 81,1 52,5

120 43,8 83,2 52,6

8 1100 2,0 Kat Antrasit 5 3,0 68,8 43

10 6,6 70,6 9,4

15 10,2 76,5 13,4

30 33,5 78,0 42,9

45 69,0 79,3 87,1

60 82,2 85,4 96,2

90 88,0 91,1 96,6

120 88,8 91,8 96,7

5 6,0 69,6 8,6

10 20,8 72,2 28,8

15 49,3 78,9 62,5

. 30 70,8 82,8 85,5

9 1150 2,0 Kat Antrasit 45 74.6 84.2 88.6

60 79,9 87,8 91,0

90 84,7 90,3 93,7

120 89,0 91,4 97,4

5 0,7 72,7 1,0

10 2,4 73,3 3,2

15 3,8 75,1 5,0

Metalurjik 30 31,1 79,9 38,9

101050 2,0 Kat Kok 45 490 802 61,1

60 66,1 80,1 82,5

90 71,5 83,6 85,5

120 71,8 83,6 85,8
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Cizelge A.1(devam): Yapilan deneyler sirasinda alinan numunelerin kimyasal

analizleri.
Deney Parametreleri Analiz Sonuglar1

Sicaklik Stokiyometrik . . . Siire %. & %

No C) Karbon Indirgeyici (dk.) Metalik Toplam Metalizasyon
Orant Fe Fe

11 1100 2,0 Kat Metalurjik 5 3,3 67,4 4,8

Kok 10 5,0 68,7 7,2

15 18,4 71,9 25,6

30 58,0 88,2 65,8

45 72,9 89,6 81,3

60 80,6 90,9 88,6

90 80,9 91,0 88,8

120 81,5 91,7 89,0

12 1150 2,0 Kat Metalurjik 5 3,9 68,7 5,6

Kok 10 9,4 69,4 13,6

15 19,6 78,2 25,1

30 53,2 79,9 66,6

45 73,5 87,6 83,9

60 88,7 93,3 95,0

90 90,6 95,1 95,3

120 92,0 96,4 95,5
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Sekil B.1: 1050 °C sicakliginda yiiriitiillen, stokiyometrik olarak gerekenin 1,5 kat1
karbon saglayacak miktarda antrasit kullanilan deney sirasinda alinan
numunelerin XRD analizleri.
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Sekil B.3: 1150 °C sicakliginda, 1,5 kat karbon stokiyometrisinde uygulanan
antrasitin indirgeyici olarak kullanilmasiyla gergeklestirilen deney
numunelerinin XRD analizleri.
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°C sicakliginda, 1,5 kat karbon stokiyometrisi saglayacak miktarda

metalurjik kok kullanimiyla gergeklestirilen deneye ait numunelerin
XRD analizleri.
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Sekil B.5: 1100 °C sicakliginda, stokiyometrik olarak gerekenin 1,5 kati karbon
saglayacak miktarda metalurjik kok kullanilarak gerceklestirilen deney
sirasinda alian numunelerin XRD analizleri.
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Sekil B.6: indirgeyici olarak metalurjik kokun kullamldigi, 1150 °C sicaklhiginda, 1,5
kat karbon stokiyometrisinde uygulanan deneye ait numuneleri XRD

analizleri.
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Sekil B.7: 2,0 kat karbon stokiyometrisi saglayacak miktarda antrasitin kullanildigi,
1050 °C sicakliginda yiiriitiilen deney sirasinda alinan numunelerin XRD

analizleri.
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Sekil B.8: 1100 °C sicakliginda gergeklestirilen, antrasitin 2,0 karbon

stokiyometrisinde uygulandigi deney sirasinda alman numunelerin

XRD analizleri.
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Sekil B.9: 1150 °C sicakliginda, 2,0 kat karbon stokiyometrisinde uygulanan,

indirgeyici

olarak antrasitin kullanildig1

numunelerin XRD analizleri.
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Sekil B.10: 1050 °C sicakligindan, metalurjik kokun 2,0 kat karbon stokiyometrisini
saglayacak miktarda kullanildig1 deney sirasinda alman numunelerin

XRD analizleri.
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Sekil B.11: 1100 °C sicakliginda, stokiyometrik olarak gerekenin 2,0 kat1 karbon
saglayacak miktarda metalurjik kok kullanimiyla gerceklestirilen deney
sirasinda alman numunelerin XRD analizler.
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Sekil B.12: 1150 °C sicakliginda, 2,0 kat karbon stokiyometrisinde uygulanan,
indirgeyici olarak metalurjik kokun kullanildig1 deney sirasinda alinan

numunelerin XRD analizleri.

130



OZGECMIS

Ad Soyad: Fahri Cihan Demirci
Dogum Yeri ve Tarihi: Samsun, 08.03.1983

Lisans Universite: Istanbul Teknik Universitesi, Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi

131



132



