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Oz: Bu calismada, siirekli dokiim islemlerinden elde edilen tufalden baslayarak ve aliiminotermik yontem
kullanarak bir demir bazli alasim olan ferronikelin tiretimi gerceklestirilmistir. Tufaller entegre demir-gelik
tiretim tesislerinde tavlama islemi sirasinda kiitiiklerin yiizeyinde olusan ve +2 ile +3 degerlikli demir oksit
iceren oksitlenmis celik tabakalaridir. Metalotermik deneylerde, farkli baslangic karisim oranlarindaki oksit
tozlarina [Tufal (Fe, FeO, Fe,03, Fe;0,), NiO] aliiminyum (Al) tozunun ilavesinin metal geri kazanim verimleri
ve sonug¢ iiriin alasim bilesimleri iizerindeki etkileri incelenmistir. Deneylerden once indirgeme kosullari
FactSage 6.4 veri tabani iizerinden modellenerek uygun stokiyometrik bilesimler belirlenmistir. Deneysel
calismalar neticesinde elde edilen ornekler kimyasal analiz (AAS), XRD, XRF ve optik mikroskopi teknikleri
kullanilarak karakterize edilmistir. Deneyler sonucunda en yiiksek metal kazanim verimi %110 stokiyometrik
bilesimde Al kullanilan deneyde elde edilmis ve bu deger %81,24 olmustur.

Anahtar kelimeler: Tufal; ferroalagimlar; ferronikel; metalotermik rediiksiyon.

Production of Ferronickel from Mill-scale via Metallothermic Process

Abstract: In this study, the production of ferronickel (Fe-Ni), which is an iron-based alloy, was carried out by
aluminothermic methods. Mill scale obtained from continuous casting process was used as starting material. Mill
scale is oxidized layers of steel alloys containing iron oxide with +2 and +3 values, it is formed on the surface of
slabs and billets during annealing process at integrated iron and steel plants. In the metallothermic experiments,
effect of aluminium (Al) powder addition to various ratios of starting oxide powders [mill scale (Fe, Fe,Os, FeO,
Fe;0,4), NiO] on metal recovery and alloy compositions were investigated. Before the experiments, reduction
conditions were simulated via FactSage 6.4 database and convenient stoichiometric ratios were determined.
Samples were characterized by chemical analysis (AAS), XRD, XRF and optical microscopy techniques.
Highest metal recovery was obtained as 81.24% by using 110% stoichiometric Al containing mixture.

Keywords: Mill Scale; ferroalloys; ferronickel, metallothermic reduction.

1. Giris

Stirekli dokiim sirasinda ¢elik yiizeyinde olusan atik oksit tabakasina tufal adi verilmektedir. Bu
tabaka celik ingotlarin sogumasi sirasinda yilizeyde olugsmakta ve yapisinda viistit (FeO), hematit
(Fe203) gibi demir oksitlerin yaninda elementel demir bulunmaktadir. Tufalin toplam demir igerigi
yaklasik olarak %70’tir [1]. Diinyada ortaya ¢ikan tufal miktar1 yillik olarak 13,5 milyon ton
civarindadir [2]. Celik iiretiminde ortaya ¢ikan tufalin miktar1 diisiiniildiiglinde, bu yan iirliniin geri
doniistimiiniin yapilmasinin gerekli oldugu ortadadir.

Tufalin katki1 maddesi olarak kullanildig1 bir¢ok uygulama bulunmaktadir. Tufalin dokiim kumu ve

ciiruf ile portland ¢imentosuna katki maddesi olarak eklenmesi en bilindik kullanimlarindan biridir
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[3]. Tufal, farkli renklerin elde edilmesinde pigment ana bileseni olarak [4]; sinterleme
uygulamalarinda demir oksit kaynagi olarak [5]; siv1 atiklardan kursunun adsorbe edilmesinde [6];
topragin stabilize edilmesinde [7]; nano boyutlu partikiiller haline getirildiginde hidrojenle ¢alisan
yakit pillerinde, medikal goriintiilemede ve su kalitesinin iyilestirilmesinde [8]; elektromanyetik
girisim koruyucularinda kullanilmakta olan bir katki maddesidir [9].

Bu caligma kapsaminda tufal ile bir araya getirilmek sureti ile ferroalasim iiretilecek olan nikel 1751
yilinda Axel Fredrik Cronstedt tarafindan kesfedilmistir. Nikelin kesfedilmesinden once, Cinlilerin
giimiisiin alasimlanmasinda master alasim olarak bakir-nikel kullandigi tarihi kaynaklarda
belirtilmektedir. Modern tarihte, nikelin kullanimina dair ilk kayda deger durum 1820’lerde Alman
Glimiisii olarak isimlendirilen nikel-bakir-¢inko alagimidir [10].

Nikel bir gecis grubu metalidir ve periyodik tabloda VIII. grupta bulunmaktadir. Nikelin atom
numarasi 28 ve atom agirligi 58,6934°tiir. iki valans elektronu bulunan nikelin dis ydriingesinin
elektron dizilimi 3d®4s® seklindedir. Nikelin ergime ve kaynama noktalari sirast ile 1455 °C ve 2915
°C’dir. Nikelin yogunlugu 8,92 g/cm®tiir ve bu deger demirin yogunlugundan daha ytiksektir [11].

Nikelin tek stabil faz1 ylizey merkezli kiibiktir (YMK). Celik ve alasimlara nikel ilave edilmesi
genellikle stenit (YMK) fazini stabilize eder, bu 6zelligi demir ile alasim olusturmasint miimkiin
kilar. Paslanmaz c¢elik iiretiminde nikelin Osteniti stabilize edici etkisinden faydalanilmaktadir.
Nikel paslanmaz geliklerin yan1 sira diisiik alasimli ¢eliklerde kullanilmaktadir ve bununla birlikte
demir dis1 malzemelerin; yiiksek sicakliga dayanikli siiper alasimlarin; sicakliga, oksidasyona ve
korozyona direngli malzemelerin ana bilesim elementlerinden biridir [11,12].

Ferroalagimlarin tarihi bronz ve demirle kiyaslandiginda kisadir. Antik caga ait eserler genellikle
saf veya alasim elementi olarak sadece karbon igeren demirlerdir. Demir i¢indeki karbon oraninin
karbiirizasyon ve dekarbiirizasyon ile kontrol edilebilecegi demirciler tarafindan kesfedilmis ve
Demir Cag1 boyunca uygulanmistir. Demirci ocaklarinda direkt rediiksiyon ile tiretilen demir, demir
oksitin ¢ok diisiik sicakliklarda rediiksiyona ugramasi ve demirin kati1 fazda olusmasi sebebi ile o
donemde alasim elementleri icermemekteydi. Modern ¢eliklerde tipik olarak bulunan manganez ve
silisyum gibi elementler o zamanlar yapida sadece empiirite olarak bulunmaktaydi. Zaman icinde
daha yiiksek sicakliklara g¢ikilabilmesi ile dokme demir igerisinde ¢oziinebilen karbon miktar
arttirnlmis ve kullanilan cevherin kimyasal kompozisyonuna bagli olarak yapiya diisilk miktarda
silisyum ve manganez girer hale gelmistir [11].

1751 ile 1824 yillar1 arasinda nikel, oksijen, manganez, krom, molibden ve silisyum gibi
elementlerin kesfedilmesi, oksidasyon ve rediiksiyon gibi kimyasal reaksiyonlarin anlasilmasi ile
birlikte yeni prosesler gelistirme imkani1 dogmustur [13]. Henry Bessemer’in 1855 yilinda konverter
prosesini gelistirmesi ile Robert Hadfield’in 1880’lerde %11-%14 arasinda manganez ve %1 karbon
iceren peklesmis celigi gelistirmesi arasindaki siire¢ ¢eligi saf elementler yerine ferroalasimlar
kullanarak alagimlandirmanin daha uygun oldugunu gostermistir [14]. Bu proseste oncelikle ¢eligin
alasimlandirilmasi isleminde kullanilan alasim elementlerini saf olarak elde edilememesi problem
olarak goriilmiistiir. Yapisinda demir bilesenleri igeren alasim elementlerini demirden arindirmak,
bu alagim elementinin ¢eligin yapisina katilacagi diisiiniildiiglinde anlamsiz hale gelmektedir. Bu
elementlerin ¢elik iiretim sicakliklarinda stabilitelerini koruyamama olasiligi bulunmaktadir. Alagim
elementlerinin oksijen ve azot afinitelerinin yiiksek olmasi ve bu sebeple alasimlama isleminden
once oksidasyon gibi reaksiyonlar verme olasiligi bulunmaktadir. Bunlara ek olarak alasim
elementlerinin ferroalagim formunda maliyetleri daha diistiktiir [11].

Bu sebeplerden dolayr metalurjistler alasim elementlerini gelige ferroalasim seklinde eklemeye
karar vermislerdir. Ferroalasimlar demirin en az bir element ile olusturdugu alasimlardir.
Ferroalasimlarin kiiglik 6lgekte iiretimi 1860’11 yillarda pota metalurjisi ile baglamistir. Bu yillarda
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ferrokrom, ferromanganez, ferrosilisyumun yani sira diisiik igerikli olsa da ferrotitanyum ve
ferrovanadyum {tretimi gergeklestirilmistir [15]. Elektrik ark firim1 teknolojisinin 1800’lerin son
yillarinda ortaya ¢ikmasi ile ferroalagimlarin elektrik izabesi 1900’lerin basinda asama kaydetmistir
ve giiniimiizde firin teknolojisi kullanilarak iiretilen ferroalasimlarin hepsinde elektrik ark firinlari
kullanilmaktadir [11].

Celik tiretiminde kullanilan ferronikel alasimlart %5 ile %25 arasinda nikel igermektedir.
Ferronikelin en ¢ok kullanildigi alan, bilesimlerinde %35’e kadar nikel bulundurabilen Ostenitik
paslanmaz ¢eliklerin alagimlandirilmasidir. Giiniimiizde biiylik kismi geliklerin alagimlandirilmasi
isleminde kullanilan nikelin oksitli cevherlerinden ferronikele g¢evrilmesinin tamamina yakini
elektrik ark firmi ile gerceklestirilmektedir [11].

Giliniimiizde ferroalagimlarin  birincil iiretiminde kullanilan temel yontem karbotermik
rediiksiyondur. Karbotermik rediiksiyonda metal, metal oksitten karbon ile rediiklenmektedir
(MO+C — M + CO). Metalotermik rediiksiyon ise metal iiretiminde karbotermik rediiksiyona
alternatif olarak kullanilan bir yontemdir. Metalotermik rediiksiyonda ana prensip metalin metal
oksitten, oksijen afinitesi daha yiiksek olan bir metal kullanilarak rediiklenmesidir (M,0 + My, —
M, + M||O).

Metalotermik prosesler karbotermik prosesler ile karsilastirildiginda reaksiyonun daha kisa siirede
gergeklesmesi ve karbon icermeyen yiiksek saflikta metal tiretilebilmesi gibi cesitli avantajlar
saglamaktadirlar. Metalotermik prosesler ile cesitli metaller ve ferroalasimlari da igeren ¢esitli
alasimlar iretilebilmektedir. Metalotermik reaksiyonlarda, reaksiyon disardan 1s1 saglanarak
baslatildiktan sonra reaktan karisiminda hizla ilerleyerek arzu edilen iiriin elde edilmektedir. Bu
durum, metalotermik proseslerin karbotermik proseslerle karsilastirildiginda daha diisiik enerjiye
ihtiya¢ duymasm ve dolayisi ile maliyetinin daha diisiik olmasim saglamaktadir. Ornegin,
karbotermik yontemle diisiik karbonlu ferrokrom tiretmek i¢in 8200 kwh/t’luk bir enerji sarfiyati
gerekirken, metalotermik yontem kendi enerjisini kendisi drettigi i¢in herhangi bir enerji
gereksinimi bulunmamaktadir [16]. Metalotermik reaksiyonlarin 6nde gelen dezavantajlarindan biri
reaktan maliyetidir. Bununla birlikte metalotermik proseslerle iiretilen iiriinlerde zaman zaman
ortaya cikabilen homojenite problemi veya reaktanlarin tam olarak reaksiyona girmemesi gibi
dezavantajlar da mevcuttur. Ortaya ¢ikabilen homojenite problemi ve reaktanlarin tam olarak
reaksiyona girmemesi dezavantajlari, katki maddelerinin eklenmesi ile veya partikiill boyutu,
tutusma sicakligit ve reaksiyon atmosferi gibi parametrelerin degistirilmesi ile ortadan
kaldirilabilmektedir. Siirekli ¢elik dokiimii sirasinda elde edilen tufali igeren bir karisimdan
baslayarak, metalotermik indirgeme yoluyla karbon icermeyen Fe bazli alasimlar iiretmek
miimkiindiir. Karbon icermeyen indirgeme nedeniyle, islemin karbon ayak izi degeri ticari
yontemden ¢ok daha diisiik olmaktadir [17].

Bu c¢alisma kapsaminda, siirekli dokiim sirasinda ortaya g¢ikan tufalin metalotermik rediiksiyon
yontemi ile indirgenerek ferronikel iiretimi gerceklestirilmesi hedeflenmistir. Boylece dokiim
sirasinda ortaya ¢ikan ve bir atik malzeme olan tufalin degerlendirilmesi, ayn1 zamanda ferronikelin
karbotermik rediiksiyona kiyasla daha ekonomik ve hizli bir sekilde iiretilmesi amaglanmistir.

2. Deneysel Calismalar
2.1. Teorik Altyap1

Metalotermik rediiksiyonda ana prensip, metal oksitin oksijen afinitesi daha yiiksek olan bir metal
tarafindan indirgenerek metale doniismesidir. 1 numarali denklemin gerceklesmesi ve M)’in
M,O’ten indirgenebilmesi i¢in M’ ’nin oksijen afinitesinin M,’den daha biiyilk olmasi
gerekmektedir.
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M0 + My — M; + M0 (1)
Metalotermik reaksiyonlarin kendi kendine ilerleyip ilerlemeyecegini gosteren iki Onemli
termodinamik parametre adyabatik sicaklik (Taq) ve Ozgiil 1sidir. Reaksiyonun baslayip kendi
kendine ilerleyebilmesi igin adyabatik sicakligin 1527 °C’nin iistiinde olmasi gerekmektedir [17].
Ozgiil 1s1, reaksiyonun 25 °C’deki entalpisinin reaksiyon iiriinlerinin molekiiler agirliklarinin
toplamina boliinmesi ile elde edilir. Reaksiyonun 6zgiil 1s1s1 -2250 J/g’dan az oldugunda, 1s1 sarji
eritmek ve yogunluk farkina gore metal ve ciirufu ayirmak icin yeterli degildir. Ozgiil 1s1 -2250 J/g
ile -4500 J/g araliginda oldugunda, kendi kendine devam eden ve kontrollii bir metalotermik
reaksiyon olusur. Ozgiil 1s1 -4500 J/g’dan biiyilk oldugunda reaksiyon siddetli bir sekilde
gerceklesecektir, reaksiyon sirasinda patlama meydana gelme ihtimali vardir ve bu da reaksiyon
tiriinlerinin sagilma yolu ile kaybina sebep olabilmektedir [17]. Bu ¢alismada kullanilan tufal, genel
olarak hematit ve viistit bilesiklerinden olusmaktadir. Reaktanlarin rediiklenme reaksiyonlarinin
spesifik 1s1 degerleri sirastyla esitlik 2, 3 ve 4’te verilmistir.

Fe203 + 2Al - 2Fe + Al;03 (6zgtl 1s1: -3988 ] /g) (2)
3FeO + 2Al — 3Fe + Al203 (0zgiil 1s1: -3243 ] /g) (3)
3NiO + 2Al - 3Ni + ALO; (6zgiil 1s1: -3440 ] /g) ()

Ozgiil 151 degerleri FactSage 6.4 programinin “reaction” modiilii ile hesaplanarak elde edilmistir.
Olasi fazlar ve iirlinlerin miktar1, bununla birlikte iiriinlerin adyabatik sicakliklar1 FactSage 6.4’lin
“Equilib” modiili ile modellenmistir. Bu modiil Gibbs serbest enerji minimizasyon metodunu
kullanmaktadir [18]. Burada hesaplamalar i¢in FactPS, FToxid, SGTE (2014) ve BINS veritabanlari
kullanilmistir ve cakigsmalar “manual” olarak karsilagtirilmistir. Bu sebeple, sonucglar segilen
kosullarda en olas1 reaksiyonlara gore verilmistir.

Esitlik 2, 3 ve 4 incelendiginde modellenen biitiin spesifik 1s1 degerlerinin -2250 J/g ile -4500 J/g
araliinda oldugu belirlenmistir. Bu durum, tufale NiO ilavesi yapilarak gerceklestirilen
aliiminotermik rediiksiyonun kendiliginden ilerleyerek {iriin elde edilmesinin olast sonug¢ oldugunu
gostermektedir.

2.2. Materyal

Bu calismada, demir ve nikel esash alasimlarin metalotermik rediiksiyon yontemi ile iiretilmesi
arastirllmistir. Deneysel caligmalar, tufal ve NiO’nun aliiminyum ile rediiklenerek alagim iiretilmesi
siirecindeki optimum parametrelerin belirlenmesini kapsamaktadir. Deneysel caligmalardaki amag,
karbotermik yontemle iiretilen alasimlara yakin safiyette ve kalite standartlarina uygun demir ve
nikel esash triinler elde etmektir. Reaksiyonlarin beklenenden farkli gergeklesmesi durumunda
ortaya ¢ikma ihtimali olan homojenlikten ufak sapmalar ve indirgeyici olarak kullanilan
malzemenin kaybi1 gibi dezavantajlar olsa da; ¢ok diisiik enerji tilketimi (Sadece reaksiyonun
baglatilmasi i¢in enerji gereksinimi vardir), prosesin birka¢ saniyede tamamlanmasi, atik malzeme
olan tufalin geri kazanilmasi, yiiksek teknolojili ekipmanlar gerektirmemesi ve reaksiyonun soguma
asamasinin kontrol altina alinabilmesi gibi avantajlar1 sebebi ile metalotermik iiretim teknigi tercih
edilmistir.

Tablo 1. Siirekli dokiim tesislerinden elde edilmis tufalin kimyasal bilesimi

Bilesen Oran (ag. %)
Toplam Fe 70,95
FeO 3,56
Fe 2+ 24,59
Fe 3+ 42,80
Mn 0,75
Cu 0,14
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SiO, 0,39
Deneysel ¢aligmalarda kullanilan hammaddeler tufal, nikel oksit (NiO) ve aliiminyum metali (Al)
tozlaridir. Colakoglu Metalurji A.S. firmasindan tedarik edilen tufal yag icermemekte; elementel
demirin yani sira viistit ve hematit gibi demir bazli bilesiklerden olusmaktadir. Elektrik ark firin
tesisinde olusan ve kimyasal bilesimi Tablo 1’de verilmis olan tufal 6giitiilmiis ve 53 pm’lik elekten
gecirilmistir. Tufalin kimyasal igerigi titrasyon yontemi ile belirlenmistir.

Sekil 1’de tufalin, Sekil 2°de ise Al ve NiO’nun X-1sin1 analizleri verilmistir. Hammadde toz
karisimlart belirlenen stokiyometriler ve agirliklarda hazirlanirken hassas terazi kullanilmustir.
Indirgeyici olarak Metkim A.S.’nin %98 safiyetteki aliiminyum tozu kullamilmigtir. Deneylerde
kullanilan NiO tozlarinin kimyasal analizleri Tablo 2’de verilmistir. Kimyasal analizler atomik
absorbsiyon spektrofotometresi ile gergeklestirilmistir.

2000
mHematit & Tufal
©Manyetit
1500 A |avustit
A
é 1000 P
> o
500 o=
- = - =’ A
0

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

Sekil 1. Hammadde olarak kullanilan tufalin XRD analizi

Tablo 2. Deneylerde kullanilan NiO’nun kimyasal analizi

Hammadde Fe, % Mg, % Si, % Ca, % Co,% Na, % Ni,% NiO, %
NiO 0,008 0,020 0,0110 0,009 0,020 0,080 Kalan 99,030
1000 o
) g Al
9001 O: NiO
800 <
700 —
600
E ]
= 500 <
400 4 0 g
] u] u]
300 l 1 A A D
' e ]
200 - 0
100 -
0 I I 1 L] T L I 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 Theta

Sekil 2. Reaktan ve indirgeyici olarak kullanilan NiO ve Al’nin XRD analizi

2.3. Metot

Farkli stokiyometrilerde tartilmis karisimlar etiiv igerisinde 105 °C sicaklikta iki saat boyunca
kurutulmustur. Kurutulan karisigm WAB marka turbula karigtiricida 20 dakika siireyle karistirilmig
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ve homojen bir toz karisimi elde edilmistir. Ardindan, hammadde karigimi bakir bir pota igerisine
sarj edilmis ve sikistirilmistir. Deneylerde kullanilan bakir pota iki par¢adan olusan bir tasarima
sahiptir. Ik par¢a 140 mm. yiiksekliginde, i¢ cap1 40 mm. ve dis cap1 50 mm. olan bir silindirdir.
Ikinci parca bu silindire altlik olacak sekilde kullanilmaktadir. Ikinci parcanin dis ¢ap1 50 mm., i¢
capt 40 mm. dir ve i¢ ¢ap boyunca 10 mm.’lik bir yiikselti mevcuttur. Pota icerisine sarj edilen toz
karisiminin tist kismina krom-nikel (Cr-Ni) direng teli yerlestirilmistir. Direng teli ile gii¢ kaynagi
arasindaki elektrik iletimi seri baglanan bakir kablo ile saglanmistir. Metalotermik rediiksiyonlar,
giic kaynagindan Cr-Ni tele akim verilip 1sitilmasi ve boylece hammadde karisimi igerisinde
reaksiyonunun tetiklenmesi ile baglatilmigtir.

Cr-Ni Tel Balar Kablo

Giic Kaynag:

Bakir Pota

Sarj

Sekil 3. Metalotermik deney diizenegi

Termodinamik Hesaplamalar

Kurutma islemive Tartim
{105 °C, 20 Dakika)

Karistirma
(Turbula Kanstina, 20 Dakika)

Cr-NiDireng Teli Bakir Potaya Sarj

Metalotermik Reduksiyon

Sacilan

829



ECJSE 2020 (2) 824-834 Sirekli D6kim Tufalinden Metalotermik Yéntemle ...

Sekil 4. Deneysel ¢alismalarin akis semasi

Reaksiyonun tamamlanmasini takiben potanin sogumasinin ardindan iki parca seklinde tasarlanan
bakir potanin alt kismi ¢ikartilarak metal ve ciiruf fazlari pota disina alinmistir. Rediiksiyon
deneylerinin gercgeklestirildigi deney diizenegi Sekil 3’te, sistemin is akis semas1 ise Sekil 4’te
verilmistir. Metalotermik rediiksiyon deneylerinde standart bilesim olarak agirlikca %22 oraninda
nikel i¢eren ferronikel iiretimi hedeflenmistir ve teorik altyap1 boliimiinde paylasilan stokiyometrik
hesaplamalar kullanilarak 2, 3 ve 4 numarali reaksiyonlar i¢in sarjlar hazirlanmistir. Hazirlanan
sarjlarin aliiminyum stokiyometrileri %80, %90, %100, %110 ve %120’dir. Kullanilan reaktan ve
indirgeyicilerin agirliklar: Tablo 3°te verilmistir.

Tablo 3. Metalotermik rediiksiyon deneylerinde kullanilan hammadde agirliklari

Deney Adi Tufal () Al (g) NiO (g)
80 FeNi 100 30,16 25,40
90 FeNi 100 33,93 25,40
100 FeNi 100 37,70 25,40
110 FeNi 100 41,47 25,40
120 FeNi 100 45,24 25,40

2.4. Analiz Yontemleri

Deneysel calismalar kapsaminda, kullanilan tufalin kimyasal icerigi titrasyon yoOntemi ile
belirlenmis, metalotermik rediiksiyon yontemi kullanilarak tiretimi gerceklestirilen alagim ve
cirufun karakterizasyon ¢aligmalarinda sivi kimyasal analiz (AAS — Atomik Absorbsiyon
Spektrofotometresi), XRF (X-Isin1 Floresans Spektrometresi), X-Isin1 Difraktometresi (XRD) ve
optik mikroskopi teknikleri kullanilmigtir.

Alasim ve ciirufun sivi kimyasal analizleri igin Perkin Elmer Aanalyst 800 model AAS
kullanilmigtir. Alasim ve ciiruflarin sivi kimyasal analizlerinde farkli ¢ozeltiler kullanilmstir.
Alasimlarda demir (Fe), nikel (Ni) ve aliiminyum (Al) elementlerinin yiizde bilesimleri; ciiruflarda
ise demir oksit (FeO), nikel oksit (NiO) ve aliiminyum oksit (Al;O3) elementlerinin yiizde
bilesimleri Olgiilerek hesaplanmistir. Metalotermik deneyler sonucunda olusan alasim ve ciliruf
numunelerinin XRF analizleri Thermo Scientific Qualitative XL2 Plus XRF ile gergeklestirilmistir.

Hammaddelerin X-Isin1 difraktormetleri (XRD) Rikagu MiniFlex 300 cihazi kullanilarak
cekilmigtir. XRD analizlerinde tarama agis1 10-90° olarak se¢ilmistir. Bu analizlerde adim araligi
0,026°, hiz ise 7°/dakikadir. Anot malzemesi bakirdir ve giic 30kV - 15 mA’dir. Analizi yapilacak
olan numuneler derinligi 3 mm. ve ¢apt 16 mm. olan numune tutucularina yerlestirilmistir.
Analizler neticesinde ortaya c¢ikan sonuglar X’Pert HighScore Plus 2.2b programinin ICSD ve
ICDD veri tabanlari ile analiz edilmistir.

Numunelerin optik mikroskop mikrograflarinin ¢ekilmesinin 6ncesinde numunelere zimparalama,
parlatma ve elektrolitik daglama islemleri uygulanmistir. Zimparalama asamasinda 600, 1000 ve
2500 grid zimparalar kullanilmistir. Parlatma asamasinda 1 mikronluk elmas pasta kullanilmistir.
Daglama asamasinda hacmen %10’luk okzalik asit soliisyonu kullanilmistir. Daglama isleminde
DC gii¢ kaynagi kullanilmis olup uygulanan gerilim 6V tur. 45 saniye boyunca elektrolitik olarak
daglanan numunelerin optik mikrograflar1 LEICA marka optik mikroskop kullanilarak ¢ekilmistir.

3. Deney Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Deneylere baslamadan oOnce rediiksiyon sisteminde olusacak muhtemel fazlar FactSage 6.4
programi ile termodinamik olarak modellenmis olup, sonuglar Sekil 5’te paylasilmistir. Sekil 5’e
gore 35 g Al Ilavesiyle birlikte Ni fazinin stabil olarak olustugu ve artan aliiminyum ilavesi ile
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Ni’nin miktarint korudugu goriilmektedir. Fe miktarinin, Al ilavesi %100 stokiyometrik bilesime
ulagincaya kadar arttig1, sonrasinda ise sabit kaldig1 saptanmistir. Adyabatik sicakliktaki degisim de
Fe rediiksiyonuna paralel gerceklesmistir. Adyabatik sicaklik Al %100 stokiyometrik bilesime
ulagana kadar artmis, sonrasinda ise sabit kalmistir. Bu verilerin 1s1ginda, deneyler %100
stokiyometrik bilesim baz alinarak planlanmustir.

100 g Tufal + 14.22 g NiO + <a> g Al

80 T T T 3000
Gh#)
AOsSHE Fe(LIQU)
70
/// 4 2800
60 | T, = c
| — e
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— 5‘0 B —
5 12600 =
= <
@ @
== 40 }
= % 100 sto. Al =
i =
4 2400 =
30 EE
33
-
20
4 2200
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0 . I 2000
35 40 45 50 55

Al flave, (g)
Sekil 5. Tufal — aliiminyum rediiksiyon sisteminde olusacak muhtemel fazlar

Metalotermik rediiksiyon deneylerinde indirgeyici olarak kullanilan aliiminyumun farkli
stokiyometrilerde kullaniminin etkisi incelenmis ve sonuclar asagida irdelenerek sunulmustur.
Deneylerde kullanilan hammadde bilesimleri Tablo 3’te verilmistir. Metal kazanim verimleri ise 5
numarali esitlige gore hesaplanmistir.

Metalotermik Rediksivon Sonramnda Oluzan Metal AZrhd (g5
Metalotermik Rediksivon Sonrasinda Olusman Beklenen Metal Asrhi (£ (5)

Metal Kazanim Verimi = 100 x

Deneyler sonucunda elde edilen alasim ve ciliruflarin XRF analiz sonuglar1 Tablo 4’te verilmistir.
XRF analizleri yapilirken metal numuneler cihazin veri tabaninda bulunan metal modda analiz
edilirken, ciiruflar mining (copper-zinc) modda analiz edilmistir.

Tablo 4. Metalotermik deneyler sonucunda olusan alagim ve ciiruf numunelerinin XRF analizleri

Al Stok., % Metal Ciiruf
Fe Ni Al Fe Ni Al
80 67,98 30,47 0,00 33,95 0,84 7,64
90 71,52 23,35 0,00 23,62 1,49 15,27
100 72,18 22,79 2,38 18,70 1,36 13,60
110 70,89 21,79 2,53 7,99 0,64 16,40
120 66,39 23,72 2,61 15,84 1,19 21,38

Tablo 4 incelendiginde, %90, %100, %110 stokiyometrik sarjlarda gerceklesen deneylerde
hedeflenen alagimin basarili bir bicimde elde edildigi goriilmektedir. %80 stokiyometrik oranda
aliminyum igeren deneyde nikel miktarinin beklenenden yiiksek, demir oraninin beklenenden
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diistiik olmas1 nikelin ilk olarak indirgenip reaksiyon enerjisinin dnemli bir miktarini tiikketmesinden
kaynaklanmaktadir. Bunun sonucunda demiri indirgeyebilecek miktarda enerjinin olusmadigi
goriilmiistiir. Cliruftaki demir oraninin yiiksekligi bu teoriyi destekler niteliktedir, nitekim kalan
deneylerin higbirinde ciiruf yapisinda %30 demir miktarina ulasilmamistir. Deneyler sonucunda
alasima ve ciirufa gecen veya sagilma sonucu kayip olan metal dagilim oranlari Sekil 6’da
verilmistir.

Metal @Curuf ©E Sagilan

100 +

80

60 -

Verim, %

40 -

£ 4 )

o
80 90 100 110 120

Al stokiyometrisi, ag.%

Sekil 6. Metalotermik deneyler sonucunda elde edilen alagim, ciiruf ve sagilma oranlari

Sekil 6 incelendiginde %80 stokiyometrik bilesimdeki sarjda metal kazanim verim degeri %61,70
olarak belirlenirken, bu deger %110 stokiyometrik Al i¢eren deneyde %81,40’a kadar yiikselmistir.
Sonrasinda yapilan %10’luk stokiyometrik aliiminyum ilavesi ile metal kazanim verimi %]1,4
azalarak %80 olmustur. Sekil 6’ya bakildiginda, aliiminyum stokiyometrisinin %110’a kadar
artmasinin metal kazanim verimini yiikselttigi ve stokiyometri %110’un iistiine ¢iktiginda verimde
diistis oldugu goriilmektedir. Stokiyometrik aliiminyum oraninin artmasi adyabatik sicakligi
arttirmig, bu da metal kazanim verimini bir noktaya kadar yikseltmistir. Aliiminyum
stokiyometrisinin %120’ye c¢ikmasiyla birlikte verimin diigme sebebi gereginden fazla olan
aliminyumun kendi kendini rediikleyebilen hale gelmesidir. Bu durum, aliiminyum miktarinin daha
da artmasinin metal kazanim verimini olumsuz etkileyecegini gostermektedir. Bu sebeple %120°nin
iizerindeki aliiminyum stokiyometrileri ile ilgili deney yapilmamistir. Metalotermik yOntemle
yapilan deneyler sonucunda %110 aliiminyum stokiyometrisinin optimum parametre oldugu tespit
edilmistir.

Deneysel calismalarda degisen aliiminyum stokiyometrisiyle optimum kosullar belirlendikten sonra,
en iyi sonucun elde edildigi %110 Al ilaveli numunenin mikroyap1 incelemesi optik mikroskop
kullanarak gergeklestirilmistir. Bu numunenin optik mikroskop mikrograflar1 Sekil 7°de
gosterilmistir. Sekil 7 incelendiginde acik renkli olarak goriilen demir yapisi iizerinde Ni fazlarinin
homojen cokeltiler halinde konumlandig1 goriilmiistiir. Sekil 7 (b) ve (c)’de Ni’ye kiyasla daha
koyu olarak goriilen kisimlar yapida belirli miktarda porozitenin oldugunu gostermektedir.
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Sekil 7. %110 stokiyometrik aliiminyum i¢eren metalotermik rediiksiyon deneyinde elde edilen
numunenin optik mikroskop mikrograflari: (a) 40x biiyiitme, (b) 100x biiyiitme, (c) 200x biiyiitme,
(d) 400x biiyiitme
Oksitlerin Ellingham Diyagrami incelendiginde, magnezyumun oksijen afinitesinin aliiminyumdan
yiikksek oldugu goriilmiis, daha diisiik stokiyometrilerde indirgeyici olarak aliiminyum yerine

magnezyum kullanilmasinin daha iyi sonug verebilecegi diisiiniilmektedir.

4. Sonugclar

Bu calismada, celik siirekli dokiim tesislerinde olusan tufalden, metalotermik indirgeme islemi ile
bir demir esasli alasim olan ferronikel (FeNi) tliretimi gergeklestirilmistir. Metalotermik rediiksiyon
deneyleri gergeklestirilirken, artan aliiminyum stokiyometrisinin metal kazanim verimleri
tizerindeki etkisi incelenmis, %110 stokiyometrik karisimda elde edilen %81,40 metal kazanim
verimi ulasilan en iyi sonu¢ olmustur. Deneylerin XRF analiz sonuglart incelendiginde, hedef
alasima %90, %100 ve %110’luk aliminyum stokiyometrileri ile c¢alisilan deneylerde ulasildigi
goriilmiistiir. En 1yi sonucun elde edildigi %110 stokiyometrik bilesimdeki yap1 optik mikroskop ile
incelenmis, Fe matrisin iizerinde Ni yapilarinin homojen olarak dagildig1 ve yapida herhangi bir
empliritenin bulunmadig: goriilmiistiir.
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