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OZET

Diinya toplam pik demir tiretiminde en buytik paya (% 95) sahip olan yontem, ylksek firinla tiretim prosesi
olmasina ragmen, tiim dinyada koklasabilir komir rezervlerinin azalmasi, ¢evresel ve ekonomik kaygilar,
1950'li yillardan itibaren sektori alternatif metalik demir Gretim yontemleri arayisina itmistir. Ginimuzde,
adi gecen bu alternatif yontemlerden ticari anlamda kendini ispatlayabilmis direkt indirgenme prosesleri
yardimiyla Uretilen metalik demir miktari 60 milyon tona ulasmistir. Bu miktar beklentileri tam anlamiyla
karsilamasa da yillar icerisinde direkt indirgenmis demirin, celik Gretimi amaciyla elektrik firinlarinda pik
demirle beraber ergitilen hurda demire iyi bir alternatif oldugu belirlenmistir. Ulkemizin celik tretimi icin
yillk yaklasik 15 milyon ton hurda demir ithal ettigi g6z 6niinde bulunduruldugunda, yerli cevherlerimizin
direkt indirgenmeye uygunlugunun arastirilmasinin 6nemi daha iyi anlasilacaktir. Direkt indirgenme
proseslerinin icerdigi reaksiyonlar, tipik gaz-kati reaksiyonlari sinifina dahil oldugundan, kullanilan cevher
ve indirgenlerin nitelikleri proses kinetigi Gzerinde 6nemli etkiye sahiptir. Bu calisma, Attepe yoresine ait
demir cevherinin porozite ve BET yiizey alani gibi fiziksel 6zelliklerinde, indirgenme 6ncesi sicaklikla ve
direkt indirgenme sirasinda meydana gelen degisimleri konu almaktadir.

Anahtar Kelimeler : Direkt indirgenme, Gaz-Kati Reaksiyonlari, Porozite, BET yiizey alani.

ABSTRACT

At present, most of the World's iron (over 95 %) is produced in blast furnaces where it is essential to use
high grade coking coal which is in great demand, scarce and very expensive. In addition, the building of
blast furnaces requires huge capital investments and because of their large sizes they are not flexible for
limited operations. These led, since 1950s to the development of direct reduction processes which have
reached a worldwide production of 60 million tons per annum. The iron produced by direct reduction can
be used directly as raw material in electric arc furnaces as a replacement of scrap, thus increasing the steel
quality. The fact that Turkey imports around 15 million tons of scrap per year for steel production, indicates
alone the importance of investigation of suitability of domestic iron ores to the direct reduction. Since
the direct reduction processes involve typical gas-solid reactions, the structure of iron ore and structural
changes taking place during reaction within the solid phase, have great impact on process kinetics. This
study therefore, deals with the changes observed before (i.e. during preheating) and during reduction in
the surface area and porosity of Attepe iron ore.

Keywords : Direct Reduction, Gas-Solid Reactions, Porosity, BET Surface Area.
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1. GIRIS
Demir cevherinden kati halde, saf demir
elementinin erime noktasi olan 1535 °C'nin
altinda, oksijen uzaklastirilmasi suretiyle, ylksek
oranda metalik demir iceren kati bir Griinin elde
edilmesini saglayan ydéntemler “Direkt indirgeme
Prosesleri” (Direct Reduction: DR Prosesleri) olarak
adlandirilir. Elde edilen direkt indirgenmis demir,
yapidan oksijen uzaklagmasi dolayisiyla olusan ve
stingerimsi bir gériiniim arzeden yiiksek orandaki
go6zenekliliginden dolayr "Stinger Demir" olarak
da adlandirlmaktadir. Stinger demir baslica
elektik ark firnlarinda celik Gretimi amaciyla
kullanilir.  Oksitlenmesi engellenmek kosuluyla
yakin nakliyesi ve ticareti yapilabilir. Sicak olarak
preslenmek sureti ile briketlendiginde denizasiri
nakliyeye uygun hale gelebilir (Yorik ve Ort, 2007).

Direkt indirgeme proseslerinin baslica avantajlari
yuksek firna gore distk yatinm giderleri, hem
parca , hem de toz cevher ve kémiriin bir 6n
isleme ihtiya¢ duyulmaksizin kullanilmasina imkan
veren esneklikleri, SO, NO, CO,, toz partikilleri
ve koklastirma gazi emisyonlarinin diisiik olmasi
nedeniyle minimum cevresel yik olusturmalari
seklinde siralanabilir (Mackenzie, 1969; Brown and
Reddy, 1979; Goette, 1980; Steffen und Liingen,
1994; Schubert et al., 1996). Ayrica proses Urlini
olan slinger demir, indirgeme gazinin temiz
bilesiminden dolayi, celik Uretiminde kullanilan
hurda demire ve yiksek firindan elde edilen pik
demire gore Cu, Mo, Sn, Ni, Cr gibi eser elementleri
ve Ozellikle metalik olmayan safsizliklari ¢cok daha
az seviyede icermektedir. Yapida bulunan karbon
ise kontrol edilebilir miktarlarda ve baslica (Fe,Q)
formundadir. Bu durum, siinger demirle Uretilen
celigin kimyasal bilesiminin, hurda demirle
Uretilene gore daha temiz olmasini saglamaktadir.
Bu nedenle, son yillarda elektrik ark ocaklarinda
kaliteli celik Uretimine onemli katkida bulunan
bu girdiye olan talep surekli artmaktadir. DR
prosesleri ayrica, varolan isletmelerin kapasitesini
arttirmak, acik firin isletmelerinde ufak cevherlerin
degerlendirilmesini saglamak veya yiksek firina
beslenecek cevheri zenginlestirmek gibi amaclar
icin de kullanilir hale gelmistir (Morales and
Prenzel, 2002; Gojic and Kozuh, 2006).

Demir oksitlerin gaz redikleyicilerle indirgenme
kinetiginin anlasiimasina yonelik c¢alismalarin
gecmisi 1920'lere kadar uzanmaktadir. Hematitin
H, ve CO kangimi ile indirgenmesinin incelendigi
ilk calisma (Meyer and Kaiser, 1928)’ e aittir.

Edstrom (1953) ve Edstrom and Bitsianes (1955),
yogun yapili yani diistik poroziteli, siki ve kompakt
bir yapisi olan hematit ve magnetit minerallerinin
hidrojenle indirgenme mekanizmalarini incelemis,

ozellikle wustit olusumu sirasinda kati faz
difizyonu ve kati faz reaksiyonlarinin 6nemi
Uzerinde durmustur.

McKewan (1958), demir oksitlerin hidrojenle
indirgenme kinetigini inceledigi c¢alismasinda,
"Indirgenme  Zamani-indirgenme  Derecesi"
arasinda gelistirdigi matematiksel esitlik uyarinca,
Uriin tabakasi kalinhginin zamanla lineer olarak
artmasini, prosesin araylizey kimyasal reaksiyon
kontrollii olmasina baglamistir. Yazar modelini,
olugsan Urunler arasinda magnetit, wustit veya
metalik demir seklinde herhangi bir ayrm
gOzetmeksizin; indirgenmenin "hematit—{rin"
seklinde tek basamakta gerceklestigi kabuli ile
gelistirmistir. Bu konudaki eksiklik Omori et al.
(1987) tarafindan giderilmis, Mc. Kewan'in tek
basamakli "hematit—urin" modeli "hematit—
wistit—uriin" seklinde yeniden diizenlenmistir.

Spitzer et al. (1966a), mevcut literatlirde belirtilen
modeller yardimiyla hesaplanan aktivasyon
enerjisi, hiz sabiti gibi degerler arasinda uyum
saglanamamis  olmasini,  kullanilan ~ demir
cevherlerinin yapisal farklihgina baglamis; yogun
ve poroz peletler icin ayri ayr olmak izere metalik
demir, wistit, magnetit ve hematit tdrlerinin
timunu iceren 4 bilesenli iki ayr model 6nermistir.
Modellere gére hem por6z hem de yogun yapili
demir cevheri peletlerinin H, ile indirgenme
prosesinin  hizini, "Kigulen Cekirdek Modeli"
(Levenspiel, 1999) uyarinca konumu tanecigin
merkezine dogru ilerleyen, Ug¢ keskin ara ylizeyde
(sharp interfaces: Girlin ve reaktan fazlari birbirinden
ayiran, kalinligr ihmal edilebilen sinir) meydana
gelen reaksiyonlar ile por ve gaz filmi difiizyonlari
birlikte belirlemektedir (Spitzer et al., 1966b).

Ancak kismi indirgenmis cesitli demir cevherlerine
ait mikrofilmlerin incelenmesi sonucu, bazi
cevherlerde fazlari birbirinden ayiran kalinhgiihmal
edilebilir seviyede, ince ve belirgin ara ylizeyler
(sharp interfaces) gozlenirken, bazilarinda ardisik
fazlar arasinda ayirdedilebilir bir araylizey yerine
belirlibirkalinligasahiptabakalar (diffuseinterfaces)
goOzlenmistir. Boylece fazlar arasinda keskin ara
ylzler olusturarak indirgenme davranisinin sadece
yogun yapil cevherlere has bir davranis oldugu,
poroz cevherlerin ise kalinhgi ihmal edilemeyen
tabakalar olusturarak indirgendigi sonucuna
ulasiimistir. Cevher porozitesi arttikca ardisik fazlari
birbirinden ayiran keskin bir araytzeyin varhg
ortadan kalkmaktadir. Daha sonraki modeller bu
bulgu g6z onlinde bulundurularak gelistirilmistir.
Spitzer et al. (1966a; 1966b)’a ait modeller de bu
bulgu 1siginda, Murayama et al. (1977) tarafindan
yeniden dlzenlenmis ve demir oksitlerin CO+CO,
karisimlart  ile  indirgenmesine  uygulanarak,
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reaksiyonun difiiz ara ylizeyler yerine keskin ara
yuzeylerde meydana gelme sarti; D,/ k) 2 << dp
olarak belirlenmistir.

Ishida and Wen (1968), hizi kontrol eden basamak
difizyon oldugunda "Kugllen Cekirdek Modeli"
ne, kimyasal kinetik oldugunda ise Mc Kewan'in
"Homojen Reaksiyon Modeli" ne indirgenebilen
genellestirilmis bir model gelistirmislerdir. Modelin
uygulanabilirligi; tek, izotermal, 1. derece, denge
reaksiyonlari ile sinirli olup gaz fazin yalanci kararli
halde oldugu ve kati partikilin boyutunun,
porozitesinin, gaza ait efektif difuzivitenin
degismedigi kabullerine dayanmaktadir.

Tirkdogan and Vinters (1971a; 1971b; 1972),
literatiirde demir oksitlerin indirgenme hizini
kontrol eden basamak hakkinda gorls birligi
saglanamamis olmasini, deneylerde kullanilan
demir cevheri tanecik boyutu, yapisi ve proses
sicakliginin  genis  bir aralikta degismesine
baglamistir. Buna gore sicaklik, partikil boyutu
ve reaksiyonun ilerleme derecesine bagl olarak
hizi kontrol etmesi muhtemel 3 farkli durum s6z
konusudur; uniformicindirgenme (uniforminternal
reduction), demir tabakasindan gaz diflizyonu
kontrolli durum (diffusion) ve karisik kontrolli
durum (mixed control). Tanecik boyutunun kiigik,
reaksiyon sicakliginin disik oldugu durumlarda,
indirgen gaz, tanecik icinde her noktaya esit
miktarda erisebildigi icin homojen bir dénisim
s6z konusudur ve indirgenmenin hizini kimyasal
reaksiyonun hizi belirlemektedir (uniform i
indirgenme); tanecik boyutu biylk ve reaksiyon
sicakhgi yuksek oldugunda ise indirgenmenin
hizi difizyon hizi tarafindan belirlenmektedir.
Orta buyuklikteki tanecikler ve orta dizeydeki
reaksiyon sicakligi degerlerinde ise indirgenme
karisik kontrollii olabilmektedir. Arastirmacilar,
ayni calisma kapsaminda, indirgenmis orneklerin
por ylzey alani, por diflizivitesi ve por hacmi
gibi yapisal 6zelliklerini incelemisler; indirgenme
sicakhginin artmasiyla beraber yapida daha kaba
porlar olustugunu, bunun sonucu olarak, por
capi ve por diflizivitesi artarken toplam por ylizey
alaninin azaldigini belirlemislerdir.

Yukarida belirtildigi gibi gaz-kati reaksiyonlar
sirasinda net bir sekilde ayirt edilebilen keskin
araylzeyler olusturma davranisinin  tim kati
turleri tarafindan sergilenmemesi, arastirmacilari,
kati yapisini daha yakindan incelemeye itmistir.
Szekely and Evans (1970), tabaka seklinde difiiz
araylzeylerde indirgenme davranisi gosteren
NiO peletleri icin "Tanecik Modeli"ni ("Grain
Model") 6nermislerdir. Modele gore, difliz ara
yuzeylere sahip pordz bir partikil, keskin ara
yuzeylerde reaksiyon veren yogun yapili pek ¢cok

alt birimden (grain) olusmaktadir. Sonraki yillarda
tanecik modelinin NiO disindaki metal oksitlerin
indirgenmesini modellemek amaciyla kullanildigi
pek ¢ok calisma literatiirde yerini almistir (Evans et
al., 1976; Tsay et al., 1976; Koo et al., 1979). Tanecik
modelinin, demir oksitlerin gazlarla indirgenme
kinetigini aydinlatmak amaciyla kullanildigi en son
calisma (Valipour and Saboohi, 2007)'ye aittir.

Trushenski et al. (1974), sinirli bir pelet hacminde
yani difiz araylzeylerde meydana gelen
reaksiyonlar icin Szekely ve Evans'in tanecik
modeline ve Ishida and Wen’ in genellestirilmis
modeline alternatif olarak yeni bir model
onermistir. Bu modelin Ustlnligl; indirgenme
nedeniyle demir oksit partikillerinin boyutunda,
bosluk fraksiyonlarinda, efektif difizivitelerinde ve
reaksiyona acik yuzey alanlarinda meydana gelen
degisimleri dikkate almasidir. Trushenski et al.
(1974), modele temel olusturulan deneysel calisma
sirasinda, indirgenme derecesi ve reaksiyon
sicakhgr arttikca, sinterlesmeden dolayi katinin por
karakterinin degistigini ve reaksiyona acik yuzey
alaninin g6z ardi edilemeyecek derecede azaldigini
saptamistir.

Demir oksitlerin H, ,CO, CO, ve H,O karigimlari ile
indirgenmesini konu alan Doherty et al. (1985)'a
ait deneysel calismada elde edilen bulgular,
demir oksitlerin indirgenme sicakligina kadar on
Isitiimasi sirasinda sinterlesme nedeniyle toplam
por yuzey alaninin azaldigini ortaya koymustur.
Ayni paraleldeki baska bir calismada Hutchings et
al. (1987), direkt indirgenmis demir cevherlerine
ait toplam por ylizey alani dedgerlerinin, artan
indirgenme sicakligi ve indirgenme derecesiyle
orantili olarak azaldigini belirlemislerdir.

Literatlirdeki kronolojik gelismeden de anlasilacagi
Uzere demir oksitlerin gaz redukleyicilerle
indirgenme kinetigi Uzerinde, katinin godzenek
yapisinin  etkisi  blyuktir. Ayrica reaksiyon
sicakligindan ileri gelen sinterlesme etkilerine
ek olarak, indirgenmenin hematit—magnetit—
wiustit—metalik demir seklindeki ilerleyisi, kristal
yapisinin rombohedralden kiibik latise donlisecek
sekilde yeniden dizenlenmesini gerektirdiginden,
kati yapisinda indirgenme nedeniyle meydana
gelen degisimlerin ortaya konmasi, saglkh bir
kinetik modelleme yapilabilmesi agisindan énem
arzetmektedir.

2. DENEYSEL

2. 1. Demir Cevheri

Attepe yoresinden temin edilen demir cevheri
ceneli kirici yardimiyla kiguk parcalara ayrildiktan
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sonra bilyeli seramik degirmende 6gutilmus ve
standart eleklerden elenerek tane boyutlarina
ayrilmistir. Tim indirgenme deneylerinde (-45+60)
mesh tane boyutuna sahip, kimyasal ve fiziksel
oOzellikleri Tablo 1 ve Tablo 2'de verilmis olan
ornekler kullanilmistir. Cevherin oda sicakliginda
60 mL/dakika debiye sahip azot akimi altinda ve
10 °C/dakika 1sitma hizinda termal bozunmasini
gosteren, NETZSCH STA 409 PC/PG termal analiz
cihazi yardimiyla elde edilen TG egrisi ise Sekil 1'de
gorilmektedir.

Tablo 1. Attepe cevherinin kimyasal bilegimi.

Bilesen % ( Kiitlece)
Fe ©oplam 52,4
Fe,0; 74,86
SiO, 5,96
Cao 0,80
MgO 0,43
AlL,O; 0,85
Kizdirma Kaybi 9,13
Kaba Nem 1,50
Diger 6,47

Tablo 2. Attepe cevherinin fiziksel 6zellikleri.

Ozellik Degeri

Gergek Yogunluk 3760 [kg/m?]
Yigin Yogunlugu 3350 [kg/m?]
Porozite 12.06 [%]
BET Yiizey Alani 19.21 [m?/q]

102 |

100 |
g |
)
-

94 |

92 4

%

0 200 400 600 800 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 1. Attepe cevherinin termal bozunmasini
gosteren TG egrisi.

2.2.Deneyler

indirgenme deneyleri, yaklasik 10 g. demir
cevheri ile ylklenerek elektrikli bir firin icerisine
yerlestirilmis olan, 20 mm i¢ ¢apina sahip kuvars
bir akiskan yatak reaktorde gergeklestirilmistir.
N,, CO ve CO, iceren indirgeyici gaz akimlarina
ait bilesimler, Fe-O-C denge diagrami yardimiyla
(Stephenson and Smailer, 1980) belirlenmis ve

minimum akiskanlasma hizinin 4 katindaki gaz
debileri ile cahsilmistir. Benzer yatak sartlarinin
saglanmasi amaciyla tim deneylerde kullanilan
indirgeme gazinin % 50'sinin azot olmasi
saglanmig, kalan kisim CO ve CO, arasinda
paylastiriimistir. Reaktér merkezindeki sicaklik bir
termokupl vasitasiyla izlenmis, demir cevherinin
sinterlesmesinin engellemesi amaciyla reaksiyon
sicakligina erisilene kadar akiskanlasma azot
akimi ile saglanmistir. istenen reaksiyon sicakhg
saglandiktan sonra azot akimi indirgeyici gaz
akimi ile degistirilmistir. Reaktorde istenen kalma
zamani saglandiktan sonra indirgeyici gaz akimi
tekrar inert azot akimi ile degistirilmis ve reaktor
firn icinden uzaklastirilarak indirgenmis demir
cevherinin oda sicakhgina kadar bu akim altinda
sogumasi saglanmistir. Soguyan O&rnekler, geri
oksitlenmelerinin engellenmesi amaciyla kapali
cam siselerde saklanmis ve kromatometri (Fischer
and Peters, 1968; Dolen, 1988) yontemiyle analiz
edilerek indirgenme dereceleri belirlenmistir.
Deneyler, 600, 700 ve 800 °C seklinde 3 farkli
reaksiyon sicakliginda gerceklestirilmistir.

2. 3. BET ve Porozite Analizleri

Ham ve indirgenmis numunelerin toplam
por ylzey alani tayini icin Quantachrome
Monosorb BET cihazindan; porozite analizleri
icin ise Quantachrome PoreMaster 80 civa girisim
porozimetresinden yararlaniimistir.

Yizey alani analizleri, gazlarin disuk basinglarda
kati ylizeylerine tek tabakali olarak adsorblanmasi
esasina dayanmaktadir. Boylece tek bir gaz
molekullinun kapladigi alan ve adsorbe olan
toplam molekil sayisi yardimiyla katinin ylizey
alani hesaplanabilir. Yapilan analizlerde, 6rnek
Uzerinden desorbe olan azot gazi hacmi ve BET
esitligi (Denklem 1) yardimiyla (Brunauer et al,,
1938) ham ve indirgenmis numunelerin ylizey
alanlari tespit edilmistir.

P 1 +c—l P
V(Po—P) Vmc Vme Po

(M

Porozimetre analizlerinin esasi ise, "Washburn
Esitligi" ne (Denklem 2) dayanmaktadir
(Washburn, 1921).

AP 1 =-2ycos0 (2)

Denklem 2'den anlasilacagi Uzere, civa (izerine
uygulanan basing arttik¢a, daha kiiclik porlara da
nifuzedebildiginden, 6rnede girisim yapan toplam
civa hacmi artmaktadir. Analizlerde, porozimetrede
bulunan basing emiciler yardimiyla, uygulanan
basinca karsi girisim yapan toplam civa hacmi
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surekli kaydedilmis ve elde edilen bilgiler 6rnegin
por karakteristiklerini aydinlatmakta kullaniimistir.

3. DENEY SONUCLARI VE TARTISMA
3. 1. BET Analizi Sonuclari

Ham numunenin yapisinda sicaklikla meydana
gelen degisimi daha net izleyebilmek amaciyla
(-45+60), (-60+80), (-80+100) ve (-100+120) mesh
tane boyutlarina sahip 6rnekler, inert azot akimi
ile akiskanlastirilan reaktorde 400, 600, 700 ve
800 °C'lere kadar isitilmistir. Sogutulan 6rnekler ve
herhangi bir isil islem gérmemis oda sicakligindaki
ham numuneler BET yiizey alani tayin cihazi ile
analiz edilmis, elde edilen sonuclar Sekil 2'de
goruldigu gibi grafik edilmistir.

Sekil 2'den gorillecegi lizere cevher yiizey
alaninda 400 °C civarinda 6nemli miktarda artis
olmaktadir. Bu duruma, cevherde bulunan ve
Tablo 1'de kizdirma kaybi olarak belirtilen, kiitlece
% 9 oranindaki bagli suyun, 250-400 °C araliginda
uzaklasmasiyla yapida c¢ok sayida kiguk por
olugmasi yol agmaktadir. Ham demir cevherine ait
Sekil 1'de gorilen termal bozunma egrisi de s6z
konusu durumu teyit etmektedir. Soyle ki, termal
bozunma egrisine gore belirtilen sicaklik arahiginda
numunede yaklasik % 9 civarinda agirhk kaybi
olmaktadir ki bu aralik hidratli mineraller icin bagl
suyun termal bozunma ile yapidan uzaklasma
sicakhgina karsilik gelmektedir. Ayni durum, demir
cevherinin kdmdirle direkt indirgenmesinin termal
analiz yoluyla incelendigi Liu et al., (2004)e ait
calismada da gozlenmistir. Avustralya kokenli
cevherin 10 °C/dak. 1sitma hizinda Ar atmosferinde
bozunmasina ait "Sicaklik-Spesifik Is1" egrisinde
340 °C'de gozlenen pikin, gotitin (hidrate demir
oksit, FeO(OH)) dehidratasyonundan ileri geldigi
ortaya konmustur. Dehidratasyon sonrasi sicakligin
artmasi ile beraber yapida sinterlesme etkileri
gorulmekte, bagh su uzaklasmasi sonucu olusan
kicuk porlar birleserek hacimce daha buytk porlara
donlsmektedir. Bliylik capl bir por toplulugunun
saglayacadi yuizey alani, ayni toplam hacme sahip
kiicik capli bir por toplulugunun saglayacag:
yuzey alanindan daha kui¢lik oldugu icin, sicakligin
artmasi Sekil 2’'de 400-800 °C araliginda gorilen
azalmaya neden olmustur.

600, 700 ve 800 °C reaksiyon sicakliklarinda ve
farkli CO bilesimlerinde indirgenmis, (-45+60)
mesh tane boyutundaki numunelere ait
"indirgenme Zamani- BET Yiizey Alani" grafikleri
ise Sekil 3 ve Sekil 5'de verilmistir. indirgenmis
numunelere ait grafiklerde t=0 icin gereken
yuzey alani degerleri olarak, Sekil 2'deki ayni
sicakhk ve tane boyutu icin ham numuneye
ait olan vylzey alani degerleri kullanilmistir.

g

e (45¢40) mesh
(40430) mosh

§m~ ----- (80+109) mesh
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Sekil 2. Ham cevhere ait sicaklik-yiizey alani
degisimi grafigi.

Goruldigu  Uzere calisilan  tim  sicakliklarda
reaksiyonun ilk 5 dakikalk kismi icinde ylzey
alaninda 6nemli bir azalma olmakta, sonrasinda
ise yuzey alani dederi hemen hemen sabit
kalmaktadir. "Hematit—~magnetit "donisimi
egzotermik oldugu icin (AH° ok = 443 kj/mol,
Bohn et. al., 2010) aciga ¢ikan reaksiyon isisi, lokal
sicakhk artislarina sebep olarak sinterlesmeyi
hizlandirmakta ve gdzenek sayisinda kayba neden
olmaktadir. Bu ise Sekil 3 ve Sekil 5'de toplam
BET ylizey alaninda, 0-5 dakika zaman araliginda

g6zlenen azalma seklinde ortaya ¢cikmaktadir.

Reaksiyonun ilerlemesi ile, reaksiyona ugramis
merkezlerin  dis yuzeylerini kaplayan Urlin
tabakalari olusmakta, indirgeme gazinin reaksiyon
vermemis i¢ kisimlara erisimi zorlastigindan,
reaksiyon hizi azalmaktadir. Bu nedenle reaksiyon
hizindaki azalma nedeniyle, t=5 dak. sonrasinda
ylzey alaninda kayda deger bir degisim
g6zlenmemektedir. Toplam BET ylizey alanlarinda,
reaksiyon baslangic degerlerine gdére meydana
gelen toplam azalma oranlari; 600 °C icin % 43,
700 °C icin % 70 ve 800 °C icin ise % 83 civarinda
gerceklesmistir. Bu bulgu da sicaklik-sinterlesme
arasindaki dogru orantili iliskiyi desteklemektedir.

80
i 600 ©C
'E -~ %25CO
- %3¥sco
Ew R 00]
<
oy
50 |
§
-
o
Y . . . = : )
° 10 20 % " 0
indirgenme Zamani (Dakika)

Sekil 3. indirgenme sirasinda yiizey alani degisimi
(600 °C).
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Sekil 4. indirgenme sirasinda yiizey alani degisimi

(700 °C).
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Sekil 5. indirgenme sirasinda yiizey alani degisimi
(800 °C).

3. 2. Civa Porozimetresi Analiz Sonuglari

Oda sicakhginda bulunan ve herhangi bir isil islem
gormemis olan ham numunelere ait porozite
degerleri ile azot akimi altinda akiskanlastirilarak
1stl islem gérmils numunelere ait indirgenme
oncesi porozite degerleri Sekil 6'da verilmistir.
Sekilde porozitenin sicaklikla orantili sekilde arttigi
gorulmektedir. Cevher yapisinda sicaklikla ortaya
¢ikan bu davranisin nedenlerini aydinlatabilmek
icin, PoreMaster® programi yardimiyla ham ve isil
islem gérmis numunelere ait "Por Capi-Por Sayisi
Fraksiyonu" grafikleri elde edilmistir. Ornek olmasi
acgisindan sadece oda sicakhgindaki (-100+120)
mesh ham cevhere ve ayni tane boyutunda
800°C'desilislem gérmiis cevhere ait "Por Capi-Por
Sayisi Fraksiyonu" grafikleri Sekil 7'de verilmistir.

40
o (-45+60) mesh
o (-60+80) mesh
30 { |-~w-- (-80+100) mesh "
2 ~ <6~ (-100+120) mesh ;
& b S48 - v
2 X i
52 2
o ST, &
S v--':_"/"%
o o_—
10 L
0
0 200 400 600 800 1000
Sicaklik (° C)

Sekil 6. Ham cevher porozitesinin sicaklikla
degisimi.

Sekil 7'de gorildigu lzere, oda sicakligindaki
ham cevhere ait porlarin ¢capi homojen bir sekilde
10-2 um civarindadir. Ornegin 800 °C’de 1sil islem
gormesinden sonra por c¢api dagihiminin, daha
bliyluk porlari da icerecek sekilde genisledigi
gorilmektedir. Yani, sicakhgin artmasi kiglik
porlarin birleserek daha buyiik porlarin olusmasina
neden olmaktadir.

Bu bilgiler 1s1§ginda, Sekil 6'da “Sicaklik-Porozite”
arasinda gorilen dogru orantili iliski su sekilde
aciklanabilir. 400 °C civarinda yapidan su
uzaklasmasi sonucu, c¢ok sayida kiclik por
olusmaktadir. Civa atomlar, BET analizlerinde
kullanilan azot molekillerine gére daha buylk
oldugu icin, civanin bu porlara girisimi, azot
gazina gore daha sinirli olmustur. Sekil 2 ve Sekil
6 arasinda 400 °C civarinda gorilen farkliigin,
yani, bu sicaklikta BET ylizey alaninda meydana
gelen artisa paralel bir artisin porozite icin
gozlenmemesinin nedeni bu sekilde aciklanabilir.
Sicakhgin  artmasiyla beraber, sinterlesmeden
dolay kicuk porlar birlesip daha biyilk porlara
donustiginden, artan sicaklikla civa girisiminde
ve dolayisiyla porozitede artis gerceklesmistir.

Benzer davranis, indirgenmis numunelere ait
“indirgenme  Zamani-Porozite” egrilerinin grafik
edildigi Sekil 8 ve Sekil 10'da goriilmektedir. Daha
once de belirtildigi gibi egzotermik indirgenme
reaksiyon isisi, proses sartlarinin gerektirdigi
yuksek reaksiyon sicakhgina ilave olarak ekstra bir
sinterlesmeye neden olmakta, bu durum reaksiyon
sartlarinda, artan indirgenme zamani ile porozitede
artisa neden olmaktadir.
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Sekil 9. indirgenme sirasinda porozite degisimi

b5
..wm
X
a
.Ml..l\
1
£
(&) ‘RS
e | 't
© et
I~ &
°
.°.m

g8 $ 8 8 g -°

(%) enzoiod
2
‘000\
g 5
223 %2
\ i [
\ 144 |48
\ c
.' c m
._ o m-a
\

\ b= ®
1 o £
\ © lecs
\ 2
\ s
rﬁr Ot.m

s 38 =& =2 =

(%) enzoiod

Sekil 8. indirgenme sirasinda porozite de

gisimi

(700 °C).

(600 °C).

Pamukkale Universitesi, Miihendislik Bilimleri Dergisi, Cilt 17, Sayt 3, 2011

129



N.Ort, S. Yoriik, M. S. Giilaboglu

50
40
£
o 30
=
N
S 2
o°.
—e— %25C0O
10 le) o %35C0
800 °C ~~--%42CO
0
0 10 20 30 40 50
indirgenme Zamam (Dakika)

Sekil 10. indirgenme sirasinda porozite degisimi
(800 °C).

4.SONUCLAR

Cevher yapisinda, 250-400 ©°C aralginda
uzaklasan, kitlece % 9 oraninda bagh su
bulunmaktadir.

Bagh  suyun  uzaklasmasiyla  beraber
yapida kiicik porlar olusmakta, sicakligin
artmasityla bu porlar birleserek daha biyuk
porlara doénismektedir. Sézkonusu durum
ham cevhere ait sicaklik-ylizey alani ve
sicaklik-porozite grafiklerinde net olarak
gorulmektedir.

indirgenme reaksiyonu tarafindan salinan
1si, cevher biinyesinde mevcut reaksiyon
sartlarina gore ekstra sinterlesmeye ve
yuzey alaninda 6nemli bir azalmaya neden
olmaktadir. indirgenme hizinin  zamanla
degisimini gosteren egriler, "indirgenme
Zamanli-BET Yizey Alani" egrileri ile benzerlik
goOstermektedir. Sinterlesme nedeniyle por
karakteristiklerinde meydana gelen degisimin,
indirgenme prosesini kontrol eden adimin
degismesine ve reaksiyon hizinda azalmaya
neden oldugu anlasiimaktadir. Elde edilen
bulgular, daha onceki calismalar destekler
niteliktedir.

5.KISALTMALAR

: BET sabiti,

. Partikdl capi (m),

. Gazin efektif diflizivitesi (m?/s),

: Civanin r yaricapli pora girebilmesi icin
Uizerine uygulanmasi gereken basing (Pa),

: 1. dereceden reaksiyonun hiz sabiti (s7),

: Por yarigcapi (m),

P : Adsorbatin adsorbsiyon sicakhgindaki

denge basinci,

= _x % mDvQ_ (@}

Po : Adsorbatin adsorbsiyon sicakhgindaki
doygunluk basinc,

Vv : Adsorblanan gaz hacmi,

Vm : Tek tabakali olarak adsorblanan gaz
hacmi,

Y : Civanin ytizey gerilimi (480 mNm™),

0 : Civanin ornekle temas acisi ( 140°).
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