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OZET
Yiksek Lisans Tezi

MENTES YORESI HEMATIT CEVHERININ AKISKAN YATAK REAKTORDE
DIREKT INDIRGENME KINETIGININ BELIRLENMESI

Elaf ABDULAMEER TAHER ALSALIHI

Cankir1 Karatekin Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Damgman: Dr. Ogr. Uyesi Nesibe DILMAC

Sunulan ¢alisma kapsaminda Kayseri ili Mentes yoresinden temin edilen demir cevheri
kalsine edilmis, ardindan laboratuvar dlgekli akiskan yatak reaktdrde 800 °C, 850 °C ve
900 °C proses sicakliklarinda, farkli bilesimlerde CO ve/veya Hj igeren ve minimum
akiskanlagsma debisinin 6 katindaki akis hizina sahip olan gaz karigimlart ile
indirgenmistir. Deneyler sirasinda cevherin anhik doniisimii, reaktorii terkeden
bacagazinin bilesimini es zamanli olarak kaydeden gaz analizdrii verilerinden
hesaplanmistir. Ote yandan, cevherin deney sonunda eristigi nihai indirgenme ve
metallesme dereceleri kimyasal analiz yoluyla belirlenerek, gaz analizi ile hesaplanan
nihai degerlerle karsilastirilmis ve her iki yontemle ulasilan sonucglarin uyumlu oldugu
goriilmustir. Calisma kapsaminda %25 CO, %25 H;, %50 N, igeren indirgen gaz
karisimi ile 800 © C ve 850 °C sicakliklarda indirgenen numunelerde tam indirgenme ve
metallesmeye ulasilmistir. Diger deneylerde metallesme derecesi, indirgen gaz akimi
icindeki H, miktariyla orantili olarak %62-100 arasinda degismis, ¢alisilan tiim gaz
bilesimleri i¢in en diisilk doniistim degerleri 900 °C’de kaydedilmistir. Bu durumun
ortaya ¢ikmasinda yliksek sicakliktan ileri gelen sinterlesme etkili olmustur. Calismanin
son kisminda Mentes demir cevherinin akiskan yatak sartlarinda gaz reaktantlarla
indirgenme kinetiginin "lki Boyutlu Difiizyon, D2(a)" (g(o)=(1-a)In(1-o)+o=ki.t)
modeline uydugu belirlenmis, hesaplanan 19,73 kJ/mol’liik aktivasyon enerjisi degeri
de bu bulguyu desteklemistir.

2022, 52 sayfa

ANAHTAR KELIMELER: Direkt indirgeme, Hematit, Siinger demir, Akiskan
yatak, Gaz-kat1 reaksiyon Kinetigi.



ABSTRACT
Master of Science Thesis

DETERMINATION OF DIRECT REDUCTION KINETICS OF MENTES
HEMATITE ORE IN FLUIDIZED BED REACTOR

Elaf ABDULAMEER TAHER ALSALIHI

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

Advisor: Asst. Prof. Dr. Nesibe DILMAC

Within the scope of this study, the iron ore obtained from the Mentes region of Kayseri
province was calcined. Afterwards the calcined ore was reduced at 800 °C, 850 °C and
900 °C process temperatures in a laboratory scale fluidized bed reactor with gas
mixtures containing various amounts of CO and/or H; at flow rate of 6 times the
minimum fluidization velocity. The instantaneous conversion of the ore during the
experiments was calculated from the gas analyzer data, which simultaneously recorded
the composition of the flue gas leaving the reactor. On the other hand, the final
reduction and metallization degrees of the ore at the end of the experiment were
determined by chemical analysis and compared with the final values calculated by gas
analysis, and the results obtained by both methods were found to be compatible. Within
the scope of the study, full reduction and metallization was achieved in the samples
reduced at 800 °C and 850 °C with the reducing gas mixture containing 25% CO, 25%
H., 50% N,. In other experiments, the degree of metallization varied between 62-100%
in proportion to the amount of H; in the reducing gas stream, and the lowest conversion
values were recorded at 900 °C for all gas compositions studied. The sintering caused
by high temperature was effective in the emergence of this situation. In the last part of
the study, it was determined that the reduction kinetics of Mentes iron ore with gas
reactants under fluidized bed conditions fit the "Two Dimensional Diffusion, D2(a)"
(g(o)=(1-a)In(1-a)+o=ki.t) model. The calculated activation energy value of 19.73
kJ/mol also supported this finding.

2022, 52 pages

Keywords: Direct reduction, Hematite, Sponge iron, Fluidized bed, Gas-solid reaction
Kinetics
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1. GIRIS

1.1 Celik

Celik, gerek tiretim ve tiiketim miktarlari, gerek ulasimdan yapi, imalat ve savunma
sanayisine kadar uzanan oldukca genis kullanim alan1 dolayistyla modern diinyanin en
onemli metalik malzemesidir (Kim et al. 2021). Ulkelerin istikrarli biiyiimesi ve
ekonomik kalkinmasi, diger pek ¢ok endiistri dalin1 destekleyen ve onlara malzeme
saglayan demir-gelik endiistrisinin varligina baglidir. Bu nedenledir ki 1950 yilinda 190
milyon ton olan diinya ham celik liretimi gecen 70 yillik siire zarfinda 9 kat artarak

2020 yil1 sonu itibariyle 1,9 milyar tona ulasmistir (Sekil 1.1).
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Sekil 1.1 Yillara gore diinya ham ¢elik tiretimi (11S1 2002)

Cin, s6z konusu tiretimin 1 milyar tonluk kismini tek basina gerceklestirerek diinyanin
en ¢ok celik tireten iilkesi olmustur. Cin’i sirastyla Hindistan (100 milyon ton), Japonya

(83 milyon ton), Amerika Birlesik Devletleri (73 milyon ton), Rusya (72 milyon ton),



ve Giiney Kore (67 milyon ton) takip etmistir. Ulkemiz ise 35,8 milyon tonluk iiretimle
diinyanin en ¢ok c¢elik iireten 7. iilkesi olmus, aynmi yil kisi basina diisen celik

tiiketimimiz ise 350 kg olarak gergeklesmistir (Anonymous 2002).

1.2  Celik Uretimi

Celik tiretimi 2 yolla yapilmaktadir. Geleneksel yontemde ilk olarak demir cevheri ve
kok komiiriinden yiiksek firinda (blast furnace, BF) pirometalurjik yolla sivi pik demir
tiretilmekte, ardindan bazik oksijen firlarina (basic oxygen furnace, BOF) aktarilan

s1vi demire oksijen enjekte edilerek ham celik elde edilmektedir (Sekil 1.2).

Main inputs m Main outputs

1 tonne steel

@ @ 2.3 tonne CO,*

t
e ﬂ

Waste gases

Blast
furnace

A
I

A

_\%ﬁi\
Sintering
plant

Sinter

Sekil 1.2 Geleneksel BF-BOF yontemiyle celik iiretim semasi (ARCELORMITTAL
2019)

Nispeten daha yeni olan diger yontemde ise, tek basina veya direkt indirgenmis demirle
(direct reduced iron, DRI) birlikte elektrik ark firinlarina (electric arc furnace, EAF)

yiiklenen hurdanin ergitilmesi suretiyle iiretim yapilmaktadir (Sekil 1.3).

Celik %100 oraninda geri doniistiiriilebilen bir malzeme olmasina ragmen tiiketimi her

gecen giin artmakta, hurda ise talebi karsilamakta yetersiz kalmaktadir. Ayrica hurda
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icerisinde bulunan bakir gibi bazi elementler kademeli olarak birikerek ¢eligin safligini
azalttigindan, EAF sarjim1 cevherden elde edilen demirle desteklemek gerekmektedir
(Kim et al. 2021). Bu nedenlerden dolay1 diinya genelinde ¢elik ihtiyacini karsilamak
icin geleneksel yontem daha ¢ok kullanilmaktadir. World Steel Association’in verilerine
gore 2020 yilinda diinya ham celik tiretiminin %74’l geleneksel BF-BOF yontemiyle,
%?26’s1 ise EAF yontemiyle gergeklestirilmistir (Anonymous 2002).

f

Electric arc furnace
= 7

1 tonne steel

—

N

Main inputs ? Main outputs | Main inputs @ Main outputs

Electric arc furnace

Natural gas i :’:‘vv’r»n}, Transitions
Sekil 1.3 EAF yontemiyle ¢elik {iretim semas1 (ARCELORMITTAL 2019)

Her ne kadar BF-BOF yontemi tiretim miktar1 bazinda bariz bir istiinliige sahip olsa da,
tiretilen ham ¢eligin tonu basina atmosfere salinan 2,3 ton CO, nedeniyle ¢evreci
itirazlarin odagi halindedir. Ciinkii kiiresel CO, emisyonlarinin %7°lik, endiistriyel
kaynakli emisyonlarin ise %30’luk kismi BF-BOF yontemi ile celik iiretiminden
kaynaklanmaktadir (Bhaskar et al. 2020). Dahasi, bu yontemle iiretim yapan entegre
demir-gelik isletmelerinin ilk kurulum maliyetleri bir hayli yiiksek olup, yiiksek firinda
kullanima uygun yiiksek tendrlii demir cevheri ve komiir rezervleri de hizla
tikenmektedir. Bu durum, daha dusiik tenorlii demir cevherlerinin daha az cevresel

yiikle ¢celige cevrilmesi i¢in alternatifler yontemlerin gelistirilmesini gerekli kilmaktadir.

11



1.3 Direkt Indirgenmis Demir (Direct Reduced Iron, DRI)

Direkt indirgenmis demir (Direct reduced iron, DRI), demir cevherinden kat1 halde
oksijen uzaklastirilmasi1 suretiyle elde edilen, yiiksek metallesme oranma sahip
gozenekli bir malzeme olup hurdayla birlikte EAF dinitelerinde ¢elik tiretimi igin
kullanilir. Uretimi 19701i yillardan itibaren yayginlasmis ve 2020 yilinda tiim diinyada
106 milyon ton fretilmistir. DRI iretim proseslerinin giderek daha ¢ok tercih
edilmesinde, yiiksek firin olmaksizin hurdaya es deger nitelikte EAF sarj1 saglamalari,
tiretilen ¢eligin tonu basina geleneksel yonteme gore daha az CO, (1,5 ton) emisyonu
olusturmalart ve metaliirjik kok haricinde termal komiir veya dogalgaz kullanim
esnekligi sunmalart etkili olmustur. Ayrica bu proseslerde kullanilan demir cevheri ve
komiiriin peletleme, koklastirma gibi 6n islemlerden gegmesine gerek olmadigindan, ilk
yatirim maliyetleri de geleneksel demir-gelik tesislerine gore daha diisiiktiir (Béchara et
al. 2018). DRI iiretimi belirtilen bu avantajlar1 dolayisiyla komiir ve/veya dogalgaz
kaynaklar1 bol olan iilkelerde bir hayli yaygmlagmis, 2020 yili diinya toplam DRI
iiretiminde Hindistan (33,6 milyon ton), Iran (30,2 milyon ton), Rusya (8,5 milyon ton),
ve Meksika (5,2 milyon ton) basi ¢gekmistir (Anonymous 2002).

1.4 DRI Uretim Prosesleri

DRI iiretim prosesleri dogalgazli ve komiirli olmak iizere 2 ana baghk altinda
incelenebilir (Sekil 1.4). Diinya DRI iiretiminin yaklasik %75 1 dogalgazli yontemlerle
(MIDREX, HYL-ENERGIRON), kalani ise komiirlii yontemlerle (SL/RN, Fastmet,
Inmetco) gergeklestirilmektedir. Ince tozdan kalibre biiyiikliigiindeki pargalara kadar
degisebilen araliktaki cevherlerin islendigi proseslerde reaktor olarak agik ocak, doner
firin, dikey saft veya akiskan yataklar kullanilmakta, operasyon sicakligi 800-1200 °C
arasinda degisebilmektedir. Proseslerin ¢ogunlugu atmosferik ve orta basingta

caligmaktadir.

Diinya DRI iiretiminin yillara ve proseslere dagilimi Sekil 1.5° de verilmistir.
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1.5 Direkt Indirgenme Reaksiyon Kinetigi

Basta hematit (Fe;O3) olmak tlizere demir cevherlerinin 570 °C’nin {izerindeki reaksiyon
sicakliklarinda CO, H; gazlariyla indirgenmesi, Denklem (1.1), Denklem (1.2) ve
Denklem (1.3)’de goriilen tepkimeleri iceren tipik bir gaz-kati reaksiyon sistemidir.
Indirgenme ilerledikce, demir oksit latis oksijenini kademeli olarak kaybederek once
magnetite (Fe3O4), ardindan wiistite (FeO), ve nihayetinde metalik demire doniisiir.

3Fe,0; + CO (Hy) - 2Fe;0, + CO, (H,0) (1.1)
2Fe;0, + 2CO (2H,) - 6Fe0 + 2C0, (2H,0) (1.2)
6Fe0 + 6C0 (6H,) — 6Fe + 6C0, (6H,0) (1.3)

indirgenmenin herhangi bir "t" aninda kati faz1 olusturan demir oksitin doniisiimii veya

indirgenme derecesi (o)), Denklem (1.4) yardimiyla hesaplanabilir.

g= o™ (1.4)
my —my .

Bu denklemde m,; cevherin tam oksitlenmis haldeki kiitlesine, m;; cevherin herhangi bir
"t" anindaki kiitlesine, m;; cevherin tam indirgenerek metalik demire doniismesi

durumundaki kiitlesine karsilik gelmektedir.

Bilindigi gibi, herhangi bir gaz-kati reaksiyonunun hiz1 (da/dt), Denklem (1.5) ile ifade
edilir (Su et al. 2017, Farooqui et al. 2018, Fedunik-Hofman et al. 2019).

da

= = k(D). f(@).C" (1.5)
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Bu esitlikte k(T); sicakliga bagh reaksiyon hiz sabitini, f(a); reaksiyon mekanizmasini
tanimlayan diferansiyel model fonksiyonunu, C; gaz reaktantin konsantrasyonunu ve n;
reaksiyonun gaz reaktanta gore mertebesini gostermektedir. Denklem (1.5) yeniden

diizenlenerek integre edilirse Denklem (1.6) elde edilir.

2 da t

Bu denklemde goriilen g(a), reaksiyon mekanizmasini tanimlayan integral model
fonksiyonudur. Izotermal sartlarda gergeklestirilen deneyler igin K(T) sabit bir degere
sahip oldugundan, yukaridaki esitligin analitik ¢oziimii kolayca yapilabilir. Bu amagla
"K(T).C™ ifadesi Denklem (1.7)’deki gibi yeniden tanimlamir ve Denklem (1.6)’da

yerine yazilmak suretiyle integre edilirse, Denklem (1.8) elde edilir.
ki = k(T).C" (1.7)

g(a) = k;.t (1.8)

Denklem (1.8) reaksiyon mekanizmasini aydinlatmak icin olduk¢a faydali bir esitliktir.
Soyle ki, reaksiyona ait "t-g(o)" verilerini, Cizelge 1.1’de goriilen muhtelif g(a)
fonksiyonlari arasindan, en yiiksek lineer regrasyon katsayisi (R?) ile temsil eden esitlik,
reaksiyonun integral model fonksiyonudur. Elde edilen dogrunun egimi ise, deneylerin

gerceklestirildigi sicaklik ve gaz konsantrasyonu i¢in reaksiyonun "k;" degeridir.

Sicaklik sabit kalmak sartiyla farkli gaz konsantrasyonlar1 i¢in yukaridaki prosediir
tekrar edilecek olursa, ¢alisilan farkli konsantrasyon adedince "C-k;" ¢ifti elde edilir. Bu
veriler "InC-Ink;" ciftlerine donistiiriilerek, Denklem (1.7)’nin dogal logaritmasinin
alinmasiyla elde edilen Denklem (1.9)’a gdre lineer regrasyona tabi tutulursa, ¢izilen
dogrunun egiminden reaksiyonun gaz reaktanta gére mertebesi (n), ve kaymasindan da

(In(k(T))) calisilan sicakliktaki reaksiyon hiz sabiti hesaplanabilir.
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In(k;) = In(k(T)) + n.InC (1.9)

Buraya kadar olan prosediir farkli sicakliklar icin tekrarlanirsa, caligilan sicaklik
adedince "T-In(k(T))" ¢ifti elde edilir. Bu veriler "1/T-In(k(T))" ¢iftlerine doniistiiriilerek
Arrhenius esitligini dikkate alan Denklem (1.10)’a gore lineer regrasyona tabi tutulursa,
cizilen dogrunun egiminden reaksiyonun aktivasyon enerjisi (-Es/RT), kaymasindan da

frekans faktorii (InA) hesaplanabilir.

Eq
R.T

In(k(T)) = In (A. e%) = InA- (1.10)

Cizelge 1.1 Gaz-kat1 reaksiyonlari i¢in en sik kullanilan f(a)) ve g(a) fonksiyonlari

Reaksiyon Modeli Sembol f(o)=(1/k;).(do/dt) g(a)=ki.t
%ﬁ(:)l;lglci)yutlu diflizyon D1(a) 1/(2a) o2
Iki boyutlu difiizyon modeli Dy(a) (-In(1-a)) " (1-o)In(1-a)+ a
ot gy T D) | R0 | -0y
Ug boyutlu difiizyon modeli
(Ginstein-Brounshtein Da(a) (312)((1-0) ¥3-1) (1-2a /3)-(1-a)?®
esitligl)
Kimyasal reaksiyon
kontrollii model (sonsuz Fo(a) 1 o
levha)
Rastgele cekirdeklesme
modeli
Kimyasal reaksiyon
kontrollii model (biiziilen Ra(o) 2(1-(1)”2 1-(1-0L)1/2
silindir)
Kimyasal reaksiyon
kontrollii model (biiziilen Ra(o) 3(1-0)?? 1-(1-a)*?
kiire)
Iki boyutlu ¢ekirdek
biiyiimesi modeli (Avrami- | As(a) 2(1-a)(-In(1-a)) 2 (-In(1-a)) 2
Erofe’ev (m=2) esitligi)
Ug boyutlu gekirdek
biiyiimesi modeli (Avrami- | As(a) 3(1-0)(-In(1-a))*? (-In(1-a))
Erofe’ev (m=3) esitligi)

F1(a) 1-a -In(1-0)
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1.6 Amacg

Ulkemiz 2020 yilinda imal ettigi 35,8 milyon ton ham celigin %70’ini EAF yontemiyle,
%30’unu ise geleneksel BF-BOF yontemiyle iiretmis, bu kapsamda 22 milyon ton hurda
ithal edilmis ve 10 milyon ton da pik demir iiretilmistir. Bu rakamlar gelik tiretiminde
hurdaya, dolayisiyla dis kaynaga ne denli bagimli oldugumuzu ortaya koymaktadir. Ote
yandan, Cin’in iiretimini yildan yila arttirmasi, uluslararasi piyasalarda hurda teminini
zorlastirmakta ve buna baglh olarak hurda fiyatlar1 da siirekli olarak yiikselmektedir.
Degisen ve zorlagan kiiresel sartlarda demir-gelik endiistrimizin ayakta kalabilmesi ve
daha kararli {retim yapabilmesi, EAF sarjimin daha stabil materyallerle
desteklenmesiyle miimkiin olabilir. DRI, EAF ¢eligi imalatinda hurda kullanimin
azaltip yerli kaynaklarin kullanimin1 arttirabilecek, boylece daha ekonomik ve
strdiiriilebilir ¢elik iiretimine Onemli Olgiide katkida bulunabilecek, uygun bir
alternatiftir. Ayrica bilesimi hurdaya nispeten daha saf oldugu i¢in daha yiiksek kalitede
celik elde edilmesi gibi avantajlar da saglayabilir. Tiim bu nedenlerden 6tiirii tilkemizde
heniiz ticari uygulamasi bulunmayan DRI iiretim teknolojisinin, arastirma seviyesinde
de olsa uygulanmasi 6nem arzetmektedir. Ozellikle Tiirk demir cevherlerinin direkt
indirgenme kinetigiyle ilgili elde edilecek veriler yardimiyla, cevherden DRI’e uzanan
doniistimiin Computational Fluid Dynamics (CFD) modeli ¢ikarilabilir ve bu sayede
teknolojinin laboratuvar uygulamasindan endiistriyel 6l¢cege dogru ticarilesme ve boyut

biiyiitme asamalari ciddi anlamda kolaylastirilabilir.

Bu calisma yukarida belirtilen amag¢ dogrultusunda, yerli Mentes demir cevherinin
akigkan yatak sartlarinda CO ve H; gazlariyla direkt indirgenme davranigini ve

kinetigini belirlemek tizere gergeklestirilmistir.
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2 LITERATUR OZETi

Hematit basta olmak {izere oksitli demir cevherlerinin CO, H,;, CH, gibi gazlarla
indirgenerek metalik demire doniisiim siireci, iiretim metaliirjisinin en ¢ok arastirilan
konularindan olup, bu konudaki caligmalarin baslangi¢ tarihi 192011 yillara kadar
uzanmaktadir. Ozellikle indirgenme Kinetiginin belirlenmesine yonelik calismalarda
ortaya konan kinetik model ve aktivasyon enerjisi degerleri arasinda biiyiik bir ¢esitlilik
gorilmektedir. Deneylerde kullanilan indirgen gazlarinin bilesimi, cevherlerin kimyasal
ve fiziksel 6zellikleri ile tanecik boyutlari, ¢alisilan sicaklik ve kullanilan reaktor tipleri
gibi deneysel paramaterelerin olduk¢a genis bir yelpazede degismesi, bu durumun
ortaya ¢ikmasinda etkili olmustur. Tim bu sebeplerden 6tiirii sunulan ¢alismayla ilgili
literatiir oldukca genis olup, bu kisimda ozellikle CO ve/veya H, gazi kullanilarak

gerceklestirilen, nispeten yakin tarihli ¢calisma bulgularina yer verilecektir.

El-Geassy ve Nasr (1988), analitik safliktaki hematit tozunu 1,23 cm ¢apinda ve 1,35
cm boyunda silindirik peletlere dontistiirmiis ve bir kismini yiiksek sicakliktaki kiil
firminda bekletmek suretiyle sinterlemislerdir. Sinterleme sicaklik ve siiresine bagl
olarak, % 8 ile % 54 arasinda degisen poroziteye erisen peletler, 500-1000 °C sicaklik
araliginda saf Hy gazi ile indirgenmistir. Yiiksek poroziteli peletlerin tam dontisiim ile
metalik demire kadar indirgendigi ¢alismada, diisiik poroziteli peletlerin bazilarinda
metalik demirin gaz erisimini engelleyecek sekilde demir oksit taneciklerinin etrafini
sarmasi nedeniyle en fazla %80 indirgenmeye erisilmistir. Ayrrica, gozenekli peletlerde
indirgenmenin ilk asamalarmin yaklasitk 10 kJ/mol’liikk aktivasyon enerjisi ile gaz
difiizyonu kontroliinde, %90 indirgenmeden sonraki kismin ise yaklasik 30 kJ/mol’liik
aktivasyon enerjisi ile kimyasal reaksiyon ve gaz diflizyonunun ortak kontrolii altinda
ilerledigi belirlenmistir. Diisiik poroziteli peletlerde ise aktivasyon enerjisinin degeri
indirgenmenin basindan sonuna dogru 50kJ/mol’den 180 kJ/mol’e yiikselirken, hizi
kontrol eden adim ise, kimyasal reaksiyon kontroliinden kimyasal reaksiyon ve kat1 faz

difiizyonunun ortak kontroliine dogru degismistir .

Bonalde ve digerleri (2005), 850 °C sicaklikta hematit peletlerini CO ve H; karisimlari

ile indirgedikleri ¢aligmalarinda, indirgenmenin ilk safhalarinin kimyasal reaksiyon ve
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gaz difiizyonunun ortak kontroliinde ilerledigini, ancak sonraki safhalarin ise gaz

difiizyonu kontroliinde gergeklestigini saptamislardir.

Hararah ve digerleri (2009), Urdiin’iin Warda ydresine demir cevherini yatay bir tiip
firn icerisinde saf Hj, akis1 altinda, 400-600 °C araligindaki ¢esitli sicakliklarda
izotermal olarak indirgemisler ve cevherin tanecik boyutu, indirgen gazin akis hizi ve
reaksiyon sicaklifi gibi parametrelerin indirgenme kinetigi iizerie etkilerini
arastirmiglardir. Yazarlar, indirgenme hizinin artan gaz akis hizi ve sicaklikla orantili
sekilde arttigini, ancak partikiil boyutuyla ters orantili sekilde degistigini tespit
etmislerdir. Ayrica, indirgenme prosesinin yiiksek indirgenme hiziyla karakterize edilen
ilk bolgesinin 29 kJ/mol’liikk aktivasyon enerjisine sahip oldugu ve kimyasal reaksiyon

ile difiizyon kontroliiniin ortak etkisi altinda gerceklestigi de vurgulanmastir.

Bohn ve digerleri (2010), analitik safliktaki hematit tozunu akigkan yatak reaktérde CO-
CO; karigimlar ile 500-900 °C araliginda indirgedikleri ¢alismalarinda, indirgenmenin
tim basamaklarinin CO’e gore birinci mertebe oldugunu belirlemislerdir. Ayrica,
hematitten magnetite doniisiimiin 75 kJ/mol’liik, magnetitten wiistite doniisiimiin ise 94
kJ/mol’liik aktivasyon enerjisine sahip oldugu ve indirgenmenin biiyiik pargaciklar i¢in

difiizyon kontrollii oldugu da bulgular arasindadir.

Lin ve digerleri (2013), Brezilya demir cevherini akiskan yatak reaktorde saf CO ile
400-800 °C araliginda indirgedikleri ¢aligmalarinda, 6n indirgenme sirasinda olusan

yogun demir tabakalarinin sonraki indirgenmeyi olumsuz etkiledigini saptamislardir.

Monazam ve digerleri (2014), Kanada’nin Wabush madeninden temin ettikleri ticari
hematit peletlerini 6giiterek 200 um boyutuna getirdikten sonra bir termal gravimetrik
analiz reaktoriinde, farkli konsantrasyonlardaki CO-N, akimlari ile 750-900 °C
araliginda indirgemislerdir. Indirgenme prosesinin 19 kJ/mol aktivasyon enerjisine

sahip oldugu ve kimyasal reaksiyon kontroliinde ilerledigi belirlenmistir.
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Chen ve digerleri (2015), Brezilya demir cevherini, sicaklik programli (TPR,
Temperature Programmed Reduction) bir mikro akiskan yatak reaktdorde CO gazi ile
700-900 °C araligindaki farkli sicakliklarda indirgemisler ve prosesin bastan sona kadar
kimyasal reaksiyon kontroliinde oldugunu belirlemislerdir. Ayrica, hematitten magnetite
dontisiim basamaginin yaklagik 29kJ/mol’liikk, magnetitten wiistite doniisiimiin yaklasik
40 kJ/mol’lik ve wiistitten demire doniisiimiin ise yaklasik 44 kJ/mol’liik aktivasyon

enerjisine sahip oldugu da ¢alismanin bulgular1 arasindadir.

Hou ve digerleri (2015), analitik safliktaki hematit tozunu 570 °C’deki mikro sabit yatak
reaktérde CO gazi ile indirgedikleri ¢alismalarinda, hematit-magnetit, magnetit-wiistit
ve wiistit-demir doniisiimlerinin aktivasyon enerjilerini sirasityla 75,4 kJ/mol, 74,4
kJ/mol ve 84 kJ/mol olarak belirlemislerdir. Calisma difiizyon kontroliinii elimine

edecek seviyedeki gaz akis hizlarinda gergeklestirilmistir.

Hua ve digerleri (2015), saf Fe,O3 ve Al;O3-Fe;,O3 harmanimmi bir termal analiz
tinitesinde saf CO gaz1 ile 700-900 °C araliginda izotermal olarak indirgemis,
indirgenmenin difiizyon ve kimyasal reaksiyonun ortak kontroliinde gergeklestigini
belirlemislerdir. Saf Fe;O3’in CO ile indirgenme prosesinin aktivasyon enerjisi 33,3
kJ/mol, Al;0O3-Fe;0O3 harmaninin CO ile indirgenme prosesinin aktivasyon enerjisi ise

41,1 kJ/mol olarak belirlenmistir.

Lu ve digerleri (2018), laboratuvar ortaminda hazirlanmis Fe,O3 filmlerini bir termal
gravimetrik analiz {nitesinde farkli konsantrasyonlarda H, ve CO karisgimlart ile
indirgeyerek, elde ettikleri sonuglart Density Functional Theory (DFT) ile
dogrulamiglardir. Calismada indirgeme gazinin yiiksek oranda CO ig¢ermesi halinde
cubuksu demir kristallerinin (iron whiskers) olustugu belirlenmistir. Bu durumun nedeni
olarak CO’in wistit kristalindeki oksijeni Hy’e nispetle daha kuvvetli c¢ekmesi

gosterilmistir.

Spreitzer ve Schenk (2019), 250-500 um araligindaki hematit cevherini akiskan yatak
reaktorde %65 H; ve %35 N, karigimi ile indirgedikleri ¢alismalarinda, 600-800 °C

araliginda galisilan tiim sicakliklarda metalik demire tam doniisiim gerceklestigini, artan
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sicaklikla birlikte tam doniisiim icin gereken siirenin kisaldigini belirlemislerdir. Ayrica
indirgenme prosesine ait aktivasyon enerjisinin hematit, magnetit, wiistit ve metalik
demir doniisiimii boyunca sirasiyla 11, 55, 23 ve 42 kJ/mol arasinda degistigi, bu
nedenle mekanizmanin tek bir modelle agiklanamayacagi sonucuna da varilmistir. Cok
basamakli kinetik analiz sonucunda indirgenmenin ilk asamalarinin difiizyon ve
kimyasal reaksiyon kontroliiniin ortak etkisi altinda oldugu, ilerleyen agamalarda ise
reaksiyon Kkontrolii ile g¢ekirdeklesmenin hiz iizerinde esit miktarda kontrole sahip

oldugu belirlenmistir.

Hammam ve digerleri (2021), Misir’da bulunan bir siinger demir iiretim tesisinin atig1
durumundaki ticari hematit peleti tozlarmni (100 pm, %96 Fe;O3) 1 cm ¢apinda ve 1,2
cm boyunda peletlere doniistiirerek termogravimetrik analizor icerisinde, 800-1100 °C
araliginda, saf H, gazi ile indirgemislerdir. Indirgeme hem izotermal, hem de non-
izotermal sartlarda gerceklestirilmistir. Izotermal deneylerde indirgenmenin ilk
sathalarinin kimyasal reaksiyon ve gaz difiizyonunun ortak kontroliinde gerceklestigi,
ancak doniisiim ilerledikge kimyasal reaksiyon kontroliiniin daha baskin hale geldigi
belirlenmistir. Non-izotermal deneylerde ise indirgenme reaksiyonunun Avrami-
Erofeev modeline uydugu ve aktivasyon enerjisinin, prosesin bagindan sonuna dogru
92,57 kJ/mol degerinden 20,19 kJ/mol degerine dogru azaldig belirlenmistir. Peletlerin
CO gaz1 kullanilarak non-izotermal yolla indirgenme prosesinin ise gaz difiizyon

kontroliinde oldugu vurgulanmaistir.
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3 MATERYAL VE METOT

3.1 Demir Cevheri

Sunulan tez calismasinda Ozkoyuncu Madencilik A.S. aracilifiyla Mentes (Kayseri)
yoresinden temin edilen demir cevheri kullanilmustir. Iri parcalar halindeki cevher
ceneli kiricida kirilmig, daha sonra bilyeli degirmende ogiitiilerek standart elekler
yardimiyla fraksiyonlarina ayrilmistir. Direkt indirgenme deneylerinde ortalama 0,2 mm
tanecik ¢apma (dp) sahip olan fraksiyon kullanilmistir. Cevher numuneleri, mekanik
dayanimlarim1 arttirmak amaciyla deneyler oncesinde 950 °C kiil firininda 18 saat
bekletilmek suretiyle kalsine edilmistir. Cevherin XRF kimyasal bilesimi ve yogunluk,

BET yiizey alani, BJH por hacmi gibi bazi fiziksel 6zellikleri Cizelge 3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1 Mentes demir cevherinin kimyasal bilesimi ve bazi fiziksel 6zellikleri

Tiir | Fe™' | Fe;03 | SiO; | CaO | Al,Oz | MgO | Mn S Na,O

(%) | 57,02 | 81,46 | 531 | 1,74 | 0,34 | 0,67 | 0,98 0,01 0,06

Tir | K:O| P | zn| Cu| As | Pb |TiO, K‘ég‘y‘;:‘a Toplam

(%) | 0,07 | 0,02 | 0,01 | 0,03 | 0,003 | 0,002 | 0,01 9,59 100,00

Ham Yogunluk Ham BET yiizey alani Ham BJH por hacmi

4850 kg/m?® 30,7 m?/g 0,034 cm®/g

Kalsine Yogunluk | Kalsine BET yiizey alam Kalsine BJH por hacmi
5210 kg/m® 6,8 m/g 0,046 cm®/g

Sekil 3.1, ham ve kalsine Mentes demir cevheri numunelerinin TA Instuments SDT
Q600 termal analiz cihazinda 100 ml/dak. N, akis1 altinda ve 20 °C/dak. 1sitma hizinda
1000 °C hedef sicakligina ulagmasi sirasinda kaydedilen termal bozunma egrilerini
gostermektedir. Termogram incelendiginde numunede yaklasik %2,6 oraninda kaba
nem, %5,3 bagli nem (kristal suyu seklinde) ve toplamda %9,7 oraninda kizdirma kayb1
oldugu goriilmektedir. Bu deger, Cizelge 3.1°de verilen kizdirma kaybi yiizdesi ile

uyumludur.
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Sekil 3.1 Ham ve kalsine demir cevherlerinin termal bozunma egrileri

Cevherin ham ve kalsine haldeki formlarina ait XRD difraktogramlari ve SEM

goriintiileri Sekil 3.2 ve Sekil 3.3’de verilmistir. Dikkat edilecek olursa, ham cevherin

XRD difraktograminda goriilen gotit (hidrath demir oksit) pikleri, kalsine cevhere ait

difraktogramda goriilmemektedir. Bu durumun nedeni, ham cevherin biinyesinde

bulunan bagli suyun, 180-400 °C araliginda cevherden uzaklagsmasidir. Sekil 3.1°de

goriilen termal bozunma egrisi de bu bilgiyi desteklemektedir. Deneylerde kullanilan

demir cevherlerinin de kalsine edilmis olduklar1 géz 6niinde bulundurulursa, reaktore

yiiklenen malzemenin demir tiirii olarak sadece hematit (Fe,O3) icerirdigi ve s6z konusu

icerigin kiitlece %90,11 oldugu sdylenebilir.
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Sekil 3.2 Ham ve kalsine Mentes demir cevherlerine ait XRD difraktogramlari
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Sekil 3.3 Ham ve kalsine Mentes demir cevherlerine ait SEM goriintiileri
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3.2 Deney Diizenegi ve Metod

Sunulan ¢aligma kapsamindaki direkt indirgenme deneyleri, Sekil 3.4’de goriilen deney

diizeneginde gerceklestirilmistir.

1.Oksijen tlpu 10.Gaz analiz ve sartlandirma cihazi
2.Azot tapleri 11.Tup dolabi

3.Regulator istasyonu 12 Hidrojen tipu

4.Gaz hatti (1/4” celik boru) 13.Karbonmonoksit tlpu

5.Dikey split tdp firn 14. Gaz sogutucu

6.Firn kontrol tnitesi 15.Gaz analiz modiilleri

7 Kitlesel akis kontrolorleri (MFC) 16.Tip dolabi havalandirmasi

8 Bilgisayar 17. Gaz kacak dedektoru

9 Havalandirma 18. Seramik toz filtresi

19. Otomasyon ve kayit sistemi

Sekil 3.4 Deney diizenegi
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Deneylerde akigkan yatak reaktor olarak orta kisminda pordz bir dagitict olan, 120 cm
boyunda ve 2,2 cm i¢ ¢apinda, quartz bir boru kullanilmistir. 5 g kalsine cevher ile
yiiklenen reaktor, dikey tiip firma yerlestirilmis, ardindan gaz sizdirmayacak sekilde

giris ve ¢ikis baglantilar1 yapilarak azot atmosferinde 1sitilmaya baslanmustir.

Her bir deney icin, 1sitma sirasinda uygulanacak olan inert gaz debisi, deneyin
gerceklesecegi indirgenme sicakligi, reaktif gazin bilesimi ve debisi, indirgenme siiresi,
ve sogutma sirasinda uygulanacak olan azot debisi gibi bilgileri igeren bir "deney
senaryosu" bilgisayar yazilimina girilmistir. Yazilim, Sekil 3.4’de goriilen otomasyon
ve kontrol tnitesi (Programmable Logic Controller, PLC) iizerinden kiitlesel gaz akis
olgerleri (Mass Flow Controller, MFC) yonlendirerek, reaktore olan gaz akisini deney
senaryosuna uygun sekilde diizenlemistir. Boylece, hedef sicakliga erisene kadar inert
azot akisi altinda 1sitilan kalsine cevher, sonrasinda izotermal olarak bilesimi ve debisi
Cizelge 3.2°’de belirtilen reaktif gaz karisimlari ile indirgenmistir. Deney siiresi
tamamlanir tamamlanmaz, reaktif gaz akisi ve firin 1sitmasi durdurularak sogutma
adimina gegilmistir. Bu esnada, hala sicak olan indirgenmis cevherin yapismasini
engellemek ve akiskanlagmay1 siirdiirmek amaciyla reaktore azot akist devam
ettirilmistir. Reaksiyon bdolgesinin sicakligi laboratuvar sicakligina diistiigiinde azot
akist da kesilerek reaktor firindan cikarilmis ve igerigindeki kati malzeme hizlica
kapakli bir cam kaba aktarilarak sonraki analizler (XRD, SEM, BET, kimyasal analiz)

icin muhafaza edilmistir.

Cizelge 3.2 Deney sartlar

Sicakhik
800 °C 850 °C 900 °C

Hacimce Bilesim
% 25 CO + % 25 H, + % 50 N, 1178_|§r1nclz_{dak.) 10921£r;1clz_idak.) 10161§gncl:_{dak.)
% 12,5 CO + % 12,5 H, + % 75 N, 1094_|§r1nclz_£dak.) 10161§r2nCLédak.) 944 grrgtlzdak.)
% 25 CO + %75 N, 1036_|§r1nclz_édak.) 960 _(rrglélgak.) 890 grrgtléjak.)

1186 (mL/dak. 1100 (mL/dak. 1024 (mL/dak.
%25H, + % 75N, T(104 : T(zc4 : T(304 :
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Cizelge 3.2°deki debiler, her bir bilesim ve sicaklik igin, Denklem (3.1) yardimiyla
hesaplananan minimum akiskanlasma debisinin (Qu) 6 katidir (Yang et al. 1985).

o = d. (ps — pg)-9
™ 16504,

X A, (3.1)

Bu denklemde d,: cevherin ortalama tanecik boyutunu (m), ps: cevherin yogunlugunu
(kg/m®), pg: indirgen gaz karisiminin yogunlugunu (kg/m®), g: yercekimi ivmesini (9,81
m/s?), lg: indirgen gaz karisiminin kinematik viskozitesini (kg/m.s), ve A;: reaktdriin

dikey kesit alanin1 (m?) gostermektedir.

3.3 Gaz Analiz Verileri Yardimiyla indirgenme Derecesinin Hesaplanmasi

Deneyler sirasinda reaktérden cikan gaz akiminin (bacagazi) bilesimi, Sekil 3.4’de
goriilen gaz analiz cihazi tarafindan 2 saniye araliklarla Olgiilmiis ve kaydedilmistir.
Indirgenme derecesi hesabi icin, gaz analiz cihazindan alinan "Zaman-Gaz bilesimi"
verileri, bir Microsoft Excel dosyasinin B, C ve D siitunlarina aktarilmistir (Bknz Sekil
3.5). Burada, 6rnek olmasi agisindan T1C1 kiinyeli deneye ait veriler kullanilmis olup,
bu deney sirasinda bacagazi i¢indeki CO ve H, konsantrasyonunun zamanla degisimi,
Sekil 3.6’da verilmistir (Her iki gaz reaktore esit konsantrasyonla génderilmis olmasina
ragmen, kalma zamani dagilimi (Residence time distribution, RTD) degerlerindeki
farkliliktan dolayi, Sekil 3.6’da CO’in nihai bacagaz1 konsantrasyonu, Hy’e gore daha

diisiik kalmagtir).

Tiim deneyler, reaktdre cevher yerine inert aliimina tozu yiiklenerek, ayni prosediirle
tekrar edilmis, boylece CO ve H; gazlarinin hi¢ harcanmamalar1 halinde, ¢ikis gazinda
hangi konsantrasyonlarda bulunacaklar1 belirlenmistir. Bu konsantrasyon degerlerinden,
C ve D siitunlarinda verilen anlik konsantrasyonlar ¢ikarilarak elde edilen degerler, CO
icin E siitununa, Hj i¢in ise J siitununa "Anlik harcanan CO veya H, yiizdesi" olarak
girilmistir. Siitun verilerinin olusturulmasinda Microsoft Excel programimin hesaplama

ozelliginden faydalanilmistir.
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il t ED Anlik Harcanan Hy'e o
Zaman | Gikan | Gikan ”Eéglat'a” )l;';:aer;j: Harcanan ‘]S‘a:‘i::ac:r gﬁee 9Ia*fgrxavw i Ha miktari gore T‘c(:){;am
(s) \'(J q ?1" co wAJnH'». mjo\arn 98 miktart | toplam CO | ind ¢ 'sL\ grie . ;A'_’I:k‘] b ‘mdﬂ derecesi
%' si o' si %' si ¥ imolis) :f::li:)fl miktar dereces N . (mol) . " |dereces
(mol) (mol) (%) (%)

0 0,06 0,32 19,68 0,000159211| 0,000318422 0,000318422| 0,376831 23,87| 0,00019311| 0,000386459| 0,000386| 0,457348| 0,83418
2 0,06 0,29 19,68 0,000159211| 0,000318422| 0,000636845| 0,753662 23,9( 0,00019335| 0,000386864| 0,000773| 0,915175| 1,668838
4 0,06 0,27 19,68 0,000159211| 0,000318422 0,000955267| 1,130454 23,92| 0,00019351| 0,000387345| 0,001161| 1,373577| 2,50407|
6 0,06 0,23 19,68 0,000159211| 0,000318422 0,00127369| 1,507325 23,96| 0,00019384| 0,000387835| 0,001549| 1,832553| 3,339878
8 0,06 0,21 19,68 0,000159211| 0,000318422 0,001592112| 1,884156 23,98| 0,000194| 0,000388077| 0,001937| 2,291816| 4,175972
10 0,06 0,2 19,68 0,000159211| 0,000318422| 0,001910534| 2,260987 23,99 0,00019408| 0,000388239| 0,002325| 2,75127| 5,012258
12 0,06 0,19 19,68 0,000159211| 0,000318422| 0,002228957| 2,637819 24| 0,00019416| 0,000388401| 0,002713| 3,210916| 5,848735
14 0,06 0,18 19,68 0,000159211| 0,000318422| 0,002547379| 3,01465 24,01| 0,00019424| 0,000388563| 0,003102| 3,670754| 6,685404
16 0,06 0,17 19,68 0,000159211| 0,000318422| 0,002865802| 3,391481 24,02| 0,00019432| 0,000388725| 0,003491| 4,130783| 7,522264
18 0,06 0,16 19,68 0,000159211| 0,000318422| 0,003184224| 3,768312 24,03| 0,0001944| 0,000388805| 0,003879| 4,590907| 8,35922
20 0,06 0,16 19,68 0,000159211| 0,000318422 0,003502646| 4,145144 24,03| 0,0001944| 0,000388805| 0,004268| 5,051032| 9,196176
22 0,06 0,16 19,68 0,000159211| 0,000318422| 0,003821069| 4,521975 24,03| 0,0001944| 0,000388644| 0,004657| 5,510965| 10,03294
24 0,06 0,18 19,68 0,000159211| 0,000317209( 0,004138278| 4,89737 24,01{ 0,00019424| 0,000387511| 0,005044| 5,969558| 10,86693
26 0,21 0,3 19,53 0,000157998| 0,000313568| 0,004451846| 5,268457 23,89 0,00019327| 0,000383304| 0,005428| 6,423173| 11,69163
28 0,51 0,7 19,23 0,000155571| 0,000306854 0,0047587| 5,631597 23,49 0,00019003| 0,000374486| 0,005802| 6,866352| 12,49795
30 1,04 1,39 18,7 0,000151283| 0,000296579| 0,005055279| 5,982579 22,8| 0,00018445| 0,00036227| 0,006164| 7,295074| 13,27765
32 1,78 2,21 17,96 0,000145296| 0,000282907| 0,005338187| 6,31738 21,98 0,00017782| 0,000348032| 0,006512| 7,706946| 14,02433
34 2,73 3,15 17,01 0,000137611| 0,000267051| 0,005605237| 6,633417 21,04| 0,00017021| 0,00033525| 0,006848| 8,103691| 14,73711
36 3,74 3,79 16 0,00012944| 0,000250224| 0,005855461| 6,92954 20,4| 0,00016504| 0,000326027| 0,007174| 8,489522| 15,41906
38 4,81 4,29 14,93 0,000120784| 0,000234529 0,00608999| 7,207089 19,9| 0,00016099| 0,000318584| 0,007492| 8,866544| 16,07363
40 5,68 4,71 14,06 0,000113745| 0,000217945| 0,006307935| 7,465012 19,48 0,00015759| 0,000312436| 0,007805( 9,236291| 16,7013
l YER DARLIGINDAN DOLAY| ARADAK| DEGERLER VERILMEMISTIR. l
1666 18,12 23,21 1,62 1,31058E-05| 2,64543E-05| 0,034243433| 40,52477 0,98| 7,9282E-06| 1,58564E-05| 0,049938| 59,09788| 99,62265
1668 18,09 23,21 1,65 1,33485E-05| 2,67779E-05| 0,034270211| 40,55646 0,98| 7,9282E-06| 1,58564E-05| 0,049954| 59,11665| 99,67311
1670 18,08 23,21 1,66 1,34294E-05| 2,67779E-05| 0,034296989| 40,58815 0,98| 7,9282E-06| 1,58564E-05| 0,049969| 59,13541| 99,72356
1672 18,09 23,21 1,65 1,33485E-05| 2,67779E-05| 0,034323767| 40,61984 0,98| 7,9282E-06| 1,58564E-05| 0,049985| 59,15418| 99,77402
1674 18,08 23,21 1,66 1,34294E-05| 2,68588E-05| 0,034350625| 40,65163 0,98| 7,9282€-06| 1,59373E-05| 0,050001| 59,17304| 99,82466
1676 18,08 23,2 1,66 1,34294E-05| 2,68588E-05| 0,034377484| 40,68341 0,99| 8,0091E-06| 1,60182E-05| 0,050017| 59,19199| 99,87541
1678 18,08 23,2 1,66 1,34294E-05| 2,69397E-05| 0,034404424| 40,71529 0,99| 8,0091E-06| 1,60182E-05| 0,050033| 59,21095| 99,92624
1680 18,07 23,2 1,67 1,35103E-05| 2,70206E-05| 0,034431445| 40,74727 0,99| 8,0091E-06| 1,59373E-05| 0,050049| 59,22981| 99,97708
1682 18,07 23,21 1,67 1,35103E-05| 2,70206E-05| 0,034458465| 40,77925 0,98| 7,9282E-06( 1,58564E-05| 0,050065| 59,24858| 100,0278
1684 18,07 23,21 1,67 1,35103E-05| 2,70206E-05| 0,034485486| 40,81123 0,98| 7,9282E-06| 1,58564E-05| 0,050081| 59,26734| 100,0786

Sekil 3.5 "T1C1" kiinyeli deneye ait hesaplama ekranindan bir kesit
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Sekil 3.6 "T1C1" kiinyeli deney i¢in bacagazinda CO ve H, konsantrasyonunun
zamanla degisimi
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Reaktore giren reaktif gaz akiminin hacimsel debisi belli oldugundan, laboratuvar
sicaklik ve basinci yardimiyla bacagazinin molar akis debisi belirlenmis, ardindan bu
deger, anlik harcanan CO ve H> ylizdesi ile ¢arpilarak, CO igin F siitununa "Anlik molar
CO harcanma debisi" olarak, H; i¢in ise K siitununa "Anlik molar H, harcanma debisi"
olarak girilmistir. TIC1 kiinyeli deney sirasinda CO ve H; gazlarinin anlik molar

harcanma debilerinin zamanla degisimini gosteren grafik Sekil 3.7’ de verilmistir.

0,00020 -

T1C1

0,00015 - |:
0,00010 -

0,00005 -

Anlik Harcanan Gaz Debisi (mol/s)

0,00000 T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Zaman (s)

Sekil 3.7 "T1C1" kiinyeli deney sirasinda CO ve Hy’in anlik molar harcanma
debilerinin zamanla degigimi

Integrasyonun tanimi geregi, "0-t" araliginda Sekil 3.7’de gériilen egrilerin altinda kalan
alan, bu siire zarfinda direkt indirgeme yoluyla harcanan toplam CO veya H, mol
sayisina esit olmalidir. Microsoft Excel programinda dogrudan integrasyon
hesaplamaya yarayan bir formiil bulunmadigi i¢in, programin sundugu imkanlar
dahilinde "orta nokta kurali (midpoint rule)" uygulanarak egrilerin altinda kalan
hesaplanmis ve elde edilen degerler CO ig¢in Sekil 3.5’de goriilen H siitununa, H, igin

ise M siitununa girilmistir. Boylece, Sekil 3.8’de goriilen grafik elde edilmistir.

Denklem (1.1), Denklem (1.2) ve Denklem (1.3)’e gore, harcanan CO ve H; mol sayisi
ile hematitten uzaklastirilan oksijenin (atomik olarak) mol sayisi arasinda 1:1
stokiometrik oran mevcut oldugundan, Sekil 3.8’de goriilen egriler ayn1 zamanda gazlar

tarafindan cevherden uzaklastirilan oksijenin mol sayisinin zamanla degisimini de
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gostermektedir. Buradan yola ¢ikarak, Sekil 3.8’deki ordinat degerleri, cevherde
hematite bagli olarak bulunan toplam oksijen miktaria (deney baslangicinda reaktore
yiiklenen ve %90,11 oraninda Fe,;O3 iceren 5 g kalsine cevherde hematite bagli olarak
0,0845 mol oksijen atomu bulunmaktadir) oranlanarak (Denklem 3.2), CO ve H; i¢in
ayr1 ayri olarak "t" ani itibariyle erisilen indirgenme derecesi hesaplanmis ve elde edilen

degerler Sekil 3.5’de CO ve H; i¢in sirasiyla I ve N siitunlarina girilmistir.

M e i

o
o
(3]

o
o
H

co

e e

o =)

) @
.

"t" Anina Kadar Harcanan
Toplam Gaz Miktari (mol)
g
2

0,00 T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Zaman (s)

Sekil 3.8 "T1C1" kiinyeli deney sirasinda harcanan CO ve H; mol sayilarinin zamanla
degisimi

(nO)”t" anina kadar cevherden uzaklastirilan
? X 100 (3.2)

Indirgenme Derecesi (%) =
(nO)S g kalsine cevherde hematit icinde

Iki gaz ile ayri ayn erisilen indirgenme dereceleri toplanarak, toplam indirgenme
derecesi seklinde O siitununa girilmis, ayrica B, I, N, ve O siitunlarindaki veriler
kullanilarak indirgenme derecesinin zamanla degisimini gosteren Sekil 3.9’daki grafik

elde edilmistir.

Adimlar1 yukarida agiklanan ve literatiirde de sikg¢a kullanilan bu prosediir (Dilmag et

al. 2012, Chen et al. 2017), diger deneyler i¢in de tekrarlanarak herbir deneye ait
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"Zaman-Indirgenme Derecesi" tablosu ve grafigi elde edilmis, reaksiyon kinetiginin

aydinlatilmasinda bu verilerden faydalanilmistir.

100 -
T1C1 _—~=""Toplam

indirgenme Derecesi (%)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Zaman (s)

Sekil 3.9 "T1C1" kiinyeli deney sirasinda cevherin indirgenme derecesinin zamanla
degisimi

3.4 Indirgenmis Cevherlerin Kimyasal Analizinden Nihai Indirgenme ve

Metallesme Derecelerinin Hesaplanmasi

Indirgenmis cevherlerin ferroz (Fe*?) ve toplam demir igerikleri volumetrik olarak
kromatometri yontemiyle belirlenmistir (Ort 2011). Bu amagla, 0,5 gram indirgenmis
numune bir erlene almarak tiizerine 50 mL, 1:1 oraninda seyreltilmis, sicak HCI
eklenmistir. Erlenin agzi, havayla temasi dnleyen, ancak buhar ¢ikisina miisaade eden,
splitli bir tipayla (bunzen tipasi) kapatildiktan sonra, karigtirma esliginde kaynamaya
kadar 1sitilmigtir. Coziinme tamamlaninca hizla sogutulan ¢ozelti saf suyla 250 mL’ye
tamamlanarak stok ¢ozeltisi elde edilmistir. Bu ¢ozeltiden alinan 25’er mL’lik 2 ayri
porsiyonun birinde ferréz (Fe*?) demir tayini, digerinde ise toplam demir tayini

yapilmus, ferrik (Fe*®) demir igerigi ise, bu ikisinin arasindaki farktan hesaplanmustir.

Ferroz (Fe+2) demir tayini i¢in, Stok ¢ozeltiden alinan 25 mL’lik porsiyonlardan ilkine, 2

ml ortofosforik asitle beraber birkag damla redox indikatorii (baryum difenilamin
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stilfonat) damlatilmis ve ¢ozelti rengi yesilden mora donene kadar, siirekli ¢calkalamak
suretiyle 0,02 M K,Cr,0;’a kars1 titre edilmistir. Bu islem 3 kere tekrar edilmek
suretiyle, harcanan ortalama titrant hacminden (1 mL 0,02 M K,Cr,0; = 6,702 mg Fe*?),

indirgenmis numunenin ferr6z demir icerigi hesaplanmistir.

K,Cr,07, Denklem (3.3)’¢ gore vyalnizca ferrdz (Fe*?) demirle reaksiyona
girebildiginden, indirgenmis Orneklerin toplam demir igeriginin belirlenmesinde 3

adimdan olusan, daha kapsamli bir prosediir uygulanmistir.

K,Cr,0, + 6 FeCl, + 14 HCl — 6 FeCl; + 2CrCl; + 2 KCl + 7H,0 (3.3)

Ilk adimda (6nindirgeme adimi), stok ¢ozeltiden alman 25 mL’lik ¢dzelti bir miktar
isitilmis ve heniiz sicakken, Fe*® iyonlarindan ileri gelen sar1 renk kaybolana kadar,
damla damla doygun SnCl, ¢ozeltisi ilavesiyle calkalanmistir. Boylece ¢ozeltide
bulunan tiim ferrik (Fe™®) demir iyonlar, ferrdz (Fe™®) demir iyonlarna
doniistiiriilmiistiir. Ikinci adimda (6nindirgenin fazlasim giderme adimi) c¢ozelti
sogutulmus ve SnCl, iin ortamda kalan asirisinin uzaklastirilmasi icin igerisine 10 mL
kadar doygun HgCl, eklenerek tekrar ¢alkalanmistir. Ugiincii adimda (titrasyon adimu),
beyaz renkli Hg,Cl, ¢okelegiyle opaklasmis olan ¢dzeltiye, titrasyonun doniim noktasi
keskinligini arttirmak i¢in 2 mL kadar ortofosforik asit ilave edilmis ve redox indikatorii
(baryum difenilamin siilfonat) esliginde, renk yesilden mora donene kadar, 0,02 M
K2Cr,07’a kars titre edilmistir. Bu islem 3 kere tekrar edilmis ve harcanan ortalama
titrant hacminden (1 mL 0,02 M K;Cr,0; = 6,702 mg Fe*?) indirgenmis numunenin
toplam demir igerigi belirlenmistir. Ferréz ve toplam demir igeriklerinin volumetrik
olarak belirlenmesinin ardindan, Denklem (3.4) yardimiyla indirgenmis numunenin

ferrik (Fe*®) demir igerigi hesaplanmustir.

%(Fe*®)ina. = %(Fetorlamy, , — %(Fe*?)a, (3.4)

Yukaridaki prosediir tiim indirgenmis numuneler i¢in tekrar edilerek, numunelerin

ferroz (Fe*?), ferrik (Fe*®) ve toplam demir icerikleri kaydedilmistir.
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Indirgenmis numunelerin metalik demir icerigi, Denklem (3.5)’ de verilen reaksiyona
gore, numunenin HCI asitle temasi sirasinda agiga ¢ikan H; gazinin hacmi iizerinden
hesaplanmistir (Utigard and Bergman 1993). Bunun igin Sekil 3.10’da goriilen

diizenekten faydalanilmistir.

Fe® + 2HCL - FeCl, + Hy (4 (3.5)

1 asit + Indirgenmis numune

Sekil 3.10 Metalik demir tayin diizenegi

Indirgenme derecesinin kat1 fazin kimyasal analizi yoluyla hesaplanmasinda, Denklem
(3.6)’da goriildiigii gibi, demire bagli halde 6rnek biinyesinde kalmis olan oksijen

miktarindan faydalanilmistir.

, M)
Indirgenme Derecesi (%) = (1 — (M0)6rnekte katan x 100 (3.6)

(mo) kalsine cevherde hematit igcinde

Metalik demir, asitle ¢oziinme sonucunda +2 degerlikli demir iyonlari seklinde
cozeltiye karistigindan, volumetrik analiz ile belirlenen ferr6z (Fe+2) demir igerigi

aslinda, indirgenmis numunede bulunan metalik demir ve wiistite (FeO) bagli demir
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iceriklerinin toplamidir. Bu nedenle, indirgenmis numunenin metalik, ferrdz, ferrik ve
toplam demir igerigi iizerinden indirgenme derecesi hesaplanirken, bilhassa wiistite
bagl halde numunede kalan oksijen miktarinin belirlenmesinde, metalik demir igerigi
de dikkate alinmistir (Denklem (3.7)).

(%) % (Fe+3)ind. + (%) [% (Fe+2)ind. B % (Feo)ind.] x 100 (3 7)
(ﬁ) % (Fetoplam)' -

112 ind.

indirgenme Derecesi. (%) = |1 —

Son olarak, indirgenmis numunelerin metallesme derecesi, Denklem (3.8)’de verilen

formiil yardimriyla hesaplanmistir.

% 0) .
i 100 (3.8)

Metallesme Derecesi (%) = o mm — (Fetoplam)
0 ind.

3.5 Indirgenmis Cevherlerin Karakterizasyonu

Indirgenmis cevherlerin XRD ve SEM analizleri hizmet alimi yoluyla Erciyes
Universitesi Teknolojik Arastrma ve Uygulama Merkezi laboratuvarlarinda, BET
analizleri ise Cankir1 Karatekin Universitesi Kimya Miihendisligi BET laboratuvarinda

gergeklestirilmistir.
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4 BULGULAR VE TARTISMA

4.1

Indirgenme ve Metallesme Derecelerinin Belirlenmesi

Sunulan ¢alisma kapsamindaki deneyler sirasinda kalsine demir cevherinin indirgenme
derecesi, Sekil 4.1°de goruldigi gibi degismistir. Grafikler, gaz analizorii tarafindan
kaydedilen bacagazi bilesimi raporlarinin, Boliim 3.3’de agiklanan yontem yardimiyla

"Zaman-indirgenme Derecesi" verilerine doniistiiriilmesi suretiyle elde edilmistir.
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Sekil 4.1 Deneylere ait "Zaman-indirgenme Derecesi" grafikleri

Ote yandan, indirgenmis &rneklerin kimyasal analizi Béliim 3.4’de aciklanan ydnteme
gore yapilarak, elde edilen sonuclar Cizelge 4.1°de verilmistir. Gerek gaz analizi, gerek
kat1 fazin kimyasal analizi yoluyla belirlenen nihai indirgenme derecesi degerlerinin

uyum i¢inde oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.1 indirgenmis numunelerin Fe°, Fe*?, Fe* ve Fe®P™ jcerikleri, metallesme
yiizdeleri, kimyasal analiz yoluyla belirlenen nihai indirgenme dereceleri
ve gaz analizi yoluyla belirlenen nihai

indirgenme dereceleri ile

karsilastirilmasi
T1 (800 °C)
ax100 ax100 o
Numune | Fe® | Fe? | Fe™® |Fe™®M| Kimyasal Gaz 0
Analiz analizi Metallesme
T1C1 86,45 | 89,98 0 89,98 97,38 100 96,07
T1C2 59,3 |83,82| 554 | 89,36 75,51 76 66,36
T1C3 56,6 |82,82| 7,65 | 90,47 72,22 74 62,56
T1C4 79,03 | 86,29 4 90,29 90,21 89 87,53
T2 (850 °C)
ax100 ax100 o
Numune | Fe® | Fe'? | Fe™® |Fe™P®M| Kimyasal Gaz 0
Analiz analizi Metallesme
T2C1 88,71 [{89,59| 0,96 | 90,55 98,2 100 97,97
T2C2 71,62 [88,28| 2,01 | 90,29 85,47 85 79,32
T2C3 66,32 87,31 1,83 | 89,14 82,25 83 74,40
T2C4 81,77 [88,15| 1,33 | 89,48 93,76 93 91,38
T3 (900 °C)
4 - . ax100 ax100 o
Numune | Fe Fe Fe*® |Fe™P@™| Kimyasal Gaz 0
Analiz analizi Metallesme
T3C1 79,33 (90,91 0 90,91 91,51 91 87,26
T3C2 56,85 [84,79| 4,56 | 89,35 74,05 75 63,63
T3C3 | 5595 |84.48| 567 | 90,15 | 7261 73 62,06
T3C4 | 764 |86,69| 3,65 | 90,34 | 88,37 88 84,57

800, 850 ve 900 °C reaksiyon sicakliginda indirgenmis numunelerden bazilarinin SEM

goriintiileri Sekil 4.2, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’de verilmistir. Yiiksek metallesme gdsteren

numunelerin SEM goriintiillerinde demirden ileri geren parlak ve agik renkli bolgeler

dikkat ¢ekmektedir. Ayrica, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’1, islem gormemis kalsine cevherin

SEM goriintiisiiyle (Sekil 3.3) karsilastirarak, 800 ve 850 °C’de gergeklestirilen

deneylerin malzeme gozenekliliginde dikkate deger oranda artisa neden oldugu

soylenebilir. Ancak, 900 °C’lik reaksiyon sicakligi, Sekil 4.4’de agikca goriildiigii gibi,

numune yapisinin ciddi oranda sinterlesmesine ve gézenek kaybina neden olmustur.
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%25 CO + "/025__]{2{4- %S0 N, T1C1 (X5000)
e ~r’<""r\,

%96,07 Metallesme

2 p Mag = 5.00K X

GominiSEM 500-71-08 Date

9%35€CO + YT5N, 163 (%5000)

EHT = 3.00 kV
WD = 5.6 mm

087,53 Metallesme

2pm

Sekil 4.2 "T1C1", "T1C3" ve "T1C4" kiinyeli numunelerin SEM goriintiileri (x5000)
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Mag= 500K X EHT = .00 kV Signal A = Inl ens
Date ;15 Oct 2027 WD = 5.8 mm ESE Gridis= 0V

TR R
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091, etalleSme~ = -
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EISS pm

GeminiSEM 500-71-08

Sekil 4.3 "T2C1" ve "T2C4" kiinyeli numunelerin SEM goriintiileri (x5000)
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GeminiSEM 500-71-08

Sekil 4.4 "T3C2", "T3C3" ve "T3C4" kiinyeli numunelerin SEM goriintiileri (x5000)
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T1C1, T1C3, T2C4, T3C2 ve T3C4 kiinyeli numunelere ait XRD grafikleri Sekil 4.5’de
verilmigtir. Bazi grafiklerde (¢ogunlukla diisiik metallesme gosteren numunelere ait
olanlarda) FeO pikleri gorilmekle birlikte, tim difraktogramlarda en fazla metalik
demir ve quartz (SiO,) pikleri goze carpmaktadir. Bu bulgu, Cizelge 4.1°de verilen

sonuclar1 dogrulamaktadir.
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20 40 60 80 100 20 40 60 80 100
Two-Theta (Deg.) Two-Theta (Deg.)
2000
Fe
1800 -
Fe
E 1600 -
g 1400
] Quartz
8 & Fe
< 1200
2
2 1000
3
£ 3800 Quartz
T2C4
600 -
%91,38 Metallesme
400 T T T -
0 20 40 60 80 100
Two-Theta (Deg.)
6000 e 3500 .
e
5000 3000 -
—_ Quartz o
2 2
S 4000 S 2500 1 Fe
3 3
< Fe < 2000 - quare
2 3000 > Fe
‘0 Fo FeO ‘0
& Fe0 & 1500 Quartz
g 2000 e | E
pagiy L
I T3C2 | T3C4
1000 | 1000
%63,63 Metallesme %84,57 Metallesme
T T T T 500 T T T T
20 40 60 80 100 20 40 60 80 100

Two-Theta (Deg.)

Two-Theta (Deg.)

Sekil 4.5 Bazi indirgenmis numunelere ait XRD grafikleri
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Indirgenmis numunelerin BET yiizey alam degerleri Cizelge 4.2°de verilmistir.
Tablodaki degerler, islem gérmemis kalsine cevherin 6,8 m®’lik BET yiizey alani ile
karsilastirildiginda, tim indirgenmis numunelerin yiizey alaninda bir miktar azalma
oldugu gorilmektedir. Bu durum metalik demir olusumuna baglanabilirse de, 900 °C
reaksiyon sicakliginda indirgenmis numuneler i¢in azalmanin onemli bir kismindan
sinterlesme sorumludur. Bu bulgu SEM goriintiilerinde gdzlenen sinterlesme ve XRD

grafiklerinde verilen metallesme bulgular1 ile uyumludur.

Cizelge 4.2 Indirgenmis numunelerin BET yiizey alan1 degerleri

Deney Kiinyesi TiC1 TiC2 TiC3 T1C4
BET Alam (m?/g) 2,44 2,73 4,32 3,3

Deney Kiinyesi T2C1 T2C2 T2C3 T2C4
BET Alam (m?/g) 2,62 2,96 4,35 3,54

Deney Kiinyesi T3C1 T3C2 T3C3 T3C4
BET Alam (m?/g) 1,25 2,22 2,25 2,04

Sekil 4.1, Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2 yardimiyla ulasilan diger bazi bulgular asagida

siralanmustir.

Ayni sicaklikta gerceklestirilen deneyler igerisinde en yiiksek indirgenme derecesi,
indirgenme hizi ve metallesme derecesi, "%25 CO + %25 H; + %50 N," bilesimine
sahip indirgen gazin kullanildig1 deneylerde (T1C1, T2C1, T3Cl1) elde edilmistir. Bu
durumun ortaya ¢ikmasinda, indirgen gaz akiminin %50’sinin CO ve Hj'den meydana

gelmesi etkili olmustur.

Toplamda %25 CO ve/veya H; iceren gaz akimlarimin kullanildigr diger deneyler igin
indirgenme derecesi, indirgenme hiz1 ve metallesme derecesi, ayni sicaklik serisi i¢inde
TXC4 > TXC2 > TXC3 seklinde azalmistir. Bu siralamanin ortaya ¢ikmasinda, indirgen
gaz akimi i¢indeki H; yiizdesi etkili olmustur. Soyle ki, ayni sicaklikta gergeklestirilen
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deneyler arasinda, daha yiiksek oranda Hj igeren gazla gerceklestirilenlerde (%25 H;
kullanilan T1C4, T2C4, T3C4 kiinyeli deneyler), daha diisiik oranda H; igeren gazla
gergeklestirilenlere (%12,5 H» kullanilan T1C2, T2C2, T3C2 ve %0 H, kullanilan
TI1C3, T2C3, T3C3 kiinyeli deneylere) kiyasla daha yiiksek metallesme derecesi,
indirgenme hiz1 ve indirgenme derecesi elde edilmistir. Bu durumun ortaya ¢ikmasinda,
H, molekiillerinin CO molekiillerine nazaran daha kiiciik ¢apli olusu ve cevherin
porlarindan indirgenme reaksiyonunun gergeklestigi aktif sitelere dogru daha hizli

diflizlenebilmesi etkili olmustur.

Reaksiyon sicakliginin direkt indirgenme siireci tizerindeki etkisine deginilecek olursa,
ayn1 bilesime sahip indirgen gaz kullanilan deneylerde en yiiksek indirgenme derecesi,
indirgenme hiz1 ve metallesme derecesi 850 °C’de elde edilmis, 800 °C ve 900 °C,
T2>T1>T3 siralamasina goére bu sicakligi takip etmistir. En diisiik doniisiim degerlerinin
900 °C’de gerceklestirilen deneylere ait olmasi, numunenin bu sicaklikta
sinterlesmesine ve buna bagli olarak gdzenekliliginin ve aktif site sayisinin ciddi oranda

azalmasina baglanabilir ( Bknz Sekil 4.4).

4.2 Indirgeme Kinetiginin Belirlenmesi

Mentes demir cevherinin gaz reaktant ile direkt indirgenme kinetigini belirlemek
amaciyla Sekil 4.1°de goriilen "Zaman-Indirgenme Derecesi" verileri, Cizelge 1.1°de
yer alan herbir reaksiyon modeli i¢in Microsoft Excel programi yardimiyla "“t-g(o)"
grafiklerine dontistiiriilmistiir. Elde edilen grafikler arasindan, Denklem (1.8) uyarinca
en ylksek lineer regrasyon katsayisini (R?) veren "iki Boyutlu Diflizyon, Da(a)"
modelinin, ¢aligilan tiim sicakliklar ig¢in bu reaksiyon sisteminin kinetigini temsil ettigi
sonucuna varilmistir. Regrasyon analizi ve kinetik modelin belirlenmesine ait grafikler
Sekil 4.6, Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’ de verilmis olup, ortalama lineer regrasyon katsayilari
(Rzort) sirastyla 0,979, 0,989 ve 0,977 seklindedir. Sekillerde goriilen ve deneysel
verilere uydurulmak suretiyle elde edilen herbir (fitted) dogrunun egimi, Denklem (4.1)

uyarinca, reaksiyonun s6z konusu deney sartlarindaki "k;" degeridir.

g@)=A0-a).In(1l—a)+a=k.t (4.1)
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1,2 T1C1 Deneysel Model: D2(a)
"""""" T1C2 Deneysel
----- T1C3 Deneysel
1,0 {-—- — T1C4 Deneysel
g(a) = 0,0005 t (R?=0,9926)
S 0,8 -
& My g(a) = 0,0004 t (R?=0,9524)
3
- |
= 0,6 -
= g(a) = 0,0002 t (R?=0,9753)
?
ha> 0414 7 T
0,0001 t (R?=0,9975)
0,2
[g(a) = (1-a)in(1-a)+a = kit | 800 °C
0,0 £ T T T
0 1000 2000 3000

t(s)

Sekil 4.6 800 °C’de gerceklestirilen deneyler icin izotermal kinetik modelleme ve
regrasyon analizi (R%; =0,979)

1,2 T2C1 Deneysel Model: D2(a)
"""""" T2C2 Deneysel
{0 | 208 Sl g() = 0,0006 t (R?= 0,9967)
g(a) = 0,0004 t (R?= 0,9640)
B 0,8 -
s | S
= g(a) = 0,0003 t (R?= 0,9985)
E 0,6 ) R A o -
3
= 04 1 .
"’g/(u) =0,0002 t (R2= 0,9986)
0,2 -
| g(a) = (1-a)In(1-0)+a = k; .t | 850 °C
0,0 I T T T
0 1000 2000 3000
t(s)

Sekil 4.7 850 °C’de gerceklestirilen deneyler i¢in izotermal kinetik modelleme ve
regrasyon analizi (R%,; =0,989)
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0,8

T3C1 Deneysel ) = 0,0005 t (R?=0,9661) |Model: D2(a)
"""""" T3C2 Deneysel

----- T3C3 Deneysel
mitn—s — T3C4 Deneysel

7 9(a) = 0,0003 t (R?= 0,0871)
g(a) = 0,0002 t (R%= 0,9787)

-
-
-
-
-

| a(e) = (1-a)in(1-c)+a = k.t | 900 °C

T T

0 1000 2000 3000
t(s)

Sekil 4.8 900 °C’de gerceklestirilen deneyler icin izotermal kinetik modelleme ve
regrasyon analizi (R% =0,977)

Denklem (1.7), sunulan ¢alismada iki ¢esit indirgen gaz (CO ve Hj) kullanilmis olmasi
ve reaksiyon hizinin H, konsantrasyonundaki degisimlerden daha fazla etkilenmesi goz

oniinde bulundurularak yeniden diizenlenmis ve Denklem (4.2) elde edilmistir.

ki = k(T). (Coo +m.Cy,)" (4.2)

Kinetik modelin belirlenmesi amaciyla kullanilan grafikler arasinda en yiiksek "R%"
degeri 850 °C sicaklikta gergeklestirilen deneylere ait oldugu igin, Denklem (4.2)’de
gecen "m" ve "n" degerlerinin tespitinde Sekil 4.7°deki dogrularin egim degerlerinden
(ki) faydalamlmustir. Izotermal sartlarda Denklem (4.2)’de gecen k(T) sabit bir degere
sahip oldugundan, T2C1 ve T2C2 kiinyeli deneylere ait "k;" degerleri oranlanmak
suretiyle "n=1" olarak hesaplanmistir. Ardindan, T2C1 ve T2C3 kiinyeli deneylere ait

"ki" degerleri oranlanarak "m=2" olarak belirlenmistir.

Bu noktadan itibaren, deneylerde kullanilan indirgen gaz akimlarinin konsantrasyonlart,

iclerindeki gazlarin tiirinii ve miktarin1 g6z oniinde bulunduran "C" = Cco + 2C,"
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esitligine gore hesaplanmis ve ardindan "InC" formuna déniistiiriilmiistiir. Ote yandan,
Sekil 4.6, Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de goriilen dogrularin egim degerleri iizerinden "Ink;"
degerlerine gegilmis ve Denklem (1.9) uyarinca, herbir izotermal deney setini olusturan
"InC-Ink;" verileri i¢in lincer regrasyon yapilmistir. Boylece, Sekil 4.9°da goriilen
dogrular elde edilmistir. Denklem (1.9)’a gére "InC-Ink;" degisimini gosteren dogrularin
egimi, reaksiyon hizinin, gaz reaktant konsantrasyonuna gore mertebesine (n) esit
olmalidir. Dikkat edilecek olursa, Sekil 4.9°da 850 °C i¢in elde edilen dogrunun egimi 1

olup, bu deger, yukarida agiklanan yontemle bulunan degerle aynidir.

"g(o)" esitliginin ve "n" degerinin belirlenmesinin ardindan, kinetik analizin son
basamagi olan aktivasyon enerjisi ve hiz sabitinin belirlenmesi adimina geg¢ilmistir. Bu
amagcla, Sekil 4.9°da goriilen dogrularin kayma degerleri (Ink(T)), Denklem (1.10)
uyarinca "1/Tmuak” degerlerine karsi grafik edilmis ve lineer regrasyon sonucu elde
edilen Sekil 4.10° daki dogrunun egiminden indirgenme prosesinin aktivasyon enerjisi
(E2) 19,73 kJ/mol, frekans faktorii (A) 8,127 1 "*.mol *".s™ ve indirgenme hizinin gaz

reaktanta gbre mertebesi (n) ise 1 olarak belirlenmistir.

-6,8
- m 800 °C Deneysel - -7,0
* 850 °C Deneysel 72

711 X 900°C Deneysel -
] L 7.4
1 L 7,6
& T
£ | L -8,0

| -

R?=1 L 8,2
| [In (k;) = n.InC + In(k(T)) | | 84
R= 0,9939 —In (k;) = 1,4614.InC-7,0112 -

—In (ki) = InC - 6,9538 ’
1 —In (k;) = 1,5256.InC - 6,8214 [ 88

R%=0,9436
1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4

InC

Sekil 4.9 Reaksiyon hizinin gaz reaktant konsantrasyonuna gore mertebesinin (n)
bulunmasi
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-6,80
[ ]
6,85
y = -2373,3 x -4,8126
— 6,90 - 2
= R? = 0,9388
-
=
= 6,95 -
7,00 -
[ ]
7,05 . . . .

0,00084 0,00086 0,00088 0,00090 0,00092 0,00094

1Tmutlak (K1)

Sekil 4.10 Indirgenme prosesine ait "E," ve "A" degerlerinin belirlenmesi
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5 SONUC VE ONERILER

Sunulan ¢alisma kapsaminda agagidaki sonuglar elde edilmistir.

1. Mentes demir cevheri agirlikli olarak gotit mineralinden meydana gelmis olup,
kiitlece yaklasik %10 oraninda bagli su icermektedir. Bu nedenle cevherin direkt
indirgenme prosesi oncesinde kalsine edilmesi, hem mekanik dayanimini arttirmak, hem

de bagli suyu uzaklastirmak agisindan oldukg¢a faydali olacaktir.

2. Direkt indirgenme deneyleri sirasinda tiim gaz bilesimleri i¢in en yiiksek indirgenme
ve metallesme oranlar1 850 °C reaksiyon sicaklifinda elde edilmis, buna karsin 900
°C’de cevher bilinyesinde meydana gelen sinterlesme ve gozenek kaybi, indirgenme ve
metallesme derecelerinde diisiise neden olmustur. Bu nedenle, Mentes cevherinin
kullanilmasimi 6ngdren olast biiylik 6l¢ekli ve akiskan yatakli direkt indirgenme

prosesleri i¢in 900 °C degeri, list sicaklik limiti olarak g6z oniinde bulundurulabilir.

3. Direkt indirgenme deneyleri sirasinda tim reaksiyon sicakliklart i¢in en yiiksek
indirgenme ve metallesme oranlart %25 CO, %25 H;, %50 N; igeren indirgen gaz
bilesimi ile elde edilmistir. Bu bulgu, Mentes demir cevherinin direkt indirgenme
yoluyla EAF sarjina doniistiiriilebilecegi ticari 6l¢ekli ve akiskan yatakli bir proseste,
indirgen olarak komiiriin gazlastirmasiyla elde edilen sentez gazinin kullanilabilecegini

ortaya koymaktadir.

4. Toplamda %25 indirgen (CO velveya H,) igeren indirgen gaz karisgimlari ile
gerceklestirilen izotermal deneylerde indirgenme ve metallesme dereceleri, indirgen
akim i¢indeki H, miktar1 ile orantili olarak degismistir. Daha agik bir ifadeyle, gaz
karisimi i¢indeki H, miktari arttikga, indirgenmis ornekte erisilen nihai indirgenme ve
metallesme derecesi o denli yliksek olmustur. CO molekiiliine nazaran daha kiiciik caplh
ve hafif olan H, molekiiliniin, indirgenmenin gerceklestigi gaz-kat1 reaksiyon
arayiizeylerine daha kolay diflizlenebilmesi bu durumun ortaya ¢ikmasinda etkili

olmustur.
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5. Sunulan c¢aligma kapsaminda gerceklestirilen tiim deneyler i¢in "Zaman-Doniisim"
verilerini en iyi temsil eden integral model fonksiyonunun, "Iki Boyutlu Difiizyon,

D2(a)" modeli (g(a)=(1-a)In(1-a)+0=ki.t) oldugu sonucuna varilmstir.

6. Mentes demir cevherinin laboratuvar 6lgekli akiskan yatak reaktorde CO ve/veya Hy
gazlar ile 800-900 °C araliginda indirgenerek %62-%100 arasinda degisen metallesme
oranlari ile metalik demire doniistiigli prosesin aktivasyon enerjisi (E,) 19,73 kJ/mol,
frekans faktorii (A) 8,127 1 ™. mol ™. s, gaz reaktanta gore mertebesi (n) ise 1 olarak
belirlenmistir. Bulunan aktivasyon enerjisi, diflizyon kontrollii prosesler i¢cin uygun
aralikta olup, reaksiyon hizinin, 4. maddede belirtildigi tizere H, konsantrasyonundaki
degisimlerden daha c¢ok etkilenmesi de diflizyon kontrolli mekanizma bulgusunu

desteklemektedir.
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