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Celik retiminde birincil hammade kaynagi demir cevheri iken,ikinci hammadde
kaynag ise celik hurdalardir. Ulkemizde gelik iiretiminin %80 ni Elektrikli Ark
Ocaginda (EAO)hammadde hurda kullanilarak gergeklestirilmektedir.Elektirik ark
firinlarinda gerceklestirilen ¢elik liretim sirasinda 1 ton ¢elik basina hurda bilesigine
bagli olarak %25-45 Zn igeren 10-15 kg baca tozu olugmaktadir. Bu tez ¢aligmasinda
kurulmus olan pilot 6lgekli tesiste kiigiik orandaki baca tozlarinin igerisindeki Zn’yu
hem dogaya olan zararindan korumak, hem de ayrilistirip kullanilabilir saf hammadde
haline getirmek amaglanmistir. Bu ¢alismada yapilan deneyler sonucunda saf olarak
%63 ZnO geri kazanimi elde edilmistir. Kavurma islemi sonrast bu oran %84’ e

ulasmustir.
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ABSTRACT

Master Thesis

ZINC RECOVERY FROM FLUE DUST OF ARC FURNACE PLANTS IN
THE PILOT SCALE WAELZ-OXIDE PROCESS
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While the primary raw material source in steel production is iron ore, the secondary
raw material source is steel scrap. In our country, 80% of steel production is carried
out using raw material scrap in Electric Arc Furnaces (EAF). During steel production
in electric arc furnaces, 10-15 kg of flue dust containing 25-45% Zn is produced per 1
ton of liquid steel, depending on the scrap composition. In the Pilot-scale facility
established in this thesis study, it is aimed to protect the Zn in small amounts of flue
dust from harming the nature and to separate it and turn it into a usable pure raw
material. As a result of the experiments conducted in this study, 63% pure ZnO

recovery was achieved. After the roasting process, this rate reached 84%.
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BOLUM 1

GIRIS

2019 yili dikkate alindiginda diinya ham gelik tiretim kapasitesi 2,4 milyar/ton’ lara
ulagmistir. Diinya geneline baktigimizda (Cizelge 1.1) liretimin yaklasik dortte tigliik
kismi entegre tesisler araciligiyla yapilmaktadir. Ancak iilkemize baktigimizda durum
bunun tam tersidir. Ulkemizde ark ocakli tesislerin 2019 yil1 igerisinde iiretimdeki pay1
%69,2°dir. Ulkemizde ark ocakli tesislerde iiretim miktar1 heryil artarak devam
etmistir. 2020 y1l1 itibari ile 35 milyon tonluk iiretimin yaklasik olarak 25 milyonu bu
tesislerde gergeklestirilmistir [1]. Bu durumda ilk kurulum maliyetlerinin disiik

olmasi olduk¢a 6nemli bir etkendir.

Cizelge 1.1. Kiiresel Celik Uretiminde Elektrik Ark Ocag1 Celik Uretimi Pay1 [1]

YILLAR DAGILIM
2010 33,9
2015 25,1
2016 25,5
2017 27,9
2018 27,7
2019 28,8
2020 26,3

Toplam c¢elik iiretiminde EAO tarafindan tretilen geligin artan yiizdesinin baslica
faktorleri; yatirnm maliyetlerinin diisiik olmasi, firinlarin yapisi, sektordeki gelismeler,
alagimli ¢eliklere olan talebin artmasi ve makinelerin is giiciinii hafifletmesi nedeniyle

daha az iscilik gereksinimidir [2, 3].

Elektrik ark ocaklarinda yiiksek miktarda (her ton ham ¢elik i¢in 10-15 kg) baca tozu
firin filtrelerinde toplanir [2,4].



Uretim sirasinda firina yiiklenen hurdanin kalitesi ve bilesimi genellikle EAO baca
tozlariin kimyasal bilesimini etkilemektedir [2, 5, 6].

Onceki yillarda baca tozlar1 yigildiklar1 alanda agik olarak depolanmaktaydi ancak
oldukca kiiciik tane boyutuna sahip bu tozlar ¢evresel olarak bir¢ok olumsuzlugu
beraberinde getirmektedir. Ayrica yapilarinda bulunan agir metaller suya
karisabilmektedir. Bu durum sebebiyle bu atiklar uzun yillardir diinyada tehlikeli atik
olarak kabul edilmektedir. Amerikan Cevre Koruma Ajans (Amerika Birlesik
Devletleri Cevre Koruma Ajansi-EPA) 8 Agustos 1991'de % 15 veya daha yiiksek
miktarda ¢inko igeren EAO tozlarinin dogaya birakilmadan once, i¢indeki agir
metallerin yiiksek sicaklikta islenerek yok edilmesi gerekliligi getirdi. Hem g¢evresel
hem de ekonomik sebeplerden baca tozlarinin bilesiminde bulunan kiymetli metallerin

degerlendirilmesi, zararli elementlerin bertaraf edilmesi oldukca dnemlidir.



BOLUM 2

TURKIYEDE DEMIR CELiK URETIiMi ve ARK OCAGI SISTEMi

Tiirkiye Cumhuriyeti’nin kurulmas: ile agir sanayi gereksinimi hissedilmistir. Bu
gereksinimin giderilmesi i¢in yurtdisindan heyetlerle anlagmalar imzalanmis ve Rus
heyeti ile demir g¢elik tesisi kurulmasi kararlastirilmigtir. Maden sahalarina yakin
olmasi, demiryolu ulagimi imkanlar1 ve jeopolitik yapisinin uygun olmasi sebebiyle
Karabiik ili tercih edilmistir. Boylelikle Karabiik Demir Celik Fabrikalar1 1938 yilinda

tiretim faaliyetlerine baslamistir.

Ilerleyen yillarda yass1 iiriine olan ihtiyacin artmasi sebebiyle 1960 yilinda Eregli
Demir Celik Fabrikas1 (ERDEMIR) kurulumu kararlastirilmis ve yassi iriin iiretmek

amaciyla 1965 yilinda iiretime baslamistir.

Ulkemizin iiciincii entegre tesisi ise Iskenderun Demir Celik Fabrikas1 (ISDEMIR)
1977 yilinda uzun iirliin gaminda iiretim giiciine eklenmistir. Halihazirda uzun iiretime

ilave olarak yass1 iiretimide sirket biinyesinde gergeklestirilmektedir.

TURKIYE CELIK HARITASI
(STEEL MIAP OF TURKEY)

1.000.001-2.000.000
# 2.000.001 VE UZERI (ABOVE)

Sekil 2.2. Tiirkiye’de Celik Uretimi [7].



2020 yilina gelindiginde Tiirkiye’de 37 adet sivi gelik iiretim tesisi yer almaktadir.
Bunlarin 3 1 yukarida bahsettigimiz entegre tesislerdir. Diger 26 tesis ise ark ocakli
tesislerdir. 8 adet te indiksiyon ocagi1 bulunmaktadir. Tiirkiye 2017 yilinda 37,5 milyon
ton ¢elik tiretimine ulagmistir. 2020 yila gelindiginde ise pandemiye ragmen 35

milyon ton iiretim gergeklestirmistir. [1].

Elektrik ark ocaklar1 incelendiginde birkag ana parcadan olusmaktadir. Bunlar; dokiim
deligini i¢cinde bulunduran EAO astar1, curuf kapisi, grafit elektrotlardir. Bunlara
ilaveten hareketli kapak kismi egme mekanizmasi-piston grubu ana ekipmanlar olarak
bilinmektedir. Pilot tesislerde dikkate alindiginda iretim kapasiteleri birkag
kilogramdan 350 tona kadar ulasabilir [1]. Sekil 2.2 ‘de bir EAO sematik olarak

gosterilmektedir.

A Elektrotiar

- Ust kapak

Sivi gelik dSkme
agn

Refrakter astar ——
COruf dékme agz1

Sivi gelik

Kaldima
mekanizmasi — >

- Pota

Sekil 2.2. Elektrikli ark ocagi genel goriiniimii [8].

Alternatif ve dogru akim metodu olmak tizere iki farkli sekilde ¢alisan elektrikli ark
ocaklarinin ¢alisma prensipleri farkli olmakla birlikte islem sirasi ayni sekildedir.
Alternatif akim metoduna gore calisan ocaklarda 3 elektrot bulunurken akim bunlar
arasinda olusturulur. Dogru akim metodunda ise tek elektrot vardir ve akim ocak
tabaniyla elektrot arasinda gerceklesir. Her iki yontemde de olusan akimla celik
ergitilir. EAO’larinda islem siras1 Sekil 2.3 de verildigi sekildedir [8].
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Deoksidasyon

Ocagin
Hazirlanmasi

Alasimlama

Oksidasyon Rediksiyon

Sekil 2.3. EAO’larinda islem sirasi

Elektrik ark ocaklar1 ¢elikhane ve haddehane olmak tizere iki kisimdan olusmaktadir.

Celikhane boliimiinde hurdalar hazirlanma isleminden sonra ark ocaklarina yiiklenir
sonrasinda ark olusturularak ergitme iglemi gerceklestirilir. Alagimlama islemi
tamamlandiktan sonra dokiim makinalrinda istenilen boyutlarda ve alasimda celik

katilastirilir [8].

Haddehane ise ara firiin olarak iiretilen iriin sekillendilip nihai {iiriin Oncesi
faaliyetlerin yiiritiildiigli birimdir. Haddehaneler EAO tesislerin biinyesinde de
bulunabilir yada baska bir bolgede de bulunabilir. Tiirkiye’ de iiretimin biiyilik
cogunlugu bu tesislerde yapildigindan ¢elikhanelerin devaminda ana imalat hatti
olarak bulunmaktadir. Kullanilan hurdalar fabrika i¢i fireye ¢ikmis iirtinlerden yada
disaridan toplanilan iiriinlerden olusmaktadir. Tiirkiye’ de ¢elik iiretiminde kullanilan

hurdalarin ¢ok biiytlik boliimii ithalatla karsilanmaktadir [8].

EAO’ larinda hurdadan pik demir ve curuf ayrimmi saglamak icin curuf yapici

flakslar, kok tozu ve oksijen ilavesi gergeklestirilir [8].



BOLUM 3

ELEKTRIKLI ARK OCAKLARINDA BACA TOZU OLUSUMU

EAO baca tozunun olusumunu agiklayan iki mekanizma vardir. Birincisi, EAO baca
tozunun heterojen yogunlasmasini acgiklamaktadir. Yogun erime sonucu bir elektrik
ark ocaginda metal olusturuldugunda, gaz toplayicisindaki kiigiik parcaciklarin
yilizeyinde heterojen buharlar yogunlasir. Yogusma tipik olarak yiizey alani / hacim
orani bliyllk oldugunda meydana gelir. Ek olarak, {retilen parcaciklarin
toplanmalarinin bir sonucu olarak mekanik 6zellikleri, daha biiyiik boyutta parcaciklar
olusturmalarina neden olur [2, 9]. Ikinci teoride homojen ¢ekirdeklenme ve parcacik
bliylimesi agiklanmigtir. Gaz fazindaki metal tiirlerinin mikron alti ¢ekirdekleri,
carpma ve yapisma sonucu homojen bir sekilde birleserek, yiizey alani yogusma igin
yetersizse ¢ekirdek olusturur. Cekirdekler olustugunda ¢arpigma ve / veya parcacik
yapismas1 meydana gelir. Ek olarak, mikron alt1 niikleoller 6nemli bir (ylizey alani /

hacim) oranina yaklasirsa, heterojen olarak yogunlasirlar [2, 9].

3.1. EAO BACA TOZLARININ GENEL NiTELIKLERIi

EAO baca tozu birkag karmasik bilesik icerir. Cinko ferrit (ZnFe2O4) igindeki en
onemli karmasik molekiildiir [2, 10]. EAO baca tozlar1 genellikle kiire benzeri bir sekle
sahiptir ve kolayca bir araya toplanabilir. Tozlar tipik olarak 0,1 ila 10 mm caplara
sahiptir, tozun kiiclik boyutu nedeniyle depolanmasi ve / veya atilmasi son derece

zordur [2, 11].

EAO baca tozlarinin kimyasal bilesimi, firina yiiklenen erimis hurdanin tiiriine ve
kalibresine bagli olarak biiyiik 6l¢iide degisir. Sonug olarak, firin biyiikligi, firin

aktivitesi, toz depolama sistemleri vb. faktorler etkilemez.Cizelg 3.1°de gosterilmistir.



Cizelge 3.1. Elektrikli Ark Ocagi Baca Tozunun Bilesimi [2, 12, 13].

Element % Agirhkea
Fe 20-30
Pb 1-3
Zn 15-30
SiO; 5-0.5
Ca+Mg 5-0.5
CI+F 1-4
Cd 1-0.05
Na+K 0.5-3

EAO baca tozunun yiiksek demir igerigi, baz1 fraksiyonlarin manyetik 6zellikler
sergileyecegini gostermektedir. Malzemenin manyetik kismi tipik olarak agirliginin%
25'idir. Bununla birlikte, dagilim spektrumu% 6 ila% 60 arasinda degismektedir.
Manyetik 6zelliklere sahip iki 6nemli madde, spinel yapisinda bulunan ¢inko ferrit
(ZnFe204) ve manyetittir (FesO4). Manyetik ve manyetik olmayan fazlardaki spineller
arasinda, bilesimde tipik olarak ¢ok az degisiklik olur. Manyetik olmayan fraksiyon
genellikle ¢inko oksidin (ZnO) elde edildigi yerdir. Ek olarak, tane boyutu azaldiginda,
tozdaki ZnO miktar artar [2, 11].

Cinko gibi kursun (Pb) de aym sekilde bir araya toplanabilir veya bliyiik graniiller
halinde gelebilir. Kursun oksit (PbO) ve kursun karbonat (PbCO3) her ikisi de dagilmis
kiiclik pargaciklar halinde mevcuttur. Demir agisindan zengin fraksiyonlar kursunda
bulunurken spinel igermez. Yapinin i¢inde olmasi beklenmemektedir. Kursun ve
kadmiyum (Cd) benzerlikleri paylasir. Kadmiyum ferrit (CdFe2O4) oksitlenmis ve
karbonatli formlara da gelir, ancak yalnizca ¢ok kiigiik miktarda olsa kadyum ferit

olabilmesi muhtemeldir. [2, 10, 11].



3.2 EAO BACA TOZLARINDAN YARARLANMA TEKNIKLERI

Gilintimiiziin hakim teknolojisini kullanarak, dogrudan ¢evreye atildiginda ve / veya
belirli bolgelerde istiflendiginde topraga ve ekolojik yasama zararli agir metaller

gecebilmektedir.

Bunun yaninda EAO baca tozunda yiiksek miktarda bulunan ¢inko ve diger metallerin
geri doniisiimiine yonelik pilot ve ticari dlgekte pirometalurjik ve hidrometalurjik

prosesler mevcuttur [12-17].
3.2.1 Waelz Oksit Prosesi

Su anda, Waelz Firin Prosesi, EAO baca tozundan Zn ekstraksiyonu i¢in mevcut olan
en verimli ticari prosestir. Diinyadaki EAO baca tozunun hemen hemen %75'1t Waelz
islemiyle islenir. Bu islem, demir dis1 metallerin ugarak, kalan EAO baca tozundan
ayristirilmasi prensibi ile saglanmaktadir. Waelz adi, Almanca 'walzen' fiilinden gelir,
Anlami, doner firinin hareketlerini tam olarak anlatan doner veya kiigiik bir tekerlektir

[2, 18]. Sekil 3.1°de kendi imal ettigimiz Pilot 6l¢ekli waelz firin1 gosterilmektedir.
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Sekil 3.1. Waelz Oksit Frini



Waelz prosesinde baziklik orani (CaO + MgO) / SiO2) 1,35 olacak sekilde baca tozu
topaklastirma islemine tabi tutulur. Baziklik derecesinin kontrolii firin duvarlarina
yapisan toz miktarinin azaltilabilmesi agisindan 6nem arz etmektedir [19-21].

Genellikle 2-3° egime sahip doner firina beslenen baca tozu egimli bolgeye dogru

hareket eder. [19].

Firin igerisinde farkli reaksiyon bolgeleri olmakla birlikte firin sicakligi ortalama 1200

°C dir. Firin i¢cinde gozlemlenen reaksiyon bolgeleri asagidaki sekildedir:

e Baca tozunun kurumasi,

e Kirectaginin par¢alanmasi (eger eklendiyse),

e Tuz bilesiklerin gaz fazina gegmesi,

e Demir oksit bilesiklerinin kismi olarak rediiklenmesi,

e Kursun, c¢inko ve kadmiyumun rediiksiyonu/buharlagmasi ve

reoksidasyonu.

Baca tozu ile birlikte ilave edilen kok komiirli asagida verilen Boudard reaksiyonu

sonucu oksitlenir.

C+C0,=2CO 1)

Karbonun tekenir ise metal buharlari tekrardan oksitlenmeye baslar. Gaz fazina gegen
metaller firmin st rediiksiyon bolgesinde buharlagirlar, buharlasan metaller oksit
yiikliidiir. Bunlar toz toplama sistemine taginirlar. Toplanan {iriin “Waelz Oksit” olarak
adlandirilir. Yaklasik % 68.85 ZnO igerir diger {iriin ise curuf olarak adlandirilir. Curuf

yuksek oranda demir icermektedir.

EAO baca tozunun degerlendirilmesi i¢in ticari olarak kullanilan en verimli prosesin
Waelz prosesi oldugu bilinmektedir. Ancak ekonomik yonden avantajli olmasi i¢in

biiylik kapasitelerde (yillik 70.000-80.000 ton) ¢alistirilmasi gerekmektedir.



Bu sebeple birkag demir gelik tesisinin baca tozunun bir bdlgede toplanip Waelz
prosesi tarafindan degerlendirilmesi sirketler agisindan ekonomik olacaktir [18- 19].
3.2.2 Alev Reaktorii

Baca tozu bu yontemle yiiksek sicakliklara maruz kalir ve ergimeye ugrar. Dogalgaz
kullanilabilmesi i¢in sonrasinda modifiye edilen reaktoér oncelikle kati1 karbonlarin
yakilmasiyla alev olusturma prensibine gore galisir [22]. 1980’ li yillarin baginda St.
Joe. Minarels Corporation sirketi gelistirmistir [2, 19].

3.2.3. Laclade Celik Prosesi

Laclade prosesinde bir elektrikli firina baca tozlar1 ilave edilir. Oksitlerin
rediiklenmesiyle gaz fazina gegen ¢inko ve kursun gaz tutucuda metalik olarak
kazanilir. Elde edilen ¢inko galvanizlemede kullanilabilecek safliga ulasamaz. Curuf

ise demirce zengin zararsiz atik olarak elde edilir [23].

3.2.4. Ausmelt Prosesi

Bu proseste iki adet firin yer almaktadir. Bunlar; ergitmeve rediiksiyon firinlaridir.
Baca tozu curuf yapict ve komiir ile birlikte ergitme firmina yiklenir. Karisim
igerisinde bulunan ¢inko, kursun ve kadmiyum rediiksiyon firininda rediiklenir. Gaz
fazina gecen bu metaller oksitlendikten sonra torbali filtreler yardimi ile toplanir.
Ticari olarak kullanilmayan bu proses pilot Ol¢ekte testlerde basarili sonuglar

gostermistir [23].

3.2.5. Metwool Prosesi

Metwool prosesinde baca tozlari curuf yapici ilavelerle birlikte biriketlenir. Bu
proseste diisey saft firin1 veya kupol firin1 rediikleyici olarak kullanilir. Pilot dlcekte

basarili sonuglar alinan proseste tliretilen pik demir satilabilir niteliktedir.

Gaz fazinda olan Zn, Pb ve Cd oksitler gaz temizleme sistemleri tarafindan tutulur ve

Pb igeren ZnO olarak degerlendirilir [24].
10



3.2.6. MRT Prosesi

Bir hidrometalurjik yontem olan MRT prosesinde baca tozlart (NH4Cl) ¢ozeltisinde
lig edilir. Boylelikle Zn, Pb ve Cd ¢ozeltiye alinir. Sonrasinda filtreleme islemi yapilir.
Cokeltme islemi ise metalik ¢inko ile gerceklestirilir. Cokeltme islemi c¢ozelti
icerisindeki Pb ve Cd’un ¢oktiiriilmesini saglar. Sonrasinda kursun ve kadmiyumdan

arindirilmis ¢ozelti kristalize edilir ve yiiksek saflikta ZnO elde edilir [24].

Bu prosesin kimyasi su sekildedir [24]:

Zn0O + 2NH4Cl — Zn (NHz3)2Cl; + H20

Pb (NH3)2Cl2 + Zn° — Zn (NH3)2Cl, + Pb°
Cd (NH3)2Cl2 + Zn° — Zn (NH3)2Cl2 + Cd°
Zn (NH3)2Clz + H20 — 2NH4CIl + ZnO

3.2.7. Ezinex Prosesi

Ezinex prosesi baca tozundan ¢inkonun elektroliz yolu ile kazanimina dayali anodik
reaksiyon icermektedir. Oncelikle baca tozu amonyum kloriir ¢dzeltisinde lig edilir ve
Zn0, PbO ve CdO ¢oziiliir. Coziilemeyen demir oksitler ve ferritler filtrelenir ve ark
ocagina tekrardan sarj edilebilir. MRT prosesinde oldugu gibi kursun, kadmiyum v.b.

metaller ¢inko tozu kullanilarak indirgenir [2, 14].

Sementasyon isleminden sonra g¢dken metal tortusunda %70 oraninda kursun

bulunmaktadir. Diger kismin1 bakir, kadmiyum gibi agir metaller olusturmaktadir [2].

Cinko yiiklii amino kloriir ¢6zeltisi Titanyum katot ve grafit anotlarin paralel sekilde
bulundugu elektrolitik hiicreye beslenir. Metalik ¢inko katotta toplanirken anotta, ilave
edilen amonyak ile klor iyonlar1 amonyum kloriir olusturur. Gergeklesen elektroliz

reaksiyonu asagidaki sekildedir:

Zn (NH3)2Cl2 + NH3 <> Zn® + 1/2N2 + 2NH4Cl
Ekonomik yonden oldukg¢a avantajli olan Ezinex yontemi atmosferik kirlilik ve atik

stvi olusturmaz [19].
11



3.2.8. Cebedau Prosesi

Ticari bir proses olarak Fransa’da gelistirilen yontem su anda kullanilmamaktadir [25].
Diger li¢ yontemlerinden farkli ¢6ziicii olarak konsantre sodyum hidroksit ¢ozeltisinde
(368 K/ 95°C, 6-12M) li¢ islemi gerceklestirilir. Cinko ferrit disindaki Zn, Pb ve Cd

tiirli oksitler ¢oziiliir demir oksitler ise li¢ artig1 olarak elde edilir.

Flokulant (topaklayici ve/veya ¢okeltici) yardimiyla ¢ozelti ve ¢okelti birbirinden
ayrilir. Daha sonra ¢ozelti diger hidrometalurjik yontemlerde oldugu gibi metalik
c¢inko kullanilarak semente edilir. Kursunsuz, ¢ozeltide bulunan ¢inkoyu saflagtirmak
i¢in 250- 375A/m? ’lik ve 3.2 V civarinda bir potansiyel uygulanarak yiiksek kalitede
cinko tretilir [18].
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez calismasinda EAO baca tozlarindan Pilot 6lgekli ZnO iiretilebilirligi

arastirilmis ve yapilan ¢alismalar sirasiyla sekil 4.1°de verilmistir.

| HAMMADDE }

g

| KURUTMA I

|

‘ DOZAJLAMA l
| —

=

‘ BACATOZU | ‘

=
o
=

KARISTIRMA

PELET

DONER FIRIN

ZnO ELDESI

KALITE KONTROL
XRF-XRD

Sekil 4.1 Deney akis semasi
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4.1. DENEYLERDE KULLANILAN CIHAZLAR

Calisma kapsaminda Kardokmak A.S. Ar-Ge Laboratuvarinda imal ettigimiz deney
diizenegine ait sematik gosterim Sekil 4.2. de yer almaktadir. Daha sonra kullanilan

cihazlar ve Ozellikleri sirasiyla verilmistir.

KOMUR
EAOTOZU EAFTOI  KiREG TASI

F'N
.-ﬁ\%% -

LABARATUR y
FIRINI KARKTIRICI PELET MAKINASINDA

MIXER PELETLEME

ACIK HAVADA KURUTMA

v

SERAMIK FIBER FILTRE

FILITRE

Sekil 4.2. Deney diizeneginin sematik gosterimi.

4.1.1. Pilot Ol¢ekli Déner Firin

Pilot 6lgekli doner firina ait gorsel Sekil 4.3 de yer almaktadir.

e Firin 5 m boyunda i¢ ¢ap1 41 cm dis ¢ap1 61 cm dir.

e Yaklasik %3 egimli sekilde monte edilmistir.

e Max Sic: 1400°C dir.

e Ortalama ¢alisma siiresi 72 dev/sa dir.

e Toplam hacim 288,549 m? diir.

e Prosese bagli olarak dakikada 2,5-3,5 devir donmektedir.

14



Tasarimini ve {iretimini kendi imkanlarimizla gergeklestirdigimiz Pilot 6l¢ekli doner
firinda prosese uygun olarak malzemeyi kurutma, rediikleme ve kimyasal reaksiyon

islemleri yapilmaktadir.

g

Sekil 4.3 Pilot Olgekli Déner Firmn

4.1.2 Kurutma Firini
e Dokiim tepsi icine max 2 kg numune alabilen 1100°C ye c¢ikabilen
rezistansh kurutma firmlaridir.
Cihazda yapilan testler (Sekil 4.4), peletleme sonrasi nem oraninin yiikselmesi
sebebiyle doner firina beslenmeden 6nce bu oranin %5-7 seviyelerine diisiiriilmesi

islemidir.

Sekil 4.4. Kurutma Firini
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4.1.3. Laboratuvar Tipi Peletleme Makinasi

e Pellet disk gap1 50,5 cm, yiikseklik 12 cm dir,
e 35-45° acilarinda kullanilabilmektedir,
o Kapasitesi tek seferde 2,5-3 kg dur,

e Donme hizi max. 60 dev/dk olacak sekilde ayarlanabilmektedir.

Sekil 4.5. Laboratuvar Tipi Peletleme Makinasi

4.1.4. Hassas Terazi - Nem Makinasi

Sekil 4.6. da verilen peletleme 6ncesi ve sonrasi kullanilan nem cihazinin teknik

ozelliklerti;
e Tartim kapasitesi: 120gr
e Tartim hassasiyeti: 0,001gr
e Nem hassasiyeti: %0,001
e Isitma arahigi: 30 -175°C
o Kefe ¢ap: Q95mm

e [sitma iinitesi infrared halojen.

16



Sekil 4.6 da verilen peletleme 6ncesi ve sonrasi kullanilan hassas terazi cihazinin
teknik 6zellikleri,

e Max tartim kapasitesi 20 kg
e Hassasiyeti 0,1 gr
e Dogrusallik + 0,3gr

e Calisma sicakligi + 30°C derecedir.

(a) (b)
Sekil 4.6. (a) Hassas Terazi (b) Nem Makinasi
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4.1.5. XRD Cihaz

Waelz oksit prosesi Oncesi ve sonrasi baca tozunun faz analizlerinde Karabiik
Universitesi Demir Celik Enstitiisii’nde bulunan Rigaku Ultimate IV marka XRD

cithaz1 kullanilmistir cihaza ait gorsel Sekil 4.7 de yer almaktadir.

Sekil 4.7 XRD Cihaz1
4.1.6. XRF Cihaz1
Deneyler 6ncesinde ve sonrasinda elemental analiz i¢in Sekil 4.8 de bulunan Karabiik

Universitesi Demir Celik Enstitiisiinde yer alan Rigaku Primus II - X-Ray marka XRF

cihazi kullanilacaktir.

Sekil 4.8 XRF Cihaz1
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4.2. KULLANILAN MALZEMELER

Bu ¢alismada hammadde olarak EAO baca tozu, kok komiirii, antrasit ve kiregtasi

kullanilmustir.

4.2.1. Baca Tozu

EAQ' larinda celik tiretimi sirasinda 1 ton ¢elik basina hurda bilesimine bagli olarak
% 25-45 Zn iceren 14-20 kg baca tozu olusmaktadir. Olusan baca tozu 6nemli
miktarda ¢inko, demir ve kursun icerdiginden tehlikeli atik olarak
siniflandiriimaktadir. Ulkemizde demir celik iiretiminde yaygin olarak kullanilan
yontem ark ocakli tesisler oldugu diisiiniildiigiinde baca tozlarinin

degerlendirilebilirligi 6nem arz etmektedir.

4.2.2. Kok Komiirii

Calismamizda gergeklestirilen doner firin testlerinde KARDEMIR A.S. den temin
edilen kok komiirti kullanilmistir. Kok komiirii ytiksek 1s1l degerine sahip bir rediiktant
olarak 6n plana ¢ikmaktadir.

4.2.3. Antrasit

Sert ve kaya komrii olarakta adlandirilmaktadir. Tas komiirii kadar 1s1l degere sahip
olmaamkla beraber yliksek oranda karbon igerigine sahiptir. Antrasitin koklasma
Ozelligi yoktur ancak ugucu miktart ¢ok diisiiktiir [ 26-28].

4.2.4. Kirectasi

Deneylerde kullanilan kirectast KARDEMIR A.S. kire¢ fabrikalarindan temin

edilmistir.
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4.3. DENEYLERIN YAPILISI

Tez calismasinda oncelikle baca tozlarinin peletlenmesi islemi sonrasinda farkli komiir
tirleri ve kirectast ile harmanlanip doner firin deneyleri gergeklestirilmistir.

Sonrasinda XRD ve XRF analizleri ile deney sonuglar1 incelenmistir.

4.3.1. Peletlerin Hazirlanmasi

EAO baca tozu istenilen nem degerlerine gore 5-8 nem degerinde kurutulduktan sonra
KARDOKMAK A.S. laboratuvarinda bulunan peletleme cihazi kullanilarak peletleme

islemi gergeklestirilmistir.

Yaklasik 15 dakika peletleme isleminin ardindan olusan peletler eleme makinesinden
gecirilerek minimum 9, maksimum 16 mm boyutlarinda olacak sekilde pelletler elde
edilmistir (Sekil 4.9).

Sekil 4.9. Uretilen peletlere ait gorseller.
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4.3.2. Doner Firin Deneyleri

Pilot Olgekte imal ettigimiz doner firin testlerinde 3 adet Waelz oksit deneyi
gerceklestrilmistir. Yapilan deneylerde farkli tiirde ve oranlarda (Kok ve antrasit)
komiirle birlikte kiregtasi ilavesi ile ¢alismalar tamamlanmistir. Yapilan testlerde

kullanilan malzemeler sematik olarak Cizelge 4.1 da verilmistir.

Cizelge 4.1. Deneylerde kullanilan malzemeler

KOMPOZIT

TEST PELET PELET ANTRASIT KOK
Déner Firin 1. Test v — — v
Déner Firin 2. Test v — v —
Déner Firin 3. Test — v — v

Deneyler esnasinda 3 deneyde de iifleme fan1 50rpm, emis fan1 50 rpm, doner firin
doniis hiz1 3 rpm ve firin sicakligi 1200°C olacak sekilde bu parametreler sabit
tutulmustur. Deneylerin tamaminda doner firin emis fani ile kabin arasinda kalan filtre

10 dakika arayla temizlenerek toz rengi incelenmistir.

1.Deneyde; Doner firina besleme sirasinda 1000 gr sade pelet + 600 gr kok komiirii
harmanlanmistir. Hazirlanan harmanlar 10 dakika arayla beslenmistir. Toplamda
10000 gr pelet ve 6000 gr kok komiiri kullanilmistir. Deney esnasinda oOlgiilen firin
giris ve ¢ikis sicakligi Sekil 4.10 da verilmistir.
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Sekil 4.10. Deney esnasinda oOlgiilen sicaklik-zaman grafigi.
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2.Deneyde; Doner firina besleme sirasinda 1000 gr sade pelet + 600 gr antrasit
komiirii harmanlanmistir. Hazirlanan harmanlar 10 dakika arayla beslenmistir.

Toplamda 10000 gr pelet ve 6000 gr antrasit komiirii kullanilmigtir. Deney esnasinda

Il

Olciilen firin giris ve ¢ikis sicakligr Sekil 4.11 de verilmistir.
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Sekil 4.11. Deney esnasinda dlgiilen sicaklik-zaman grafigi.

3.Deneyde; Doner firina besleme sirasinda 1000 gr sade pelet + 250 gr kok komiirii
harmanlanmistir. Bu deneylerde harmana ilave olarak 100 gr sonmiis kireg ilave
edilmistir. Hazirlanan harmanlar 10 dakika arayla beslenmistir. Toplamda 10000 gr
pelet, 2500 gr kok komiirii ve 1000 gr sonmiis kire¢ kullanilmistir. Deney esnasinda

Olciilen firin giris ve ¢ikis sicakligi Sekil 4.12 de verilmistir.
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Sekil 4.12. Deney esnasinda 6lgiilen sicaklik-zaman grafigi.
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMALAR VE SONUCLAR

5.1. XRD VE XRF iNCELEMELERI

5.1.1. Baca Tozu

Elektrik Ark Ocagi baca tozuna XRF cihazi ile yapilan elementel analiz sonucu
Cizelge 5.1° de, XRD analizleri ise Sekil 5.1° de verilmektedir. Yapilan XRF analizleri
sonucunda kullanilan baca tozunun % 39,23 oraninda demir oksit % 27,58 oraninda

da ¢inko oksit ihtiva ettigi tespit edilmistir.

Cizelge 5.1. Baca tozuna ait XRF analizi.

ZnO Fe0s3 SiO2 SOs Cl K20 Na:O MgO PbO AlOs Diger
2759 3924 423 233 327 357 73 1,21 1,38 0,57 9,32

XRD analizine baktigimizda XRF analizi ile tespit edilen oksit formunda bulunan
demirin magnetit yapisinda oldugu ayrica oksit formunda c¢inkonun bulundugu

gorilmiistiir. Bunlara ilave olarak NaO: ve SiOz minerallerinin bulundugu

kanitlanmustir.
300
# Fe;0,
250 o = Z/n0
+ Na,0,
# Si0,
. 200
3
8
4 150
S
b » - *
or 100 - -
+
50 s
0
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00 80,00 90,00
2Q

Sekil 5.1. Baca tozuna ait XRD analizi.
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5.1.2. Kirectasi

Kiregtagina ait XRF analizleri (Sekil 5.2) Karabiikk Demir Celik Fabrikasi
laboratuvarlarinda gerceklestirilmistir. %55,63 oraninda CaO igerirken kizdirma kaybi
%43,27 olarak belirlenmistir. Buna gore mevcut kiregtasi %99 oraninda CaCO3

icermektedir. Empiirite miktar1 %1 civarmdadir.

Cizelge 5.2. Kirectas1 analizi

Si0;  AlO: Fe:0s MgO MnO CaO S P KO TiO; Kg‘yﬁ)‘:‘a Nem

0,35 0.17 0,2 0,32 0,002 5563 0.019 0.0055 0,0196 0,0001 43,27 0,86

5.2. KOMUR ANALIZLERI

5.2.1. Kok Komiirii

Mevcut kok komiirtine Kardemir cevher hazirlama laboratuvarinda yapilan analizler
sonucunda % 87 sabit karbon igerigine sahip oldugu belirlenmistir (Cizelge 5.3). Kok

kOmiiriiniin kiil miktar1 ise % 12 olarak tespit edilmistir.

Cizelge 5.3. Kok kdmiiriine ait komiir analizi.

Nem Kiil Ugucu Madde  Sabit Karbon  Net Isil Deger- S
(%) (%) (%) (%) keallkg (%)
5,58 12,08 0,66 87,26 6760 0,62

Ayrica kullanilan kok komiiriine fiziksel testler (porozite, elek, reaktivite ve 6zgiil

agirlik) yapilmistir (Cizelge 5.4).
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Cizelge 5.4. Kok komiirtine ait fiziksel testler.

Ozgiil Agirhik ELEK TESTI REAKTIVITE
POROZITE (g/cm?®) (mm) TESTI
C4) 75 50
< -75 mm -30 mm o o
Gergek Bagil +75 mm 450 mm 425 mm 25 mm CRI (%) CSR (%)
51,26 1,99 0,97 7,98 53,13 34,55 4,35 24,66 62,29
5.2.2. Antrasit Komiiri

Cizelge 5.5 de antrasit komiiriine ait komiir analizi yer almaktadir. Antrasit komiiriiniin
151l degerleri kok komiiriinden bir miktar daha fazladir. Ancak sabit karbon oranina
baktigimizda kok komiirline gére daha diislik seviyelerde kalmaktadir. Ayrica daha

fazla kiil igermektedir.

Cizelge 5.5. Antrasit komiiriine ait komiir analizi.

Ust  Alt
S (%) Isil Isil
Deger Deger

Ugucu Madde Sabit Karbon

Nem (%) Kiil (%) (%) (%)

15,09 14,33 7,4 78,27 1,15 7702 6878

5.3. WAELZ OKSIiT PROSESI

Kardékmak A.S. laboratuvarinda imal ettigimiz waelz oksit tesisinde ii¢ farkli harman
tizerinde denemeler gergeklestirilmistir.

5.3.1. Birinci Waelz Oksit Deneyi

Toplamda 10000 gr baca tozu peleti ve 6000 gr kok komiirii kullanilarak
gerceklestirilen denemeler sonrasinda seramik ve fiber filtrelerde curuf ve ¢inko oksit
ayrimi basart ile gergeklestrilmistir. Sekil 5.2° de waelz prosesi sonrasinda elde edilen
iriinlere ait makro fotograflar yer almaktadir. Waelz {iriiniiniin diger deneyler sonrasi

elde edilen triinlere kiyasla daha acik renkli yapis1 goriilmektedir.
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Filtre

Curuf

Waelz Oksit

Sekil 5.2. Waelz oksit deneyi (1000 gr baca tozu peleti + 600 gr kok komiirii) sonrasi

olusan {irlinlere ait makro fotograflar.

Cizelge 5.6 da verilen XRF analizi ve Sekil 5.3. de verilen XRD analizlerindende

goriilecegi lizere pilot tesisimizde yapilan Waelz Oksit testlerinde ZnO ayrimi biiyiik

Olciide gerceklestirilmistir. Baglangicta %27,59 olan ZnO orani test sonrasinda %63,

46’ ya kadar yiikseltilmistir. Bununla beraber klor ve kiikiirt oranlarinda artis

gbzlenmistir.

Cizelge 5.6. Waelz oksit deneyi (1000 gr baca tozu peleti + 600 gr kok komiirii) sonrasi

XRF analizi.
Element ZnO  PbO Cl K:O NaO SOs3 MgO CaO AlO3 SiO2 Fe:03 Other
EAO Baca Tozu 27,59 1,38 3,27 3,57 7,3 - 1,21 - 0,57 423 39,24 9,32
Waelz Oksit 63,46 205 849 6,23 561 - - 1,54 089 137 1,07 0,3
Ciiruf 10,1 0,36 0,8 1,09 - - 2,06 11,05 3,15 13,63 49,62 4,52
C -
S 2,16
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Sekil 5.3. Waelz oksit deneyi (1000 gr baca tozu peleti + 600 gr kok komiirii) sonrasi

olusan firlinlere ait XRD analizi.
5.3.2. Ikinci Waelz Oksit Deneyi

Toplamda 10000 gr baca tozu peleti ve 6000 gr antrasit komiirii kullanilarak
gercgeklestirilen denemeler sonrasinda seramik ve fiber filtrelerde ¢inko oksit kazanimi
gergeklestirilmistir. Sekil 5.4° de waelz prosesi sonrasinda elde edilen waelz iiriinii ve
curufa ait makro fotograflar goriilmektedir. Antrasit komiirii kullanilarak elde edilen

waelz Uiriiniiniin daha koyu renkli oldugu goriilmektedir.

-5 ML
Waelz Oksit

Sekil 5.4. Waelz oksit deneyi (1000 gr baca tozu peleti + 600 gr antrasit komiirii)

sonrasi olusan {iriinlere ait makro fotograflar.
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Cizelge 5.7 ve Sekil 5.5 de yer alan XRD ve XRF analizleri de makro fotograflarda
goriilen waelz tirtiniinii destekler niteliktedir. Kok komriirii ile kiyaslandiginda antrasit
komiiriiniin diisiik karbon igerigi sebebiyle elde edilen waelz iirlinliniin ¢inko oksit
icerigi %49,41 le daha disiik kalmistir. 1. Deney numunelerinde oldugu gibi ikinci
deneyde de klor miktainda artig goriilmiistiir. Bu denemede antrasit komiiriiniin kok
komiiri ile kiyaslandiginda yiiksek kiikiirt icermesi sebebiyle waelz iirliniinde de daha

yiiksek kiikiirt igerigi tespit edilmistir.

Cizelge 5.7. Waelz oksit deneyi (1000 gr baca tozu peleti + 600 gr antrasit komiirii)

sonrasit XRF ve C-S analizleri.

Element ZnO  PbO Cl KO NaO SO3 MgO CaO AlO3 SiO; Fe:03 Other
EAO Baca Tozu 27,59 1,38 3,27 3,57 7,3 - 1,21 - 0,57 423 39,24 9,32
Waelz Oksit 49,41 3,63 1124 753 16,74 - 0,88 0,94 0,46 0,86 1,82 7,29

Ciiruf 6,37 0,29 0,51 0,78 5,55 - 1,87 11,58 2,27 11,92 47,53 11,43

C 2,37
S 4,15
350
#Fe;0,
300 -Zn0
+AL0;
250 #5i0,
— *Fe,0,
2200 A ** ASO,
= *
S 50 - T + »
; |
100 ‘
50 M
00,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00 80,00 90,00 100,00
2Q

Sekil 5.5. Waelz oksit deneyi (1000 gr baca tozu peleti + 600 gr antrasit komiirii)

sonrasi olusan iirtinlere ait XRD analizi.
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5.3.3. Uciincii Waelz Oksit Deneyi

Toplamda 10000 gr baca tozu peleti ve 2500 gr kok komiirti kullanilarak
gergeklestirilen denemeler sonrasinda seramik ve fiber filtrelerde ¢inko oksit kazanimi
gergeklestirilmistir. Curuf ayrimi tam analamiyla gergeklesmis ve firin ¢ikis agzindan
almmustir. Sekil 5.6 da waelz prosesi sonrasinda elde edilen waelz iiriini, filtreler ve
curufa ait makro fotograflar goriilmektedir. Antrasit komiirii kullanilarak elde edilen
waelz lriinii ile kiyaslandiginda daha acik renkli ancak daha yiiksek kok miktar

kullanilarak tiretilen waelz iirlinline goére daha koyu renklidir.

) Filtre Waelz Oksit

Sekil 5.6. Waelz oksit deneyi (1000 gr baca tozu peleti + 250 gr kok kdmiirii) sonrasi

olusan {irtinlere ait makro fotograflar.

Cizelge 5.8 ve Sekil 5.7 de yer alan XRD ve XRF analizlerine bakildiginda kok miktari
diistiigiinde ¢inko oksit miktar1 %56,45 olarak Ol¢iilmiistiir. ZnO piklerinin siddetleri
de buna paralel olarak daha diisiik belirlenmistir. Demir ayrimi ise neredeyse tam
olarak gerceklestirilmis ve curufta toplanmistir. Diger deney numunelerinde oldugu
gibi ikinci deneyde de klor miktarinda artis goriilmiistiir. Bu denemede de kok komiirti

ile kaynakli olarak waelz iiriiniinde yiiksek kiikiirt igerigi tespit edilmistir.
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Cizelge 5.8. Waelz oksit deneyi (1000 gr baca tozu peleti + 250 gr kok komiirii) sonrasi
XRF ve C-S analizleri.

Element ZnO  PbO Cl KO NazO SO3 MgO CaO AlOs SiO2 Fe:03 Other
EAO Baca Tozu 27,59 1,38 3,27 3,57 7,3 - 1,21 - 0,57 4,23 39,24 932
Waelz Oksit 56,45 2,34 7,8 9,35 15,56 - 0,36 11 0,3 0,68 1,39 4,65
Ciiruf 0,97 - - 0,63 - - 1,89 1361 412 12,61 5893 4,88
C 0,33
S 2,36
Fes0,
500 A :2?10
+A1,0,
#*Si0,
— 40 *Fe,0,
E - -A' ASE)Q
3300 *
= - .
WZOO -
Q' +
Y \ :
0
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00 80,00 90,00 100,00
2Q

Sekil 5.7. Waelz oksit deneyi (1000 gr baca tozu peleti + 250 gr kok kdmiirii) sonrasi

olusan firiinlere ait XRD analizi.

5.4. KAVURMA PROSESI

Waelz oksit deneyleri sonucu Cl ve kiikiirt degerlerinde artis goriilmesi sebebiyle
biitiin numuneler kavurma testine tabi tutulmustur. Kavurma testleri 1100°C de iki saat
siireyle gerceklestirilmistir. Cizelge 5.8 de kavurma sonrast yapilan XRF analizleri
goriilmektedir. Kavurma testleri sonrasinda biitin numuneler kiikiirt ve klor
iceriginden armdirtlmistir [29, 30]. ZnO yiizdesi ise 1. Numunede % 84,45 e, 2.
Numunede %83,34’¢e, 3. Numunede ise % 85,75 yiikselmistir.
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Cizelge 5.8. Kavurma deneyleri sonras1t XRF analizleri

Element ZnO  PbO Cl K:O NazO SO3 MgO CaO AlOs SiO2 Fe03 Other
EAO Baca Tozu 27,59 1,38 327 3,57 7,3 - 1,21 - 057 423 3924 932
1. Deney 84,45 - 0,02 2,8 - - 0,35 1,4 098 168 1,72 6,6
2. Deney 83,34 - - 3,43 - - - 095 097 236 269 625
3. Deney 85,75 - - 3,51 - - - 097 099 241 2,76 1,25

5.5. SEM INCELEMELERI

Baca Tozu

-

2.Deney Waelz Oksit Uriinii 3.Deney Waelz Oksit Uriinii

Sekil 5.8. Kullanilan baca tozu ve deneyler sonrasi olusan waelz oksit {iriinlerine ait

SEM fotograflari

Sekil 5.8’de baca tozundan ve deneyler sonrasi olusan waelz oksit iirlinlerinden alinan
SEM fotograflar1 yer almaktadir. Baca tozuna uygulanan waelz oksit prosesi
sonrasinda yapida ¢ok az miktarda farkli olusumlar gézlemlenmistir. Bunlar sekil 5.9
da yer alan EDX analizi kullanilarak incelenmistir. Bu alanlarda sirasiyla %19,62 Fe,
%46,75 Fe, %32,17 Fe, %41,23 Fe igerigi tespit edilmistir. Cinko igerigi ise yine
strastyla %34,65 Zn, %7,80 Zn, %22,59 Zn, %11,80 Zn olarak gozlemlenmistir. 2 ve
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4 nolu bolgelerden alinan EDX analizleri burada gozlenen farkli olusumlarin demir

oksit olabilecegini gdstermektedir.

Baca Tozu

e

Sekil 5.10. Kullanilan baca tozuna ait elemental haritalama.

Sekil 5.10 ve Sekil5.11°de yer alan elementel haritalama analizleri de ¢alismamizda
yapilan XRF, XRD ve EDX analizlerini destekler niteliktedir. Baca tozunda yer alan

cinko oksit formunun waelz oksit deneyi ile arttig1 goriilmektedir. Demir oksit
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formunun ise ters orantili olarak diistiigii gozlemlenmektedir. EDX analizlerinden de

tespit edildigi gibi proses sonrasi demir oksit formu sadece bolgesel olarak kalmistir.

Map data 2338
MAG: 1000x HV: 10KV WD: 10.3mm

Sekil 5.11. En yiiksek ZnO igerigine sahip (1. Deney) waelz oksit iiriiniine ait

elemental haritalama.
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BOLUM 6

GENEL SONUCLAR

Bu ¢alisma pilot 6l¢ekli doner firinda waelz oksit (¢inko ayirimi) islemi
ve sonrasinda elektrikli firinda kavurma islemi yapilarak
olusturulmustur. Sonrasinda XRF, XRD ve SEM analizleri ile
caligmalarin degerlendirilmesi gerceklestirilmistir. %27 oranda ZnO
iceren baca tozundan 6000 gr kok kullanilan proses sonucu en yiiksek

%63 ZnO eldesi elde edilmistir.

En diisiik oran ise antrasit komiirii ile elde edilmis ve % 49 olarak

kaydedilmistir.

2500 gr kok kullanildiginda ise %56 ZnO yilizdesine ulasilmistir.
Sonuglar kok komiirlinlin antrasit komiiriine gore ¢ok daha reaktif

oldugunu gostermistir.
Kullanilan kémiirler ve ¢oktiirme islemi esnasinda yapida olusan kiikiirt

ve klor icerigi kavurma islemi ile elimine edimistir. Kavurma isemi

sonrasinda ZnO igeri % 85’lere kadar ulagmustir.
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