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Geri Doniigim

Celik malzemelerin dokiimiinde karsilasilan zorluklarin iistesinden gelmek ve mekanik ozelliklerini
gelistirmek igin, ferroalagimlar yaygin bir bigimde kullanilan malzemelerdir. Bu malzemeler genel olarak
yiiksek maliyet ve enerji gereksinimi olan yontemler ile tiretilmektedir. Bu ¢alismada bu alagimlardan biri
olan FeMn alternatif bir metot olan metalotermik rediiksiyon ile tretilmistir. Rediiksiyon sistemleri
FactSage 7.1 programi ile modellenmistir. Caliymada demir kaynag: olarak Tufal ve Hematit, Manganez
kaynagi olarak da MnO kullanilmistir. Rediiksiyon sistemlerinde indirgeyici olarak Mg ve Al kullanilmugtir.
Deneysel ¢alismalarda kullanilan Tufal tiretilmis gelik yiizeylerde soguma esnasinda olusan demir oksitge
zengin yapidir. Bu malzemenin geri doniisiimii 6nem arz etmektedir. Bu ¢aligmada malzeme hammadde
olarak degerlendirilerek rediiksiyon kosullar incelenmistir.
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Ferroalloys are widely used materials to overcome the difficulties encountered in casting steel materials and
to improve their mechanical properties. These materials are generally produced with methods that require
high cost and energy. In this study, FeMn, one of these alloys, was produced by metallothermic reduction,
which is an alternative method. The reduction systems are modeled with the FactSage 7.1 program. In the
study, Millscale and Hematite were used as a source of iron, and MnO was used as a source of Manganese.
Mg and Al are used as reductants in reduction systems. Millscale used in experimental studies is an iron
oxide-rich structure formed during cooling on steel surfaces produced. Recycling of this material is
important. In this study, the reduction conditions have been investigated by evaluating the material as a raw
material.

2021 JIENS All rights reserved.

I. GIRiS

Metaliirji endiistrisinde, ferroalagimlar, refrakterler ve antioksidanlar gibi oksijensiz bilesik iceren bircok
malzeme kullanilmaktadir. Ferromanganez bu alagimlardan biri olup; %78 oraninda manganez igerir ve demir-

¢elik sanayinde kullanilir. Manganez elementi; demir bazli alasimlarda sertlik, tokluk, agimma direnci ve
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mukavemet gibi Ozellikleri attirdigi i¢in ve antioksidan Ozelliklerinden dolay1 ¢elik iretimi igin olduk¢a
onemlidir. Ayrica; aliiminyumla alasimlandirilmis formunun, korozyon direnci oldukga yiiksektir. Diinyada
demir-gelik sanayinde; {retilen manganezin %90-95’i ferromanganez ve ferrosilikomanganez olarak

kullanilmaktadir. Ayrica Turkiye’de de gelik iiretilirken bu manganez alasimlarindan faydalanilmaktadir [1-3].

Ferromanganez, genel olarak yiiksek firinlarda veya elektrik ark ocaklarinda MnO’in indirgenmesiyle
iiretilirken; bu yonteme ek olarak endiistriyel bazda kullanilmasi i¢in metalotermik rediiksiyon ydntemiyle retim
kosullar1 da arastirilmaktadir [4]. Ferroalyajlar ve intermetalik bilesikler ile birlikte ¢ok ¢esitli metaller ve
alagimlar tiretmek i¢in kullanilan bu yontemin tercih edilmesi ve incelenmesindeki 6nemli faktorler; kisa iglem

stiresi ve yiiksek saflikta karbon igermeyen {iriin elde edilebilme olanagidir [5-7].

Ayrica manganez (Mn) igeren demir alagimli dokiimde, sarjdaki Mn miktar1 %20'yi astiginda eriyik ¢ok viskoz
bir yapiya doniisiir. Metal akigindaki zorluk nedeniyle malzemenin dokiimii ¢ok zordur. Ayrica kalipta dokiilen
malzemenin katilagma agamasi da oldukg¢a sorunludur. Metalden yeterli akiskanlik elde edilemedigi igin, kalip

hizla bozulmali ve numune ¢abuk sogutulmahdir [4, 8-11]

Tim bu sorunlar géz dniine alindiginda s1vi demir banyosuna FeMn olarak Mn eklenmesi islemi ¢ok daha kolay
hale getirecektir. Ciinkii ¢eligin sivi fazinda malzeme benzer yogunlukta olacak ve istenilen bilesim kolaylikla

elde edilecektir. Viskoziteyi artirmadan dokiim yapmak, yukarida bahsedilen sorunlar1 6nleyecektir [12—15].

Metalotermik rediiksiyon yontemi, kendi enerjisini kendi {ireten, basit bir proses olmasi agisindan avantajli bir
yontem. Bu yontemin en biiyiik dezavantaji pahali rediiktan gereksinimidir. Fakat metalotermik rediiksiyon
yonteminin gelistirilmesiyle birlikte ham madde olarak metaliirjistlerin kendi {iirettigi; biiylik 6l¢lide demir
alagimlari, intermetalik alasimlarin kullanilmasi, yiiksek saflikta baslangi¢ tozlari yerine ucuz/kolay erisilebilir
ferroalagimlar kullanilmasi metalotermik rediiksiyon yontemiyle iiretimi, avantajli bir pozisyona sokmaktadir.
Metalotermik rediiksiyon yontemi direkt olarak reaksiyona giren malzemelerin 6z 1sisina bagli olup, proses
ekzotermik karakterde gergeklesmektedir. Proseste reaktan olarak oksitli metal tozlar1 kullanilirken, rediikleyici

olarak Al-Mg-Si gibi metaller kullanilir [16-19].

Bu caligmada oksitli demir kayna@i olarak tufal ve hematit kullamilmistir. Tufal; tretilmis ¢elik tiriinlerin
sogutulmasi esnasinda ylizeyde olusan metal oksitlerin karisimindan olusan atik bir malzeme olmasina ragmen,
yiiksek demir icerigine sahip olmasi, onu demir kaynagi olarak kullanilabilmesi i¢in olanak saglar. Diinyada atik
olarak meydana gelen tufal miktarinin yillik 13,5 milyon ton gibi biiyiik bir miktarda olmasi, geri doniigim
yapilmasinin gerekli oldugunu ortaya koymaktadir. Bu siirecte hammadde olarak tufalin kullanilmasi geri
doniisiim i¢in alternatif bir kaynak sunmaktadir. Bunun yani sira metalotermik rediiksiyon tekniginin kullanimi
ekonomik acidan basit ve uygulamasi kolay bir yontem olmasi itibariyle konuya 6zgiin deger katmaktadir [5],
[11, 20-23]. Bu ¢alisma kapsaminda, celigin dokiimii sirasinda ortaya ¢ikan tufalin metalotermik rediiksiyon
yontemi ile farkli metaller kullanarak indirgenmesi sonucu ferromanganez iiretimi gerceklestirilmesi

amaglanmistir.

Il. DENEYSEL METOT

Deneysel c¢alismalarda yontem olarak metalotermik rediiksiyon teknigi kullanilmistir. Bu ydntemde metal

oksitten olugan yapi, oksijen afinitesi daha yiiksek olan metalik bir malzeme ile reaksiyona sokularak indirgenir.
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Bahsi gecen ydntemde hangi malzemenin oksijen afinitesinin daha yiiksek oldugu oksitlerin Ellingham
diyagramina bakilarak belirlenir. Ellingham diyagramina gore asagida olan malzemelerin AG degerleri daha
negatiftir. Dolayisiyla reaksiyonlar ekzotermik karakterde gerceklesir. Bu da reaksiyonun tetiklenmesi ile ilave
bir enerji gerektirmeden kendi kendine ilerleyebilecek bir mahiyette oldugunu gostermektedir. Oksitlerin
Ellingham diyagrami Sekil 1’de gosterilmigtir. Buna gore diyagramin en altinda Al, Si, Mg ve Ca’nin oldugu,

dolayisiyla bu malzemeler ile biitiin oksitli yapilarin rediiklenebilecegi goriilmektedir.
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Sekil 1. Oksitlerin ellingham diyagrami[24]

Ellingham diyagramina gore demir oksitli yapilarin AG degerinin -500kj, MnO’nun ise -720kj seviyesinde
oldugu goriilmektedir. Aluminyum ve magnezyum igin AG degerleri sirasiyla -1020kj ve -1160kj olarak
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goriilmektedir. Dolayisiyla Tufal, hematit ve manganezoksit bu malzemeler ile rahatlikla rediiklenebilecek

konumdadir.

Deneysel ¢aligmalarda ilk olarak rediiksiyon sistemleri termodinamik olarak modellenmis sorasinda, elde edilen
bulgulara gore deneyler tasarlanmistir. Tufal, Hematit ve MnO yapilarim rediikleyebilecek Al ve Mg miktarlar
%100 stokiyometrik oran olarak belirlenmis, sonrasinda %5’lik araliklar ile bu oran %100°den %115’ kadar
degistirilmistir.

Metalotermik rediiksiyon genellikle olusturulan karisimin yilizeyine direng teli, elektrik veya lazer gibi 1s1 akisi
saglayan tetikleyiciler kullanilarak baslatilir. Reaksiyon tetiklendikten sonra enerji ihtiyact olmadan
kendiliginden ilerlemektedir ve 1sinma siiresi tutusma siiresine kiyasla daha kisadir. Reaksiyonun gerceklestigi
ilk katmanda olusan 1s1 bir sonraki katmana verilerek devamlilik saglanir ve reaksiyona girmeyen kismin
kalmamasi hedeflenir. Boylece bir taraftan iriin(metal) olusurken diger taraftan reaksiyon devam eder.
Reaksiyon hizinin yiiksek olmasi ise daha ekonomik ve verimli bir iiretim imkani saglar. Bu reaksiyonlarin
gerceklesebilmesi i¢in; yiiksek aktivasyon enerjisi ve ¢ok yiiksek derecede 1s1 liretimi gerekir. Ferro mangan

iretimindeki asamalar, akis semas1 Sekil 2°de verilmistir.

Termodinamik Inceleme

& Y

Tufal, Manyetnt Alimmyum, Magnezyum

2 »

Kurutma( 105 C* 24 saat)

Y

Kanstirma

4

Mectalotermik rediksiyon

Ferro Alayimi Coruf Reaksiyona Girmeyen
Tozlar

Karaktenzasyon

r

Degerlendirme ve Sonuglar

Sekil 2. Metalotermik rediiksiyon yontemi akis semasi
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2.1 Malzemeler ve Hazirlama Teknikleri

Ferromanganez iiretimi i¢in gerceklestirilen ¢aligmalarda, demir kaynagi olarak Tufal ve hematit, manganez
kaynag1 olarak manganez oksit kullanilmistir. Bahsi gecen numunelerden tufalin Mg ile rediiksiyon sartlar
incelenirken, hematit Al ile indirgenmistir. Tufal titrasyon yontemi ile karakterize edilerek %70.91 oraninda
demirli yapilardan olustugu belirlenmistir. Tufaldeki demir dagilimi Fe®, Fe*? ve Fe*® yapilarindan olusmaktadir.
Oksitli manganez kaynagi olarak 1344-43-0 CAS numarali malzeme kullanilmistir. Rediiktan olarak kullanilan
aluminyumun kimyasal analizi Tablo 1°de verilmistir, diger rediiktan magnezyum ise %99.7 safiyette ve 55 um
boyutundadir. Deneylerde kullanilan tufal Sekil 3’te gosterilmistir. Sekil 3’te goriilen tufal ogiitiilerek ortalama
tane boyutu 100 mikrona getirilmistir.

Tablo 1. Aluminyum AAS Sonuglart

Hammadde Fe,% Cr,% Ni,% 2Zn,% Mn,% Mg, % Al,% Mo, % Si, %

Al 0,028 0,29 0,004 0,556 0,45 4,65 denge eser 0,12

Sekil 3. Tufal goriniim

2.1.1. Malzemelerin karakterizasyonu

Alagimlarin  kimyasal bilesimini belirlemek igin Thermoscientific Qualitative XL2 arti model XRF
kullamlmistir. Hammadde analizleri (AAS, Perkin Elmer Analyst 800) kimyasal analiz ve atomik absorpsiyon
spektrometresi kullanilarak gergeklestirilmistir. Numuneler Turbula mikserde karistirilmig, Nsmart™ EN 032N -
EN 055N - EN 120N ETUV’ de kurutulmustur. Schimatzu marka 2 digit hassasiyetli terazide tartim islemleri
yapilmig, Yamer marka optik mikroskopta makro yapilar incelenmistir. Elde edilen indirgeme cirufunun
karakterizasyonu i¢in XRD (X-1is1mm1 kirmim spektrometrisi, PANalytical PW3040 / 60) kullanilmistir.
Coziimlemeler Expert Highscore programi ile yapilmistir. Termodinamik benzetim caligmalar1 FactSage 7.1

programi ile gerceklestirilmistir.

11l. BULGULAR VE TARTISMA

FeMn {iiretimi i¢in yapilan ¢aligmalarda hematit aluminyum ile Tufal ise magnezyum ile rediiklenerek, bulgular

kiyaslanmistir. Oksitli yapilar1 rediikleyebilecek Al ve Mg miktar1 %100 stokiyometrik oran olarak
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belirlendikten sonra degisen rediiktan stokiyometrilerinde karisimlar hazirlanmistir. Hazirlanan karisim igerikleri

Tablo 2’de gosterilmistir.

Tablo 2. Hazirlanan karigim i¢erikleri

Hematit, gr Al gr MnO, gr Stok.%
6.077 100
6.381 105
15,08 6.685 3.842 110
6.988 115

Tufal, gr Mg, gr MnO, gr Stok.%
7.34 100
7.71 105
12.2 8.08 5.43 110
8.44 115

Deneysel c¢alismalara ilk olarak termodinamik modelleme calismalari ile baglanmis. FactSage programinin
reaction modiliinden faydalanilarak reaksiyon entalpileri, buradan hareketle spesifik 1s1 (SI) degerleri

hesaplanmuistir. Spesifik 1s1 AHzeg degerinin, lirlinlerin molar agirlik toplamina boliinmesi ile belirlenmistir.

Fe,0s + 2MnO + 3.33Al— 2FeMn + 1.66 Al;,0s  AHaes: -1197190.4 S1:3109 j/g 1)
FesO4 + 3MnO + 7Mg — 3FeMn + 7MgO AHes: -1938313.5 SI:3162 j/g @)
Fe,0s + 2 MnO+ 5Mg — 2FeMn + SMgO AHyes: -1411857.1 S1:3345 j/g ®)

Hematitin aluminotermik rediiksiyonu Esitlik 1°e gore ilerlerken, tufalin magnezotermik reaksiyonu Esitlik 2 ve
3’e gore ilerlemektedir. Esitlik 1°de goriilen SI degerinin 3109 j/g’lik degerle 2250-4500 araliginda kaldigt ve
reaksiyonun, problemsiz bir bigimde ilerleyecegi ongoriilmektedir. Ancak magnezotermik iiretim kosullarinda

iki reaktanin yiiksek Mg gereksinimi bir araya geldiginde 4500 j/g degerini asabilecek durumda gorilmektedir.

Reaksiyonlarin spesifik 1s1 degerlerinin yani sira adyabatik sicakliklar1 ve muhtemel fazlari ayni programin
equlibrium moduyla incelenmistir. Hematitin Tad sicaklik degisimi artan Al stokiyometrisine gore Sekil 4’te

verilmistir.

Sekil 4’e gore 3 mol aluminyum ilavesi ile sistemin adyabatik sicaklig1 2315 °C’ye ¢ikarken, sonraki miktarlarda
diistis gostermistir. Ancak bu sicaklik 1527 °C’den biiyiikk oldugu igin rediiksiyon sisteminin sorunsuz bir
bi¢imde ilerleyebilecegi goriilmiistiir. Hematitin Al ile indirgenmesindeki adyabatik kosullar belirlendikten sonra

tufalin artan Mg stokiyometrisi ile rediiksiyon kosullar1 incelenmis, bulgular Sekil 5 (a) ve (b)’ de gosterilmistir.
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Hematitin Mg rediiksiyon kosullarinda artan stokiyometrik oranla adyabatik sicaklik 2320 °C’den 1470 °C’ye
kadar diiserken, manyetitte 5 mole kadar yiikselip bir siire sabit kalmig 8 molliikk ilaveden sonra diisiis

gostermigtir. Burada da Taq 2300 °C’ye kadar gikarak 1527 °C’nin oldukga iizerinde bir degere ulagmistir.

Termodinamik simiilasyon calismalarina muhtemel fazlarin tespiti ile devam edilmis, bunun i¢in FactSage
programini equlibrium modiiliinden faydalanilmistir. Bu ¢alismada magnezotermik sistem modellenmis hematit
rediiksiyonu Sekil 6’da verilirken, manyetit rediiksiyonu Sekil 7°de verilmigtir. Hem Sekil 6, hem de Sekil 7°de
artan Mg stokiyometrisinde Fe her oranda sivi fazda elde edilebilmektedir. Ancak Sekil 6’da 6 mol, Sekil 7°de 8
mol Mg orantyla Mn’nin biiyiik oranda gaz faza gectigi ve yapidan uzaklastigi gorillmektedir. Bu durum Mg ile
yapilan metalotermik rediiksiyon isleminde sonug iiriinden énemli oranda kayip olabilecegini gostermektedir. Bu
tespit yapilmasina ragmen simiilasyon kosullar ile gergek deneylerin uyusmayabilecegi ihtimaline karsilik,

magnezotermik deneyler bagtan belirlendigi bigimde yapilmistir.
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Sekil 6. Tufal, Manganez oksit sisteminin artan Mg stokiyometrisi ile olusan muhtemel fazlari (Hematit)
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Termodinamik benzetim ¢aligmalarindan sonra deneysel ¢aligmalara gegilmis ilk olarak hematitin aliminyum ile
rediiksiyon kosullar1 incelenmistir. Metal olusum miktarlar1 Sekil 8'de incelenirken, metal kazanim verimleri

Sekil 9°da verilmistir.
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Aluminyum Stokiyometrisi

Sekil 8. Hematit deneyinde farkli Al stokiyometrileri igin Griinlerin metalik dagihmi

Sekil 8 incelendiginde metal olusum miktarinin oldukga diisiik oldugu goriilmektedir. Denklem 1'de verilen
0zgiil 1s1 degerleri karsilastirildiginda, hematit ile reaksiyonda elde edilen 3109 j/g degerinin sagilmay: arttirdigi
belirlenmistir. Burada, en yiiksek metal olusum miktari, Al'in bir 1s1 diigiiriicii olarak goérev yaptigi %115'lik

stokiyometrik bilesimde goriilmiistiir. Verimler Es. 5’e gore hesaplanmistir.
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Sekil 9. Hematit deneyinde farkl Al stokiyometrileri igin Fe ve Mn verimleri
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Demir kaynagi olarak hematitin kullanildigi bu sette demir verimleri %90'm altinda degerler almis en ok
%85’lik verim elde edilebilmistir. Mn verim degerleri %115'lik stokiyometrik karigimda %60’dan, %42'ye
diiserek artan Mg stokiyometrisi ile kotii sonuclar vermistir. Buna gore, hematitin reaksiyonu gergeklestiren
toplam enerjinin 6nemli bir kismin1 kullandigi, dolayisiyla MnQO'i indirgemek i¢in yeterli enerjinin kalmadigi
belirlenmistir. Ayrica iretilen enerji, metal olusumundan ¢ok sagilmaya neden olarak Fe verimini de olumsuz

etkilemigtir. Karakterizasyon g¢alismalarina XRD analizleri ile devam edilmis, numuneler Cu ka spektrumunda

incelenerek, ciiruflarin XRD sonuglar1 Sekil 10’da sergilenmistir.
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Sekil 10. Hematit deneyinde farkli Al stokiyometrileri igin clruflarin XRD paterni
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XRD paternleri incelendiginde, ana fazin demir aluminat oldugu bunun yam sira bir miktar FeMn fazinin da
clirufa gectigi goriilmektedir. %110 stokiyometrik aluminyum deneyi diginda biitiin deneylerde benzer siddette
pikler elde edilmis, bu deneyde piklerin siddeti diigiis gostermistir.

Optik mikroskop ile mikro yap1 goriintiileme ¢alismalart gergeklestirilmistir. Bu ekipmanda goriintii alabilmek
icin numune 180, 320, 600, 800 ve 1000 grid agindirict boyutlarinda zimparalanmis ve bir mikronluk elmas
stispansiyonu ile parlatma islemine tabi tutulmuslardir. Bu islem sonrasinda numune distile su ve etil alkol ile
yikanmigtir. Parlatilan numuneler, keller ¢ozeltisinde (2ml HF + 3ml HCl + 5ml HNOjz + 190ml saf su)
daglanarak, goriintiilenmeye hazir hale getirilmistir. Bu siirecte en yiiksek manganez veriminin goriildigii %100

stokiyometrik bilesimdeki numune incelenmis, bulgular Sekil 11°de gosterilmistir.

Sekil 11. %100 stok. Al igeren numunenin optik mikroskop goruntusu

Sekil 11°e gore demir matrisi tizerinde farkli kontrastlarda yeni fazlarin olustugu goriilmektedir. Buna gore
manganez iceren yapilar bu bilesim degerinde basari ile elde edilmistir. Bu kontrasti olusturan yapmin XRD’de

goriilen FeMn’dan olustugu diigiiniilmektedir.

Deneysel c¢alismalara magnezotermik deneyler ile devam edilmis, ancak termodinamik ¢aligmalarda
Ongoriildigii gibi metalik bir yapi elde edilememistir. Mg toz boyutunun olduke¢a diisitk olmasi spesifik 1s1y1
daha da arttirmis zaten yiliksek olan bu deger yiiksek oranda gazlagsma yaparak malzeme kaybina sebebiyet
vermigtir. Metalik bir yapi elde edilemedigi igin bu numuneler ile ilgili karakterizasyon c¢aligmalari

gerceklestirilememistir.

IV. SONUCLAR

FeMn firetimi igin yapilan ¢alismada hematit Al ile rediklenmis Fe %85, manganez ise %60 verimle
kazanilabilmistir. Indirgeyici olarak magnezyumun kullanildigi deneylerde metalik bir yapi elde edilememis,

termodinamik incelemelerde bunun sebebi arastirilmis ve yiiksek spesifik 1s1 degerlerinin malzemeleri gaz faza
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geemeye tesvik ettigi bulgusuna ulasilmistir. Aluminotermik deneylerde stokiyometri %100°den %115°¢ kadar

%35’lik araliklarla yiikseltilmis, ancak en miispet sonu¢ %100 stokiyometrik bilesimde elde edilmistir.

Termodinamik simiilasyonlar incelendiginde tufalin de aluminyum ile rediiklenebilecegi, bunun yani sira her iki

rediiktanin bir arada oldugu kosullarda daha yiiksek verimle arzulanan alasimin elde edilebilecegi

ongoriilmektedir.
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