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Abstract

In this study, the removal of the alkali which exists in the blended sinter material that provided from Erdemir
Plants, was investigated. In the Experiments, the stoichiometric amount of all the impurities in the original
sinter blend was calculated and was added 1, 2, 4 and 6 times of stoichiometric quantity the solid CaCl; in
sinter blend. Experiments were performed at 1350 °C, the parameters such as, particle size and the amount
of CaCl; on the alkali removal efficiencies were investigated.

Both the solid and solution CaCl, was added the ratio of 0,5,1,2 and 3% (up to 1, 2, 4 and 6 times of the
stoichiometric amount) in the sinter mix. For the samples added Calcium chloride as a solid form, optimal
results were obtained with the 3% CaCl, (6 times of the stoichiometric amount). These samples were achieved
41.54% and 21.09% removal efficiency for K,O and Na,O respectively.

In experiments investigated the effect of particle size on alkali removal, the original mixture fractionated
different and experiments were performed separately for each fraction. The size distribution experiments, as
expected, the best results are obtained -0.10 mm grain size samples which were added 3% CaCl; as a solid
form, has been removed K0 and NayO, 59.13%, and 69.21% removal efficiency respectively. As a result of
addition 3% CaCl, as the solution, it was obtained the yield for K;O and Na,O respectively 49,09% and
28,7%. In the experiments performed on the sinter materials with -100 micron particle size was obtained the
yield for K,O and Na,O in order of 88.08% and 73.26%.

Keywords: The alkalis, Iron ore, sintering.

Sinter Harmanminda Klorlayic1 Buharlastirma Yontemi Ile
Alkali Giderimi

Ozet

Bu calismada Erdemir tesislerinden temin edilen harmanlanmis sinterlik malzeme {izerinde alkali giderimi
incelenmistir. Orijinal sinter harmani herhangi bir degisiklige ugratilmaksizin yapilan deneylerde, tim
safsizliklar i¢in hesaplanmig stokyometrik miktarin 1,2, 4 ve 6 kat1 CaCl; sinter harmanina ilave edilmistir.
1350°C da yapilan galismalarda toz halinde CaCl, kullanilmis, tane boyutu, sicaklik, sinterleme siiresi, kok
orani ve CaCl, miktar1 gibi parametrelerin etkileri incelenmistir.

Sinter karisimina %0,5,1,2 ve 3 (stokyometrik miktarin 1,2,4 ve 6 kat1 ) CaCl, hem kat1 hem de ¢6zelti halinde
ilave edildi. Kalsiyum kloriiriin kati olarak ilave edildigi numunelerde optimal sonuglar %3 CaCl,
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(stokyometrik miktarin 6 kat1) ilavesi yapilan numunelerde, K-O i¢in giderme verimi % 41,54 olurken, Na,O
icin % 21,09 giderme verimi elde edilmistir.

Tane boyutunun alkali giderimi iizerine etkisinin incelendigi deneylerde, orijinal karisim farkli fraksiyonlara
ayrilmis ve deneyler her bir fraksiyon i¢in ayr1 ayr1 yapilmistir. Boyut dagilimi deneylerinde beklenildigi gibi
en iyi sonuglar -0,10mm tane boyutunda elde edilmis olup %3 CaCl,’nin kati olarak ilavesiyle, KO ve Na,O
sirastyla %69,21 ve %59,13 giderim verimiyle uzaklastirilmistir. %3 CaCl,’nin ¢6zelti halinde ilave edilmesi
sonucu orjinal harmanda K>O’da% 41,54, Na,O’da ise% 21,09 giderim verimi elde edilmistir. -100 mikron
tane boyutlu sinterlik malzemede ise bu oranlar KO i¢in %88,08 olurken Na,O i¢in %73,26 degeri elde
edilmistir.

Anahtar Kelimeler : Alkaliler, Demir Cevheri, Sinterleme

1. Giris

Alkaliler yiliksek firina baslica, kompleks silikatlar, demir cevherindeki bir kisim gang mineralleriyle
(feldspatlar (K20-Al03-6Si02, Na20O-Al,03-4Si0,), feldispoitler (Na;O-Al,03-2S10,, K20-Al;03-4Si0y),
tuzlar (Na20.), karbonatlar (Na2OCQy), piroksenler (Na2O-Fe;03 -4Si0;, K20O-Si0y), cliruflastiricilarla, ve
kok kiiliyle girmekte ve refrakterlerle reaksiyona girenlerin disindakiler, iist kisimdaki gazlarin iginde asili
taneler olarak ya da ciirufa gegerek firini terk ederler(Lu,1973;Stephanson ,1973). Alkali bilesiklerin yiiksek
firin duvarlart tizerinde birikmeleri ve bu birikimlerin zamanla biiyiimesi sonucu kabuk (Scaffold) olusumuna
neden olurlar. Bu olusum asagiya inen sarjin hareketini engeller ve firindaki sicaklik dagilimini etkiler. Kokta
yogunlagan alkaliler ayn1 zamanda kokun reaktivitesini arttirarak, yiiksek firindaki kok tiiketimini
arttirirlar(Aydin, 1987; Davies vd.,1978;Stephanson ,1973).

Sarjdaki alkalilerin neden oldugu bir baska problemde sivi ham demirin kiikiirt iceriginin artmasina neden
olmalaridir. Yiiksek firinda alkalilerin ciiruf fazina alinabilmesi i¢in asit karakterli ciirufla calisilmasi
gerektiginden, stvi ham demirdeki kiikiirt miktar1 artmakta ve bunun sonucu olarak ¢elik iiretiminden 6nce
stvi ham demirdeki kiikiirdiin giderilmesi amaciyla harici bir kiikiirt giderme kademesine ihtiyag
duyulmaktadir(Hilding, 2001;Aydin,1987).

Alkali girdisi firinin rejimine bagli olarak 2-6 kg( Na;O+K0)/(ton sivi demir) arasindadir. Rediiklenme
potansiyelleri ve sicakliklar1 en yiiksek tiiyer seviyesine yakin yerlerde olup, yiiksek firmin iist bolgelerine
dogru azalirlar, iist bolgelerde ise ¢ok kararli bir yapiya sahiptirler.

Potasyum bilesikleri sodyum igeren benzer bilesiklerden daha az kararlidir ve sodyuma nazaran daha fazla
zorluk ¢ikartir. Sekil 1 ’de sematik olarak potasyum sirkiilasyonu goriilmektedir. (Hilding, 2001;Lu,
1973 ;Stephanson,1973; Abraham ve Staffanson,1975).

Yiiksek firin operasyonlarinda en fazla zorluk ¢ikaran alkaliler, KoO ve Na>O karbon tarafindan (1) ve (2)
reaksiyonlarina gore rediiklenir(Aydin,1987;Stephanson,1973).

C+Kx0=2K +CO 1)
C+ Na,O = 2Na + CO )

Alkali silikatlarin yiiksek sicaklik bolgelerinde karbon tarafindan indirgenmeleri ise,(3) ve (4)
reaksiyonlarina gore gerceklesir.

KSiO3 +C =2K(g) + SiO; + CO(q) &)
Na,SiOs +C =2Nag + SiO + COg @

Alkali silikatlarin par¢alanmasi sonucunda agiga ¢ikan SiO, sicaklik ve karbon miktarindaki artisa bagl
olarak (5) ve (6) reaksiyonlarina gore indirgenir.

K.Si0s +3C =2K g + Si + 3CO ®)
Na,SiOs +3C =2Nagg + Si + 3COg (©)
Saf potasyum silikat 1 atm. CO basincinda 1550 °C’nin {izerinde, saf sodyum silikat ise 1700 °C’nin
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tizerindeki sicakliklarda indirgenmekte ve CO basincinin diigsmesi ile indirgenme sicakliklari da diigmektedir.
Bundan dolay1 bu reaksiyonlarin olusumlari firinin o bdlgesindeki CO kismi basincina ve sicakliga baghdir.
(3), (4) reaksiyonlar1 geregi agiga ¢ikan alkali buharlar1 yiikselen gazla birlikte yukari ¢ikarlar. Oksitleyici
tilyer bolgesinin disinda, sicaklik ve yiiksek azot potansiyeli nedeniyle alkalilerin bir kismi (7) ve (8)
reaksiyonlarinda gosterildigi gibi siyaniir bilesiklerine doniisiirler.

2K(g) +2C + N2 = 2KCN(g) @)
2Na) + 2C + N2 = 2NaCN(g) (8)
KCN(g) = KCN(S) T=1625°C

NaCN(g =NaCN) T=1530 °C

Potasyum siyaniir tiiyer bdlgesinde ¢ok az bulunur, kismi basinci saf potasyumdan daha yiiksek olup
1625°C’m altindaki sicakliklarda kararsizdir. Bundan dolay: yiiksek firin haznesini terk eden gazlar arasinda,
metalik Na ve K buharlarinin yani sira bir miktarda alkali siyaniir buharlar1 olabilir.

Demir cevher ve konsantrelerinden alkalilerin ve diger empiiritelerin giderilmesi amaciyla uygulanan
yontemlerin en 6nemlisi klorlayici buharlagtirmadir. Bu yontem, metal oksit ve siilfiirlerinden kolay olusan
ve disiik sicakliklarda yliksek buhar basincina sahip metal kloriirlerin olusturulmasi prensibine
dayanmaktadir (Bor, 1989;Aydin,1987)

Bir metal oksidin kloriirlesme reaksiyonu

MeO + Clzg) = MeClzg) + 72 Oz 9)
seklinde yazilabilir. Bu reaksiyonda metal kloriiriin olusmasi metalin klora ve oksijene olan afinitesine
baglidir. Bu reaksiyon termodinamik olarak, metal kloriiriin metal oksitten daha kararli oldugu durumlarda

gecerlidir. Bu sart saglanamadigi durumlarda ortama bir miktar karbon ilavesi yapilarak reaksiyonun
kloriirlesme yoniinde gerceklesmesi saglanabilir.

Kompleks
K-Aliimino-
Silikatlar
| | T 200°C
\ KCNg,
-0
K>COsq 575°C
di| Le1e
k s ® K.’.‘(‘()Sts'p P —t— 9500(-
0| . ¢
‘ g KCN - 1325°C
+ Ko >
!
K,SiO s -4 1700°C
KCNy,

Sekil 1. Yiiksek firinda potasyum sirkiilasyonu (Hilding, 2001).
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MeOg +C o9+ Clzg =MeClzg+ CO (10)

Demir cevherlerinin sinterlenme islemleri 1350-1450°C’de yapilmaktadir. Sinterleme esnasinda yeniden
kristallesme ile difiizyon baglar1 olugsmakta hematit ve manyetit kristallerinin biiyiimesi sonucunda da kiigiik
partikiillerin erimeden birbirine yapismalari ger¢eklesmektedir. Sinterleme iglemlerinde gaz ve kati arasinda

gerceklesen 1s1 aligverisi ile yatak yiiksekliginin iizerinde gaz basinci diiser(Vanderheyden ve Mathy,2001;
Adilson vd.,2012).

2.Deneysel Calismalar

Kimyasal bilesimi Tablo 1.”de verilen sinter harmani {izerinde yapilan alkalileri gidermeye y6nelik deneysel
calismalar kat1 ve ¢ozelti CaCl; ilaveli olmak {izere iki boliimde incelenmistir. Her iki deneyde de sinterlik
numuneden 10 gr alinarak yiiksek sicakliklara dayanabilen aliimina zirkon kroze igerisine konulmus ve 1350
°C sicaklikta hava akiminda ¢aligtirilan bir tiip firma kademeli olarak (25-600°C’ye 10 dakikada,600-1350°C’
ye 10 dakika ve 1350 °C’de 30 dakika) verilmistir.

Alkali ve empiirite giderici reaktif olarak kullanilan kalsiyum kloriir (CaCl2.2H20) %99,5 saflikta olup
deneysel caligmalar da stokyometrik miktar hesaplanarak kullanilmustir.

Boyut dagiliminin alkali giderim verimine olan etkisinin incelenmesi amaciyla 6ncelikle orijinal olarak
adlandirilmis olan endiistriyel boyutlardaki sinter harmani {izerinde g¢alisilmis, sonra da daha dnce boyut
tasnifi yapilmis olan -0,50 + 0,35; -0,350 + 0,25 ; -0,25+0,10 ve -0,10 mm tane araligindaki numuneler
lizerinde ¢aligilmistir. Yapilan deneylerde, sinter harmanina CaCly-2H>0 katkisi hem kati olarak ilave edilmis
hem de ¢ozelti olarak puiskiirtiilmiistiir.

Islemler sonunda elde edilen numunelerde alkali giderimi i¢in verim hesaplar1 asagidaki sekilde yapilnustir.

_ Baslangigtaki Miktar — Ornekte Kalan Miktar

wv Baslangictaki Miktar x100
Tablo 1. Sinter Harmaninin Kimyasal Analizi

Bilesen/Element | % Bilesen/Element %
Fe 53,4 Na2O 0,092
SiO; 3,51 K20 0,159
Mn 0,61 As 0,028
Al>03 1,68 Cu 0,024
CaOo 7,95 Zn 0,019
MgO 1,65 Pb 0,01
P 0,069 |C 3,71
S 0,064 | Ni 0,01
Cr 0,011
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2.1 Deney Sonuglari

Sinter harmani tizerinde yapilan alkalileri gidermeye yonelik deneysel ¢aligmalar kat1 ve ¢ozelti CaCly ilaveli
olmak {iizere iki bolimde incelenmistir. Her iki deneyde de sinterlik numuneden 10 gr alinarak yiiksek
sicakliklara dayanabilen aliimina zirkon kroze igerisine konularak 1350 °C sicakliktaki firina kademeli olarak
verilmistir. Sinterleme islemi pelet numunelerinin pisirilme islemine benzer sekilde (25-600°C’ye 10
dakikada,600-1350°C” ye 10 dakika ve 1350 °C’de 30 dakika) tiip firma itilerek 1350°C’de hava akiminda
yapilmustir.

Baslangigta orijinal sinter harmanina %0,5,1,2 ve 3 (stokyometrik miktarin 1,2,4 ve 6 kat1 ) CaCl; kat1 olarak
ilave edildiginde K>O’da sirastyla %2,66, %6,95 , % 39,03 ve % 41,54 ;Na,O’da ise sirasiyla %1,09, % 1,52, %
18,91 ve % 21,09 oraninda giderim verimi elde edildi. Ayn1 miktar CaCl, ¢6zelti halinde piiskiirtiilmesi
sonucu, K>O’da sirasiyla %8,83, %16,38, %47,83 ve %49,09; Na,O’da ise % 2,61, % 4,78, % 25,43
ve %28,7 oraninda giderim verimi degerleri elde edilmistir(Sekil 2 (a) ve (b)).

—&— K20 Giderimi —#—Na20 Giderimi I

100
90
80 4
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60 -
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40 +
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20 4
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CaCl, Miktar1 (%)

(b)
Sekil 2. Sinter harmanina kati(a) ve ¢ozelti (b) olarak ilave edilen CaCl, miktaria baglh olarak Na,O ve
K20 Giderim verimleri.
Page | 46
Www.iiste.org


http://www.iiste.org/
http://www.iiste.org/

International Journal of Scientific and Technological Research

ISSN 2422-8702 (Online)

Vol 1, No.2, 2015

Na,O, K>O’dan daha kararli bir yapiya ve daha diigiik buhar basincina sahip oldugu icin, KoO’nun giderim
verimi daha yiiksek ¢ikmaktadir. Cozelti igindeki CaCly’ den gelen Cl” iyonlarinin kat1 partikiillerle temas1 ve

tanecik gozeneklerine difiize olmasindan dolayi, giderim veriminde kati ilaveye nazaran daha yiiksek

verimlerin elde edilmesini saglamistir.

Boyut dagiliminin alkali giderimine etkisini gérmek i¢in daha dnce boyut tasnifi yapilmis olan -0,50 + 0,35;
-0,350 + 0,25 ; -0,25+0,10 ve -0,10 mm tane araligindaki numuneler {izerinde yapilan ¢aligsmalarda (sekil 3
(a),(b) ve sekil 4 (a),(b)) hem K30 gideriminde hem de Na,O gideriminde tane boyunun kiigiilmesine paralel

olarak giderim verimlerinde yiiksek degerler elde edilmistir.

K20

——COrjinal —&—-500+350 —&—-350+250 —%—-250+100 +—1DDI

Sekil 3. Farkl1 tane boyutlarina ayrilmis sinter harmanina (a)kati, (b) ¢dzelti olarak ilave edilen CaCl>
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Na,O
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Sekil 4. Farkli tane boyutlarina ayrilmis sinter harmanina (a) ¢ozelti, (b) kat1 olarak ilave edilen CaCl;
miktarina bagl olarak Na,O Giderim verimi.

%3 CaCl; ’nin -0,50 + 0,35 tane boyutuna kat1 olarak ilave edilmesiyle K2O’da %48,49, Na2O’da %27,64’liik
giderim verimi elde edilirken bu degerler ¢ozelti olarak ilave edilen numunelerde K.O’da %59,21,
Na,O’da %41,74 olarak olgiilmiistiir.

-0,350 + 0,25 boyut araliginda ayn1 miktar kat1 CaCl; ilavesinde K>O’da %55,38, Na,O’da %38,48 degerleri
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okunmug, CaCl,’nin ¢6zelti olarak ilavesinde ise %%71,73 ve %52,61 degerleri elde edilmistir.

-0,25+0,10 boyut araliginda %3 CaClz’nin kati olarak ilave edilmesi sonucu KO ve NaxO’da
strastyla %63,55 ve %50,43, ayn1 miktar CaCl, nin ¢dzelti olarak ilave edilmesi durumunda K>0O ve Na,O’da
yine sirasiyla  %81,79 ve %61,30 giderim verim degerleri elde edilmistir.

-0,10 mm boyut aralifindaki numunelerde ise %3 CaCly’nin kati1 olarak ilavesiyle KO ve NaxO
sirastyla %69,21 ve %59,13 degerleri elde edilmis, ¢ozelti olarak ilave edilmesi durumunda K,O
gideriminde %88,08’lik bir verim degerine, Na»O’da ise %73,26’lik bir verim degerine ulasilabilmistir.

Sinter harmaniyla yapilan tiim deneylerde %2 CaCl, ilavesine kadar giderim verimlerinde hizli bir
yiikselis, %2’den sonra fazla bir degisiklik olmadig1 gdze ¢arpmustir.

3. Sonugclar ve Tartisma

Yiiksek firina yiiklenen sarj maddeleri igerisinde demirli biitiin atiklarin topaklastiriimasindan elde edilen
sinterde alkalilerin yiiksek oranda bulunmasindan dolay: sinterleme sirasinda gergeklestirilebilecek alkali
giderme yonteminin belirlenmesi bilyiik 6neme sahiptir. Endiistriyel sinterleme isleminde ilave bir prosese
gerek olmaksizin alkali gidermeye yonelik orijinal sinter harmani herhangi bir degisiklige ugratilmaksizin
yapilan deneylerde, tiim safsizliklar ig¢in hesaplanmig stokyometrik miktarin 1,2, 4 ve 6 kat1 CaCl; sinter
harmanina kati ve ¢6zelti olarak ilave edilmistir. Optimum alkali giderme sartlarinin belirlenmesine yonelik
olarak sinter harmaninda yapilan ¢alismalar, asagidaki sonuglar1 vermektedir.

1 Kalsiyum kloriiriin kati1 olarak ilave edildigi orijinal sinter olarak adlandirilan numunelerde en iyi
sonuglar %2 CaCl, (stokyometrik miktarin 6 kati) ilavesi yapilan numunelerde K,O giderme verimi % 41,54
olurken, Na,O’da % 21,09 giderme verimi elde edilmistir.

2. Termodinamik olarak incelendiginde, daha az kararli olan ve daha yiiksek buhar basincina sahip olan
K20’nun NayO’dan daha fazla giderilmesinin nedeni olarak agiklanabilir.

3. Kalsiyum kloriiriin ¢6zelti halinde ilave edildigi numunelerde %2 CaCl; ilavesi durumunda
K20’da %49,09, Na,O’da ise %28,7 giderim verimleri elde edilmistir. Bu durum ¢ézelti i¢indeki CaCly’ nin
ihtiva ettigi Cl" iyonlarinin kati partikiillerle temasinin daha kolay oldugunu bundan dolayi da giderim
veriminde kati ilaveye nazaran daha yiiksek verimler elde edilmesine neden oldugu diistiniilmektedir.

4. Alkali gidermeye yonelik sinterleme deneylerinde kalsiyum kloriiriin ¢ozelti olarak ilavesinin alkali ve
safsizliklarin giderilmesinde kati kalsiyum kloriir ilavesine gore daha etkili oldugu goriilmiistiir.

5. Kalsiyum kloriir korozif bir maddedir. Sinter harmanina ilave edilmesi durumunda sinter 1zgaralarinda
korozif etkiye neden olabilecegi diisiiniilerek sinter harmaninda kalsiyum kloriiriin kati olarak
harmanlandiktan sonra sinter 1zgaralarina sevk edilmesi daha avantajli goriilmektedir.

6. Boyut dagiliminin alkali giderim verimine etkisinin incelendigi deneylerde:

i) -0,50 + 0,35; -0,350 + 0,25 ; -0,25+0,10 ve -0,10 mm tane araligindaki numuneler {izerinde yapilan
caligmalarda hem K>O gideriminde hem de Na;O gideriminde tane boyunun kiigiilmesine paralel olarak
giderim verimlerinde yliksek degerler elde edilmistir. Minerallerin tane boyutu kiigiildiik¢e ylizey alanlari
dolayisiyla da reaktifle etkilesimi artar. Boyut dagilimi deneylerinde beklenildigi gibi en iyi sonuglar -
0,10mm tane boyutunda elde edilmis olup %3 CaCl,’nin kat1 olarak ilavesiyle, K-O ve Na,O sirasiyla %69,21
ve %59,13 giderim verimiyle uzaklagtirilmig, ayni miktar CaCly nin ¢ozelti
olarak ilave edilmesi durumunda K;O gideriminde %88,08’lik bir verim degerine, NayO’da ise %73,26’lik
bir verim degerine ulasilabilmistir.

ii) Sinter harmaniyla yapilan tiim deneylerde %2 CacCl; ilavesine kadar giderim verimlerinde hizli bir yiikselig
oldugu gozlenmis, %2’den sonra fazla bir degisiklik olmadig1 anlagilmistir. Bu verilerden yola ¢ikarak
yiiksek firinlara yiiklenen sarj maddeleri igerisindeki demirli biitiin atiklarin topaklagtirilmasindan elde edilen
sinter harmanina %2 CaCly ilavesi sonucu sinter harmaninda bulunan alkali ve empiiritelerin uzaklastirilarak
yiiksek firmn refrakterlerine ve calisma rejimine vermis olduklari olumsuzluklar giderilebilir.
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