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OZET

Bu calismada Konya/Sille-Ecmel ocagindan alinan dolomitin sinterlenmesine demir tufali ve kuvars katkilarinin
etkileri aragtinimigtir. Ocaktan alinan dolomitin diferansiyel termal analizi (DTA) ve X-igin difraksiyon analizi
(XRD) yapilarak ¢ok az miktarda kalsit iceren dolomit oldugu tesbit edilmistir. Hammaddenin ince kesiti
alinarak oldukca homojen dagilimli oldugu ve tane boyutunun da sinterlenmeye uygun oldugu saptanmistir.
Doktora arastirmasinin 6n calismasi olan bu calismada, sinterlemeye olumlu etkisi olacagl dusUnulerek
hammaddeye -45um boyutlu kuvars (% 99 SiO, iceren) ve demir oksit (% 98.66 Fe,Os iceren) tozlari katilarak
1625 °C ve 1675 °C derecelerde 2 saat sire ve 10 °C/dak 1sitma hizi ile sinterleme yapiimis, elde edilen
dolomalarin (sinter dolomit) mikro yapilari, kitle yogunluklari, gorinir gdzeneklilikleri ve hidratasyon
durumlari incelenmistir.

Anahtar Kelimeler : Dolomit refrakterler, Doloma, Sinterlenebilirlik, Demir oksit

THE INFLUENCE OF MILL SCALE AND QUARTZ INTO SINTERING OF KONYA-
TURKEY DOLOMITES

ABSTRACT

A study was pursued in order to explore the sintering of dolomite extracted from a mine in Konya-Sille-Ecmel.
The differential thermal analysis (DTA) and x-ray diffraction analysis (XRD) material showed that the material
was dolomite with very low levels of calcite. An examination of the cross-section of the raw material showed
that the material was homogeneous that its particle size was acceptable for the sintering process. In this
preliminary study of the PhD research, the raw material was mixed with —45 pum sized quartz (with 99 % SO,
content) and mill scale (with 98.66 % Fe,O; content). The sintering operation carried out at a temperature of
1625 °C and 1675 °C for 2 hrs and at a rate of 10 °C/min. The microstructure, bulk density, apparent porosity
and hydratation behaviour of doloma are investigated.
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1. GIRIS 2.71-2.90 glem®, sertligi ise Mohs skalasina goére

3.4-4 arasinda degismektedir. DTA (diferansiyel
termal analiz) egrisinde 700-800 °C’'da MgO, 800-

Kimyasal bilesimi CaMg(CO;), olan dolomit ikili 900 °C'da CaO piki vermektedir. Ticari safliktaki
karbonat bilesigi olup CaO'in yerini kismen veya dolomitin ergime noktasi 1924-2495 °C arasindadir.
tamamen MgO'in  dmas ile olugmaktadir. Icerdigi  organik mazeme miktari  arttikga

Dolomitin 6zgul agirhig! bilesimine bagli olarak koyulasmakla beraber genellikle pembe, kirli beyaz,
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beyaz-gri, siyah ve kahve renklidir. Rombohedral
kristal kafes yapisina sahip olan dolomit kimyasal
bilesiminde % 30.4 CaO, % 21.8 MgO ve % 47.8
CO; icerir (Chester, 1973).

Ulkemizde kullanilan dolomit refrakterler genelde
ithal edilmekte olup, yerli Uretime yeni yeni gecis
baslamistir. Oysa dolomit, Turkiye' de bol miktarda
bulunan, isletme glglikleri olmayan ve agik isletme
yontemi ile kolaylikla Uretilebilen bir mineraldir.
Uretim ve kullanima hazirlama ucuzdur. Turkiye de
bulunan dolomitler sanayide kullanilabilir nitelikte
olup genellikle demir icerikleri distktir. Ulkemizde
pota metalurjisi ile ¢alisan ¢elik Ureticilerinin % 60’1
dolomit  refrakter  kullanmaktadir.  Dolomit
refrakterlerin temiz celik Oretimi, ton ¢elik basina
dustk tiketimi, fiyatinin magnezit refrakterlere gore
yaklasik % 50 ucuz olmasl, pota dmrinin alumina
refrakterlere gore uzun olmasl, 1s iletkenligi diger
refrakterlerden diusik oldugu icin enerji tasarrufu
gibi olumlu 6zelliklerine karsin; hidratasyon, sirekli
belli sicaklikta tutma zorunlulugu ve termal soklara
direncinin az olmasi gibi olumsuzluklari vardir
(Anon., 1995; Giney, 1999; Glney ve Tarkan,
1999).

1. 1. Dolomanin Ozellikleri

Dolomit briket yapiminda kullanilacak sinter
dolomit (doloma) eldesi icin ham dolomitin bazi
Ozelliklere sahip olmasi gerekmektedir. Bu 6zellikler
sOyle siralanabilir :

e Ham dolomit icindeki safsizliklar (SiO;,
Al,Os3, MO, Fe,0; vb.) % 0.5-1.5 arasinda

olmalidir.

e Yabanci oksitlerin  dagihmi mimkin
oldugunca homojen olmalidir.

e Hammaddenin MgO igerigi %18'in

Uzerinde olmalidir.

e Ham dolomitin tane  blyuklGginin
sinterlenmeyi negatif etkilememesi igin 200
pm'in Ustiinde olmamasi tercih edilir.

e Ham dolomitin saglamligl iyi olmali ve az
gbzenekli olmalidir.

Sinter dolomit (doloma), dolomit cevherinin 5-25
mm boyut araligina kirillarak 1450 °C’in Ustiinde
doner veya 50 mm'den buylk parcalarin dik
firinlarla, kdmir veya linyit kullanarak kalsine
edilmesiyle elde edilir. Sinter dolomit, dolomit
refrakter Gretimi icin kullanilan ara Uriinddr. Sinter
dolomit (CaO.MgO), kibik, sert, granile, yogun,
cakmaktasl goriniminde olan bazik refrakter
hammaddesidir. Genellikle iyi bir sinter Orind
yaklasik % 40 MgO ve % 60 CaO icerir, Otektik
noktasi 2370 °C'dir. Sinter dolomit hidratasyona

hassas olan, serbest kire¢ orani saptanmis bir
malzemedir. Bundan dolayi, bu briketlerin Gretim,
depolama ve uygulamasi genellikle diger refrakter
malzemelerden farklidir (Trojer, 1981; Anon., 1982;
Routschka, 1987; O’ Driscoll, 1998; Gliney, 1999).

Sinter dolomit, farkli kalitede iki 0Orin olarak
Uretilmektedir. Bunlardan birincisi Y Uksek Saflik
Dereceli (High Purity Grade) Grindir. Bu 0Uriin
1800 °C sicaklikta ve direk kalsinasyon islemi ile
elde edilmektedir. Elde edilen Uriinin yogunlugu 3.2
g/cm®diir. Bu islem dolomitin peletleme, sinterleme
ve kalsinasyonu ile elde edilir. ikinci Orun Iyi
Kaliteli Uriin (Fettling Grade) dir. Bu Griin 1400-
1600 °C arasinda, demir oksit yardimiyla dolomitin
doner firinlarda kalsinasyonu ile elde edilmektedir.
Kalsinasyon, pisirme prosesinin birinci asamasinda
onemli role sahip olmaktadir. Eger sinterleme
yetenegi zayif ise ikinci kalsinasyon asamasi gerekli
olabilmektedir (O’ Driscoll, 1998; Gliney, 1999).

Bircok sinter dolomit kesin olarak hidratasyona
direncli degildir. Bu yuzden yari-kararli dolomalar
Uretilir. Bu Urtnler bazik curuflara karsi mikemmel
direng gosterirler ve kullanimlari yaygindir. Ote
yandan bazi kararli dolomalar da elde etmek
mUmkundidr. Bu Urlin serbest kireg icermez ve bu
yilizden hidrate olmaz, ancak goreceli olarak Uretimi
komplikedir (Nishikawa, 1984).

2. MATERYAL VE METOD

Calismanin baslangicinda ocaktan cikarilan ham
dolomitin dolomit ylizdesi, kimyasal analizi ve tane
buyUklUgl arastirmasi yapilip refrakter Uretimine
uygunlugu arastiriimigtir. Ham dolomitin  birkag
blylk parcasindan (en kiglgl ortalama yumruk
buylkliginde) ince kesit alinarak goruntl analiz
cihazinda incelenmistir. Y apilan incelemeler sonucu
bu malzemenin homojen bir yapiya sahip oldugu
gorulmastur. Ortalama tane biytklugl yaklasik 200
um boyutunda oldugu belirlenmistir. Tlgili etudler
sonucu bu hammaddenin refrakter yapimina uygun
oldugu sonucunavariimistir.

Katki malzemeleri olarak Esan A.S’den temin edilen
kuvars (% 99.00 SIO,) ve Karabik Demir Celik
A.S.’den temin edilen demir tufali (% 98.66 Fe,Os)
kullanilmistir. Ocaktan fabrika sahasina alinan 1000
ton dolomitten yaklasik 30 kg secilmis olup, ceneli
kiricilarda kirilarak 3-6 mm fraksiyonuna elendikten
sonra yikanip, yabanci maddeler elle triyg) yontemi
ile temizlenmistir. Malzemeler 110 °C'lik etlivde 2
saat sire ile kurutularak denemelere hazir hale
getirilmistir. Ham dolomit, agat havanda toz haline
getirilmis ve 2 ayri numuneden 1'er g alinip TS EN
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ISO 10058'e gére yas kimyasal andizleri

yapilmistir.  Anadliz  sonuclari  Tablo  1'de
gosterilmistir.
Tablo 1. Ham Dolomitin Kimyasal Andlizi
Kaybi
29.46 | 2252 | 0.04 0.15 0.15 47.68
2034 | 2261 | 0.04 0.14 0.16 4771

Yapilan kimyasal analiz, X-iginlari difraktometresi
ve DTA  (Diferansiyd Termik  Anadiz)
¢alismalarinda hammaddenin ~% 99 safliginda (az
kalsit iceren) dolomit oldugu sonucuna variimistir
(Sekil 1).

D: Dolomit
C: Kalsit

Intensite

IO VN B

20

Sekil 1. Ham dolomitin DTA ve XRD sonuglari

Doértleme yontemi ile ayrilan hammaddeler ve — 45
pum elenmis katki maddeleri (kuvars ve demir tufali)

etiivde 110 °C'da 2 saat kurutulduktan sonra gesitli
oranlarda ayri ayri hammaddeye ilave edilerek
karistirimistir. Tartimlar 0.0001 gram hassasiyetle
yapiimis olup, kuvarsin % 99 SiO,, demir tufalinin
% 9866 Fe0O; icerdigi gbz Onine dinarak
dizeltmeler yapiimistir. Katki maddesi olarak
kullanilan SIO, ve Fe0O; miktarlart ¢ok az
oldugundan dolay1, hammaddeyle homojen karisimi
saglamak amaciyla, hammadde ve katki maddeleri 4
esit bolime ayrilip 6nce bir bolim karistirilip
digerleri  sirayla  Uzerlerine  ilave  edilerek
karistirilmistir. Karigtirma cam kavanozlarin iginde,
baglayici olarak az miktarda saf su (Koval et d.,
1984) kullanilarak manuel olarak yapilmistir.
Hazirlanan numuneler tekrardan 110 °C'lik etiivde 2
saat kurutulmustur.

Hazirlanan katkili ve katkisiz numuneler 6nce
sinterleme yetenegini  ve katki maddelerinin
etkilerini belirlemek icin 6n deneme amagli olarak
1625 °C ve 1675 °C sicakliklarda hava atmosferinde
10 °C/dak 1sitma hizi ve bu sicakliklarda iki saat
sire ile tek basamakli olarak sinterlenmistir
(Chester, 1973). Her sinterleme islemi sonunda firin
kapatilarak kendi halinde sogumaya birakilmistir.
Kullanilan firnlar  Siper Kanta MoSi, 1siticl
elementli firinlardir.

Sinterleme isleminden sonra sogutulan numunelerin
TS 4633'e gore kitle yogunluklari ve gorindr
gozeneklilikleri ve TS 4974'e benzer sekilde
hidratasyon dereceleri saptanmistir.

Deney numuneleri, mikroyapi icin 320, 600 , 1000
pm’'lik zimparalarla su yerine (hidrate yapisindan
dolayi) etil akol kullanilarak hazirlanmig, 9 ve 3
pm'lik elmas pasta ile parlatilmis ve saf asetik asit
kullanilarak (Timugin, 2002) daglanmistir. Deney
numunelerinin - X-iginlari  difraksiyon paternleri
(Sekil 2 ve 3) ve tarama elektron mikroskobundaki
goruntlleri alinmistir (Sekil 4 ve 5).

Intensite

Intensite

20

©

(a
P: Periklas (MgO); D: Dolomit; L: Lime (CaO)

Sekil 2. 1625 °C'de @) Katkisiz, b) Tufal ¢) Kuvars katkili numuneler
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Intensite
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@
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(b)

Intensite
.
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P: Periklas (MgO); D: Dolomit; L: Lime (CaO)

Sekil 3. 1675 °C'da d) Katkisiz, b) Tufal c) Kuvars katkili numuneler

et L

S A e

- “ o M "F'
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# -

L

Sekil 5. 1675 °C'da sinterlenen a) Tufal katkili, b) Kuvars katkili ve ¢) Katkisiz numunelerin SEM gorintileri

3. BULGULAR VE TARTISMA

Tablo 2'de gorlldigl gibi sicaklik artisinin ve katki
maddelerinin, kitle yogunlugunda artis, gorinir
gbzeneklilikte ve hidratasyon derecesinde azalma
gosterdigi  saptanmistir. Literatir bilgilerine gore
sicaklik  yukseldikce  sinterlesmeden  dolayi
yogunlasma ve yapinin sikilasmasl sonucu Kkitle
yogunlugu yukselip, gozeneklilik azalir (Kingery et
al., 1976).

Deney numunelerinin X-iginlari difraksiyon paterni
ve tarama elektron mikroskobu (SEM) sonuclarinda
goéraldugi gibi her numunede belirgin olan fazlar,
periklas (MgO) ve CaO'dir. Bu calisma bir 6n
arastirma oldugundan dolay! faz analizleri yorumlari

MgO ve CaO fazlarl agilarindan yapilmig olup
olusan diger fazlar degerlendirmeye alinmamistir.

Sekil 2'deki X-iginlari difraksiyon paternlerine gore
1625 °C'da sinterlenen katkisiz numunede MgO ve
CaO fazlarinin yaklasik ayni oranda gelistigi, tufa
katkill  numunede ise MgO fazinin katkisiz
numuneye gore biraz daha fazla gelismesine karsin
her iki fazin da (CaO ve MgO) parael bir gelisme
gosterdigi gozlenmistir. Diger taraftan kuvars katkili
numunede MgO fazinin gelismesine karsin CaO fazi
diger numunelere gore fazla gelismistirki bu
hidratasyon agisindan istenmeyen bir durumdur.
1675 °C'da sinterlenen numunelerde ise (Sekil 3),
katkisiz numunede her iki fazinda yine birbirine
parald fakat 1625 °C'daki numuneye gore daha
fazla gelistigi; kuvars katkill numunede her iki fazin
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1625 °C'daki numuneye gore daha fazla gelistigi,
fakat CaO gelismesinin periklasdaki gelismeden
daha fazla oldugu gortlmektedir. Bu kosullarda en
iyi  sonu¢c (periklasin  gelismesi  agisindan)
1675 °C'da sinterlenen tufal katkili numunede
(Sekil 3b) gorulmektedir. Bu sicaklikta periklas hem
1625 °C'daki tufalli numuneye gore, hem de diger
numunelere gore belirgin MgO gelismesi gostermis
ve ters orantida da CaO fazinin  azaldig
gozlenmistir. Periklas gelisiminin  hidratasyonu
engelledigi literattirlerden bilinmektedir
(Alper, 1970).

Tarama elektron mikroskobu (SEM) fotograflarinda
(Sekil 4 ve 5b) kuvars katkili numunelerde catlaklar
gorulmektedir. Kuvars katkili deney numuneleri
desikatbrde korunmasina karsin bir slre sonra
tozlanma yapmasi ve Tablo 2'deki hidratasyon
derecelerine bakarak kuvars katkisinin, numunelerin
hidratasyona  karsi  direnglerini  disurdugini
gorulmistr. Bu dogrultuda kuvarsin hidratasyon
direncini zayiflattigl dustnulmektedir. Tufal katkili
numunelerin SEM fotograflarinda ise - ozellikle
1675 °C’da belirgin olarak - periklas ¢evresinde bir
tabaka olustugu gorulmistdr.

Tablo 2. Sinterlenen Numunelerin Kitle Y ogunluklari ve Gortintr Gozeneklilikleri

Sicaklik Kitle Yogunlugu % % Hidratasyon

(g/cm®) Goriintr Gozeneklilik Derecesi (425)"
Katkisiz 1625 °C 152 61.7 26.2
1675 °C 2.81 19.3 23.3
Tufal katkili 1625 °C 2.65 236 6.5
1675°C 3.16 51 49
Kuvars katkil 1625 °C 3.01 38 >78.5
1675 °C 3.35 3.2 785

(*) Yapilan hidratasyon testinde, TS 4974’ e yakin bir ¢alisma yapiimis olup 425 um’lik (No:40) elek Uzerinde kalan parcalar ile 6l¢lim

yapiimigtir.

4. SONUC VE ONERILER

Yapllan calismada tufal katkisinin sinterleme
sicakliginin diismesine ve hidratasyona karsi olumlu
etkis oldugu gorulmistir, bu sonuca gore tufal
katkisinin daha yiksek sinterleme sicakliklarindaki
davranislari  aragtirilacaktir. Bu sekilde yerli
dolomitler, 6zellikle temiz celik Oretimi islemleri
icin uygun Ozellikte refrakterlerin  Uretiminde
kullanilacak ve ekonomiye olumlu bir katki elde
edilebilecektir.
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