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Oz: Bu ¢alismada KARDEMIR’den temin edilen ve demir gelik atiklarindan olan tufalin, karbonize badem kabuklari ile
birlikte ileri 6giitme islemine tabi tutulmasi sonucu malzemede meydana gelen fiziksel degisimler incelenmistir. Caligmalarda
once badem kabuklarmin karbonizasyon islemleri gerceklestirilmis, 800 °C’de 1440 dakika isleme tabi tutulan badem
kabuklarmin karbon oran1 %97,97, kiikiirt orant %0,014 olarak tespit edilmis olup; bu numunenin 1s1l degerinin 8647,6 kal/g
oldugu goriilmiistiir. Calismanin ikinci asamasinda, tufal ve karbonize iiriin karigimi, karigim/ bilye orani 1/10, FeO/C orant
80/20, 70/30 ve 60/40 olacak sekilde hazirlanip, 30-120 dk arasinda degisen siirelerde yiiksek enerjili bir degirmende
giitiilmiistiir. Ogiitme sonrasi elde edilen iiriinlerin PSD ve SEM-EDX gbriintiileri alinmistir.

Anahtar kelimeler: Karbonizasyon, mekanik 6giitme, yapisal analiz.

Physical Changes Occurring in the Structure of the Mixture of Scale and Carbonized Almond
Hulls Refined by Advanced Grinding Process

Abstract: In this study, physical changes occurring in the material as a result of the advanced grinding process of scale, which
is obtained from KARDEMIR and which is one of the iron and steel wastes, together with carbonized almond shells, was
examined. In the studies, the carbonization processes of the almond shells were carried out first, and the carbon ratio of the
almond shells, which were treated at 800 ° C for 1440 minutes, was found to be 97.97% and the sulfur rate 0.014%; The
calorific value of this sample was found to be 8647.6 cal / g. In the second stage of the study, the scale and carbonized product
mixture was prepared with a mixture / ball ratio of 1/10, FeO / C ratio of 80/20, 70/30 and 60/40 and grinded in a high energy
mill for 30 - 120 minutes. PSD and SEM-EDX images of the products obtained after grinding were taken.

Key words: Carbonization, mechanical grinding, structural analysis.
1. Giris

Tufal, sicak haddeleme islemi sirasinda ¢eligin yiizeyinde olusan bir tiir demir oksittir. Ddkiimhanede,
haddehanede kiitiik ve sicak slab yiizeylerinin sogutulmasi isleminde yiiksek sicaklik ve oksitleyici ortam nedeni
ile slab, kiitiik ve ingot yiizeyinde olusan oksit tabakasi olarak bilinir. Celik iiretim siirecinden kaynaklanan tufal,
baslica ti¢ tiir demir oksitten olusur: wustit FeO, manyetit FesO4 ve hematit Fe;Os. Bu demir oksitlerin farkl
kimyasal ve fiziksel ozellikleri vardir. Bu ii¢ fazin kalinligi, oksidasyon kosullari, celik bilesimleri ve ylizey
kaplamasindaki degisikliklerle farkli olacaktir [1-5]. Badem (Prunus dulcis), giilgiller (Rosaceae) familyasinin
Prunoideae alt familyasindan meyvesi yenebilen giineybati Asya'ya 6zgii kiigiik bir agag tiirtidiir. Global badem
iiretimi yaklasik 1,5 milyon tondur. Yunanistan, Cin, Iran, italya, Fas, Portekiz, Ispanya, Suriye, Tiirkiye ve ABD
ana Ureticilerindendir. Badem kabuklar1 ise genellikle yakilarak tiiketilmektedir [6,7].

Bu calismanin asil hedefi, mekanik aktivasyon isslemine tabi tutulan tufal ve badem kabuklarinin fiziksel
degisimlerini incelemek ve daha sonraki ¢aligsmalarda mekanik aktivasyon isleminin demir oksitlerden olusan
tufalin rediiksiyonuna nasil etki edecegini belirlemektir.

2. Deneysel Cahsmalar
2.1.Materyal metot

* Sorumlu yazar: caksu@firat.edu.tr. Yazarlarin ORCID Numarasi: * 0000-0002-5151-4576, 2 0000-0002-8693-2487,20000-0002-2340-
6703, “0000-0002-8261-3956,°0000-0002-8127-6775.



fleri Ogiitme Islemi Uygulanan Tufal ve Karbonize Badem Kabuklari Karisiminin Yapisinda Meydana Gelen Fiziksel Degisimler

Calismalarda KARDEMIR’den temin edilen ve Tablo 1’de yaklasik kimyasal analizi, Sekil.1’de ise XRD
goriintilisii verilen tufal kullanildi. XRD goriintiisiine gore tufalin agirlikli olarak manyetit ve viistitten olustugu
gorilmektedir.

Tablo 1. Tufalin kimyasal bilegimi.

BILESEN (%)
S Fe 66,43
P20s 0,0113
Al203 0,256
MgO 0,266
MnO 0,522
NiO 0,0563

Cr203 3,7

2 TUFAL

1 FeO
i 2 Fe;0,

Siddet

20 30 40 50 60 70 80 90
26 (Derece)

Sekil 1. Tufalin XRD analizi.

fleri 6giitme islemleri icin Sekil 2.(a)'da gériilen MTI Corporation SFM-3 Desk-Top High Speed Vibrating
Ball Miller marka, yiiksek enerjili bilyeli degirmen olan speks degirmeni kullanilmustir. Tleri 6giitme islemlerinin
gerceklestirildigi speks haznesi, tungsten karbiirden 6zel olarak imal edilmis olup, 56 mm derinlik, 48 mm i¢ ¢ap
ve 7 mm et kalmhigma sahiptir (Sekil 2.(b)). Ogiitiicii olarak kullanilan bilyeler paslanmaz celikten imal edilmis
olup, yaklasik 4,5-5 mm capindadir.

(a) Speks Degirmen (b) Speks haznesi
Sekil 2. ileri 6giitme islemleri i¢in kullanilan degirmen ve haznesi.

KARDEMIR’den temin edildiginde iri pulcuklar halinde olan tufal, énce tek bagmna ogiitiilerek farkli tane
boyutlarma getirilmis, -75+45 um arasindaki malzeme ileri 6giitme islemlerinde kullanilmustir. -75+45 um boyut
araligindaki tufal ve ayn1 boyut araligma sahip karbonize {iriin karigimi, karisim/ bilye orani 1/10, FeO/C orani
80/20, 70/30 ve 60/40 oranlarinda hazirlanip, 30-120 dk arasinda degisen siirelerde ogiitme islemine tabi
tutulmuglardir. fleri 6giitme islemlerinden sonra speks haznesi, dgiitiilen tozlarin ortam atmosferinden etkilenip
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tekrar oksit hale gelmemesi igin, Sekil 3’de goriilen 6zel dizayn edilmis kapali bir plastik kutu igerisinde, argon
gazi atmosferinde agilmistir.

Plastik kutuya gaz girisini saglamak i¢in bir adet gaz vanasi ve gaz ¢ikisini saglamak i¢in de 15 mm i¢ ¢capinda
bir su vanasi takilmistir. Vanalarin hem i¢ tarafina hem de dis tarafina plastik contalar takilarak ortam atmosferiyle
baglantis1 tamamen kesilmistir. Kutu iginde yapilan islemlerin tamann argon gazi atmosferinde yapilmustir. Islem
oncesi, O0glitmenin yapildigi tungsten karbiir hazne, kutu igerisine almmis, kutunun agzi kapatildiktan sonra 5
dakika siireyle argon gazi ile siipiirme islemi gerceklestirilmis ve daha sonra tungsten karbiir hazne agilarak hazne

igerisindeki tozlarin alinma iglemi gergeklestirilmistir.
-

50mm

Sekil 3. Ogiitme sonrasi tozlarin atmosferik kosullardan etkilenmemesi igin tasarlanmis 6zel kapal1 kap.

Deneysel calismalar sonucu elde edilen iriinlerin SEM ve EDX analizleri, Zeiss EVO MA10 marka SEM
cihazinda yapilmistir. Spekste yapilan 6giitme isleminden sonra elde edilen iiriinlerin tane boyut dagilim analizleri
Inénii Universitesi Maden Miihendisligi Bolimii Cevher Hazirlama Laboratuvarlarmda bulunan Mastersizer
PRO2000 cihaziyla gerceklestirildi. Ogiitme isleminden sonra elde edilen &giitiilmiis karistmim (karbonize badem
kabugu ve tufal karisimi) yiizey alan1 ve mikrogézenek boyutu analizi DAYTAM (Dogu Anadolu Yiiksek
Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi) laboratuvarinda bulunan Micromeritics 3Flex marka cihaz
kullanilmigtir. Bu cihaz 3 portlu BET yiizey alan1 ve mikro gézenek boyutu Olgiim cihazidir. Bu portlarin
tamaminda yiiksek ¢oziiniirliiklii olarak mikro gézenek ve gozenek boyut dagilimi dl¢iimleri yapilabilmektedir.

3. Deney Sonuglari
3.1. Badem kabuklarimin karbonizasyonu

Badem kabuklar1 herhangi bir 6n isleme tabi tutulmadan Sekil 4’de verilen vida kapakli bir potada 400, 600,
800, 900 °C sicakliklarda ve 60, 120, 360, 720 ve 1440 dakika siirelerde, kamara tipi bir firinda karbonizasyon
islemine tabi tutulmustur. Farkli sicaklik ve siirelerde karbonizasyon islemlerine tabi tutulan badem kabuklar
%65-78 oraninda agirlik kaybina ugramistir.

Karbonizasyondan sonra karbonize Uriiniin karbon ve kiikirt analizleri LECO SC-144DR cihazi ile yapilmis,
kalorifik gli¢ 6lctimleri ise LECO AC-350 cihazi ile yapilmistir. Badem kabuklarinin nem tayini Radwag-MAC110
nem tayin cihazinda yapilmis olup ortalama %8,4 nem igerdikleri belirlenmistir. En yiiksek karbon igerigi ile 1s1l
degere sahip karbonize {iriin belirlendikten sonra kat1 {iriinde kiil analizi ASTM 5142 — 02a, 2003 standardina gore
asagidaki (1) denklemi kullanilarak yapilmistir. 1 g karbonize edilmis badem kabugu, bir potaya konularak oda
sicakligindaki firma yerlestirildi, firin sicaklign 75010 °C ¢ikarilip 60 dakika bu sicaklikta bekletilen numune,
firindan alindiktan sonra desikatdrde sogutuldu. Hassas terazide tartilan numunelerin % kiil icerigi asagidaki
denkleme gore hesaplandi. Yapilan analiz sonucunda karbonize iirtinde %2,6 kiil oldugu tespit edilmistir.

A= F-6)

* 100 1)
Burada; A= % kiil icerigi, F= kiil ve potanin agirhigi, G= bos pota agirligi, ve W= Baslangi¢ numune ve pota
agirligidir.

Karbonizasyon isleminde énemli olan parametreler, sicaklik, 1sitma hizi ve bu sicaklikta bekleme siiresidir.
Bu calismada karbonizasyon islemi kapakli bir pota igerisinde ve yetersiz havada, taskomiiriiniin koklastirma
prosesine benzer bir proses uygulanarak gerceklestirilmistir.
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Sekil 4. Karbonizasyon islemlerinin ger¢eklestirildigi metal pota.

800 °C’de 1440 dk. siireyle gerceklestirilen karbonizasyon islemi sonucunda badem kabuklarmda karbon
oran1 %97,97, kiikiirt oran1 ise %0,0014 olarak tespit edilmistir. Kullanilan biyokiitle biinyesinde karbonizasyon
islemi oncesinde diisiik sayilabilecek oranda kiikiirt olmasi ve islem sicakligi ve siiresine bagl olarak kiikiirt
iceriginde meydana gelen diisiis dikkate degerdir. Sekil 5’de farkli siire ve sicakliklarda gergeklestirilen
karbonizasyon islemleri sonucu elde edilen %C degerleri verilmistir. 600 °C sicaklikta bile karbon igeriginin
%93,5 gibi bir deger oldugu goriilmektedir. Sekil 6’da ise farkl sicakliklarda 1440 dakika siireyle gerceklestirilen
karbonizasyon isleminden sonra elde edilen kalorifik gii¢ degerleri verilmektedir. Farkli sicakliklarda 1440 dakika
stireyle gerceklestirilen karbonizasyon islemi sonucunda elde edilen karbonize {irliniin kalorifik degerinin 7765 ile

8647 kal/gr arasinda degistigi goriilmiistir.

——400°C ——600°C —4—800°C ==¢=900 °C
100

95
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% C

80

75
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60 120 360 720 1440

Karbonizasyon Suresi (dk.)

Sekil 5. Farkl siire ve sicakliklarda gergeklestirilen karbonizasyon islemleri neticesinde elde edilen
%C degerleri goriilmektedir.
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Sekil 6. Farkl1 sicakliklarda 1440 dakika siireyle gerceklestirilen karbonizasyon isleminden sonra elde
edilen karbonize {iriine ait kalorifik gii¢ degerleri.

Sekil 7°de 800 °C’de 1440 dk. siireyle gergeklestirilen karbonizasyon islemi sonucunda elde edilen karbonize
tiriine ait SEM ve EDX goriintiisii verilmistir. SEM goriintiisiinde karbonize badem kabuklarmin gézenekli bir
yapiya sahip oldugu ve alinan bdlgesel analizde ise yapmm neredeyse tamaminin karbondan olustugu
gorilmektedir.

Spectrum: Object 17

El AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
C 6 EK-series 2087 98.35 98.35 98.85 18.47
0 8 K-series 6 1.39 1.39 1.05 2.38
S 16 K-series 22 0.26 0.26 0.10 0.09

Total: 100.00 100.00 100.00

3383 -
SE_MAG: 500 x HV:20.0 kV-WD. 8.20hinS

Sekil 7. 800 °C’de 1440 dk. siireyle gerceklestirilen karbonizasyon islemi sonucunda elde edilen karbonize
Urline ait SEM ve EDX g0riintisd.

3.2. Tleri 6giitme islemleri

-75+45 pum boyut arali§indaki tufal ve ayn1 boyuta getirilen karbonize tiriin karisimi, karigim/bilye oran1 1/10,
FeO/C oran1 80/20, 70/30 ve 60/40 oranlarinda hazirlanip, 30-120 dk arasinda degisen siirelerde 6gilitme islemine
tabi tutulmuslardir. Ogiitme sonrasi aktiflesen tozlarin PSD analizleri Sekil 8, 9 ve 10°da verilmistir. PSD
grafiklerinde x ekseni partikiil boyutunu gosterir eksen, 1. y ekseni % hacim, 2. y ekseni ise kiimiilatif elek altim
gosterir eksendir. Kumdulatif elek Usti-elek alti egrileri ile elenen malzemenin % kagmnm, hangi tane
fraksiyonunda elek alt1 veya elek {istiine gegtigi belirlenir. Ayrica elemenin hassasiyeti de elek alti-elek st
egrilerinin ¢akisma noktasmim ordinatinin 50 olmasi ile alakalidir. Eger elek alti-elek iistii egrileri ordinat
ekseninde 50 degerinde c¢akismiyorsa; elemede bir sorun oldugunun gostergesidir. Tablo 2 ve Sekil 8.(a),
ogiitiilmemis malzemenin, (b) 30 dakika, (c) 60 dakika,(d) 90 dakika, (e) 120 dakika 6giitiilmiis malzemenin tane
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boyut analizini gostermektedir. Ogiitme baslamadan malzemenin biiyiik ¢ogunlugunun yaklasik 56 mikrondan
olustugu, ilerleyen 6giitme siiresine bagli olarak 6nce tane boyutunun kii¢iildiigiinii, 90 dakika ve 120 dakikalik
Ogtitme isleminden sonra malzemenin topaklastigi ve partikiil boyutunun biiytidiigii séylenebilir.
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Sekil 8. FeO/C= 80/20 oraninda karistirilan numunenin partikiil boyutu-hacim degisimini gosterir diyagramlar
(K.E.A. =Kiimiilatif Elek Alt1); (a) dgiitiilmemis, (b) 30 dk. 6giitiilmiis,(c) 60 dk. 6giitiilmiis,(d) 90 dk.
ogiitiilmiis, (e) 120 dk. Ogiitiilmiis.

Tablo 2. FeO/C= 80/20 oraninda karistirilarak 6giitiilen numunelerin 6glitme stirelerine bagli PSD analiz

sonuglart.

Ogiitme Partikil Boyut

Fe0/C Sires (Dk) | Dagilimm (p)l/n)
80/20 0 50,656
80/20 30 14.655
80/20 60 12.894
80/20 90 21.337
80/20 120 27.214

Tablo 3 ve Sekil 9. (a), 6giitiilmemis malzemenin, (b) 30 dakika, (c) 60 dakika,(d) 90 dakika, (e) 120 dakika
ogiitiilmiis malzemenin tane boyut analizini gostermektedir. Burada yine Tablo 2 ve Sekil 6’da goriilen olayin
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benzeri goriilmektedir. Ogiitme baglamadan malzemenin biiyiik cogunlugunun yaklasik 47 mikrondan olustugu,
ilerleyen 6giitme siiresine bagli olarak once tane boyutunun kiigiildiigiinii (7,186 mikron), 60 ve 90 dakikalik
ogilitme isleminden sonra malzemenin topaklastigi ve partikiil boyutunun biiyiidiigii 120 dakikalik &giitme
isleminde ise gz ard1 edilebilecek bir seviyede tane boyutunun tekrar kiiciildiigii sylenebilir.
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Sekil 9. FeO/C= 70/30 oraninda karistirilan numunenin partikiil boyutu-hacim degisimini gosterir
diyagramlar, (K.E.A.= Kiimiilatif Elek Alt1); (a) 6giitiilmemis, (b) 30 dk. 6giitiilmiis, (c) 60 dk. 6giitiilmiis, (d)
90 dk. 6giitiilmiis,(e) 120 dk. Ogiitiilmiis.

E.EA,

EEA.

Tablo 3. FeO/C= 70/30 oraninda karistirilarak 6giitiilen numunelerin 6gtitme stirelerine bagli PSD analiz

sonuglart.

Ogiitme Partikiil Boyut
Fe0/C Sires (Dk) | Dagilimm (u)l/n)
70/30 0 46.892
70/30 30 7.186
70/30 60 15.372
70/30 90 21.797
70/30 120 20.966
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Sekil 10. FeO/C= 60/40 oraninda karistirilan numunenin partikiil boyutu-hacim degisimini gosterir

diyagramlar, (a) 6giitiilmemis, (b) 30 dk. 6giitiilmiis,(c) 60 dk. dgiitiilmiis,(d) 90 dk. 6giitiilmiis,
(e) 120 dk. Ogiitiilmiis, (K.E.A.= Kiimiilatif Elek Altr).

Tablo 4. FeO/C= 60/40 oraninda karistirilarak 6giitiilen numunelerin 6glitme stirelerine bagli PSD analiz

sonuglart.

FOIC | Syresi(Dk) | Dagahm (om
60/40 0 53.878
60/40 30 19.773
60/40 60 22.285
60/40 90 8.273
60/40 120 15.831

Sekil 8, 9 ve 10°da verilen partikiil boyutu-hacim degisimini gésterir diyagramlar ve Tablo 2, 3 ve 4’de verilen
partikiil boyut dagilimi analiz sonuglar1 birlikte incelendiginde, belirli bir siire gergeklestirilen 6giitme isleminden
sonra partikill boyutunun arttigi goriilmektedir. Tufalin manyetik bir malzeme olusu, tufalle beraber 6giitme
ortamina konulan karbonize iiriiniin ilerleyen 6giitme siirelerinde tufalin etrafinda birikerek malzemenin aglomera
olmasina neden oldugu sdylenebilir. Tablo 5°de verilen BET analizi sonuglari da bu fikri desteklemektedir. Tane
boyutu bakimmdan en uygun sonuglarin FeO/C=70/30 olarak karistirilip 30 dakika ileri 6glitme iglemine tabi
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tutulan numunelerde elde edildigi goriilmektedir. Bu malzemenin partikiil boyut dagilimi 7,186 pm oldugu tespit

edilmistir.

Tablo 5. Farkli FeO/C oranlarinda karigtirilip - 6giitiilmiis numunelerin BET analizleri

80/20 70/30 60/40
Ogiitme Siiresi (Dak.) | Yiizey Alam1 (m¥g) | Yiizey Alam1 (m*g) | Yiizey Alam (m%g)
0 54,5005 96,9932 152,5713
30 67,4873 107,8993 162,6600
60 60,6427 95,8338 135,0521
90 56,2925 96,3117 138,6072
120 48,9286 80,4163 178,0236

BET analizlerinde ilk 6zellikle FeO/C=70/30 olarak hazirlanip 30 dakika &giitme iglemine tabi tutulan
numunenin yiizey alaninda bir artis oldugu, 30 dakikanmn {izerindeki &gilitme siirelerinde ise, aglomerasyondan
dolay1 yiizey alanlarmda bir diisiis oldugu anlagilmaktadir. FeO/C= 60/40 olan numunelerde her ne kadar daha
biiyiik ylizey alanlar1 elde edilmis gibi goriilse de, bu numunelerdeki karbonize iiriiniin neredeyse toplam
malzemenin yarist kadar oldugu ve 6giitiilebilirliginin ¢ok yliksek oldugu unutulmamalidir.

4. Sonuglar

KARDEMIR’den temin edilen ve demir celik atiklarmdan olan tufalin, karbonize badem kabuklari ile birlikte
ileri ogiitme islemine tabi tutulmasi sonucu malzemede meydana gelen fiziksel degisimler incelendigi bu
calismada asagidaki sonuglara ulagiimistir;

Once badem kabuklarmin karbonizasyon islemleri gergeklestirilmis olup, 800 °C’de 1440 dakika
isleme tabi tutulan badem kabuklarinin karbon oran1 %97,97 olarak belirlenmis olup; bu numunenin
181l degerinin 8647,6 kal/g oldugu, ortalama %8,4 nem ve %2,6 kiil igerdigi tespit edilmistir.
Karbonize iiriiniin SEM goériintiisiinde karbonize badem kabuklarmin gézenekli bir yapiya sahip
oldugu ve alman bolgesel analizde ise yapinin neredeyse tamammin karbondan olustugu
gorillmiistiir.

(-75+45) um boyut araligindaki tufal ve ayn1 boyuta getirilen karbonize iriin karigimi, karisim/bilye
orani 1/10, FeO/C oran1 80/20, 70/30 ve 60/40 oranlarinda hazirlanip, 30-120 dk arasinda degisen
stirelerde 6gilitme islemine tabi tutulmus, 6glitme baslamadan malzemenin biiyiik ¢ogunlugunun
ortalama 50-52 mikrondan olustugu, ilerleyen 6giitme siiresine bagli olarak 6nce tane boyutunun
kiiciildiigii, ilerleyen ogiitme siiresinden sonra malzemenin topaklastigi ve partikiil boyutunun
biiylidiigii goriilmistiir. Tufalin manyetik bir malzeme olusu, tufalle beraber 6glitme ortamina
konulan karbonize iiriiniin ilerleyen 6gilitme siirelerinde tufalin etrafinda birikerek malzemenin
aglomera olmasima neden oldugu sdylenebilir.

BET analizlerinde ilk 6zellikle FeO/C=70/30 olarak hazirlanip 30 dakika 6giitme islemine tabi
tutulan numunenin yiizey alaninda bir artis oldugu, 30 dakikanin izerindeki 6gilitme siirelerinde ise
aglomerasyondan dolay1 ylizey alanlarinda bir diisiis oldugu anlasiimistir.
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