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OZET

ATIK PLASTiK KATKISININ DEMIR CEVHERI PELETLERINiIN REDUKSIYON
OZELLIKLERINE ETKiSINiN INCELENMESI

Gokhan POLAT

Metalurji ve Malzeme Mihendisligi Anabilim Dal

Yuksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Dog. Dr. Muhlis Nezihi SARIDEDE

Gunlmuzde, dislk kaliteli cevherlerin ve kompozit pelet adi verilen, redikleyicisini
icerisinde barindiran peletlere dayal olarak gesitli tGretim yontemleri gelistirilmistir. Bu
yontemlerden biri ise nispeten distk sicakliklarda (1350°C - 1400°C) ve kisa siirelerde
rediikleyici ergitmenin gerceklestirildigi ITmk3 prosesidir. Bu proseste dustk sicaklik
sayesinde enerjiden, prosesin hizli ilerlemesinden dolayl ise sireden tasarruf
saglanmaktadir. ITmk3 prosesinde redikleyici olarak kok komura kullaniimakta ve pik
demir kalitesinde demir tanesi elde edilmektedir.

Gelisen teknoloji ile birlikte plastiklerin yaygin olarak kullanilmaya baslanmasi, olusan
atik miktarinda da onemli artislara sebep olmustur. Plastiklerin dogadaki ¢cok uzun
siren bozunumlarindan dolayi atik plastikler, cevresel zararlara ve kirliliklere sebep
olmaktadir. Plastiklerin geri dontisiimi ile bu problemler belli bir 6lciye kadar ortadan
kaldirilabilmektedir. Atik plastiklerin demir celik endustrisinde kok yerine alternatif
rediikleyici olarak kullanilabilirliginin arastiriilmasi, atik plastik geri donlsim
yontemlerine alternatif olusturacaktir. Ayrica kokun demir celik endistrisinde yiksek
oranlarda kullanilmasi 6nemli sorunlar teskil etmektedir.

Bu calismanin amaci, pik demir Uretimine alternatif olan redikleyici ergitme
prosesinde komir yerine kullanilabilecek alternatif, ucuz bir redikleyici gelistirmek ve
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plastik atiklarin geri dontisimiine farkl bir uygulama alaniyla katkida bulunmaktir. Bu
amacla yapilan deneysel calismalarda, atik plastikler kompozit peletlere redikleyici
olarak ilave edilmistir. Atik plastik olarak; plastik atiklar sinifinda yiksek bir kullanim
oranina sahip olan PET (Polietilen teraftalat) atiklari, icerdigi yiiksek karbon oranindan
dolay! kullaniimistir. Deneysel ¢alismalarda, PET atiklarini, kok ve manyetit cevherini
barindiran kompozit peletler hazirlanmistir. Hazirlanan bu kompozit peletler, gérece
yuksek sicakhiklarda ve ¢esitli sirelerde redikleyici ergitme islemine tabi
tutulmuslardir. islem siiresince pelette meydana gelen degisim ve dénisimler
gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: PET atiklari, geri kazanim, kompozit pelet, demir ve c¢elik,
rediiksiyon

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESI FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE EFFECT OF WASTE PLASTIC ADDITION ON
REDUCTION BEHAVIOR OF IRON ORE PELLETS

Gokhan POLAT

Department of Metallurgical and Materials Engineering

MSc. Thesis

Adviser: Assoc. Prof. Dr. Muhlis Nezihi SARIDEDE

Traditionally, the method of iron and steel production facilities are based on the blast
furnace. In the blast furnace method, iron ore charged in the form of lump ore, pellets
or sinter. Together with a sufficient amount of ore and flux, fuel oil or mostly coke is
used as a reductant. Dependence on such a high rates of coke, leads to the use of high
guantities of coke. The development of new production technologies and reducing
dependence on coal provides a significant contribution to iron and steel industry.

Nowadays, various production methods have been developed based on using low
quality ores and composite pellet which include its self reductant. One of these
methods is ITmk3 process which carried out at relatively low temperatures (1350°C -
1400°C) and in short times. Thanks to low temperatures and short reduction times,
energy and time is saved in this process. In the ITmk3 process, coke is used as
reductant and successful results obtained up to now.

Depends on improving technology using of plastics in the world increases day by day
and the amount of waste plastics increase as a result of high consumption. The long
degradation period of plastics in nature cause the plastic wastes to be a major problem
for environmental damage and pollution. By recycling of plastics these problems can
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be eliminated. For this aim plastics can be used as alternative reductant for iron and
steel industry instead of coke. Additionally, high production cost and high consumption
of coke has always been the primary problem of iron and steel industry. The aim of this
study is reduction of costs due to coke consumption in iron making and environmental
damage caused by waste plastics. By this aim waste plastics were added to composite
pellets as reductant. In this study PET (Polyethylene terephthalate) which is the
remarkable percent of plastic wastes, was used due to its high carbon content. In the
experiments, composite pellets which contain PET wastes, coke and magnetite iron ore
were prepared. After that, composite pellets were reduced at relatively high
temperatures during various reduction times in order to investigate its behavior during
reduction melting process.

Keywords: PET wastes, recycle, composite pellet, iron and steel, reduction

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Demir ve geligin sahip oldugu ustiin mekanik 6zellikler, demir ve gelik sektorli giin
gectikce daha da gelismektedir. Demir ¢elik sektoriiniin bu sekilde yogun bir talep
uyandirmasindan dolayr mevcut yeralti ve enerji kaynaklari bu talepleri karsilayamaz
hale gelmistir. Diinyada bircok llkede, mevcut demir-gelik kaynaklarini daha olumlu
kullanilmasi ve iretimin daha da ekonomik duruma gelmesi icin bircok calisma

yapilmaktadir [1].

Gunlmuzde yuksek firin teknolojisi, yliksek liretim kapasiteleri ile demir Gretiminde
hala birincil Gretim metodu olarak kullanilmaktadir [2]. Yaygin olarak kullanilan bu
Uretim metodunun yatirnm maliyeti ve acgiga ¢ikan hurda miktarinin yiksek olmasi
elektrik ark ocakli tesis sayisinin artmasina neden olmustur. Yiksek firinin sahip oldugu
dezavantajlardan dolayl zamanla, yliksek firin prosesinde iyilestirmeler ve prosesin
yerini tutacak bazi girisimler ortaya cikmistir [3]. Bunlardan bazilari; cesitli proses
seceneklerinin gelistirilmesi, direkt rediksiyonu icermesi ve koksuz redikleyici ergitme
olarak siralanabilir. Bu gelismeler uygun bir sekilde uygulanmasina ragmen, yiksek firin
teknolojisi bu siirekli gelismelere karsi zorluklar ortaya c¢ikarmaktadir. Bu ylizden,
yiksek firinin roli, baslica iyilestirmeler ve demir tGretiminin son zamanlardaki 6nemli

gelismeleri gbzden gecirilmelidir [2].

Hammaddenin kisithligi, kurulum ve isletme maliyeti, cevre sorunlari gibi olumsuz
durumlar, cesitli demir Gretim teknolojilerinin dogmasina yol acmistir. Bu Uretim

teknolojileri su sekilde siralanabilmektedir;



e Daha disuk kalitede hammaddenin kullanilabilecegi saft firinlari,

e Bir demir Uretim kapasitesini arttirmak veya koklagsmis komdriin azligindan dolayi

gelistirilmis DRI iretimi ve doner firinlar,
e Cevher hazirlama kademesini atlatmak igin gelistirilen redikleyici ergitme,

e Koklagsmis komur azligindan ve koklastirma prosesinden uzak durmak icin ise

COREX prosesi gelistirilmistir [4].

Geleneksel demir celik Uretim yontemlerinin eskimesi, artiklarin geri dénisimiinin
onem kazanmasi ve acgiga ¢ikan gaz emisyonlarinin miktarlari da demir gelik Gretim
tesislerinin gelistiriimesinde 6nemli rol oynamaktadir. Bundan dolayi, ylksek firin
islemi 6ncesi hammaddelere ylksek sicaklikta uygulanan koklastirma, sinterleme gibi
hazirlama islemlerinden uzak durmak icin alternatif yontemler arastiriimistir. Bu
alternatif yontemler biri, blinyesinde redikleyici (karbon) ve demir cevheri barindiran
kompozit pelet ismi verilen topaklarin kullanilmasidir. Kompozit peletler, soguk bagli
peletler olup bircok lilkede denenmis olmasina ragmen yiksek firinda kullanima karsi
yeterli mukavemete sahip olmadigi gorilmuistir. Bu ylizden kompozit peletler, saft

firinlariile Gretim yapan tesisler icin uydun sarj maddeleri degildir [4,5].

Disik mukavemetli topaklarin kullanilabilmesi agisindan doner hazneli firinlar daha
gelismis reaktorlerdir. Yiksek firin ve déner firin kiyaslandiginda, kati ve gaz arasindaki
konveksiyon mekanizmali 1s1 ve kitle transferi déner firinda ¢ok daha az 6neme

sahiptir [6].

Demir-gelik Uretiminde BF-BOF sistemi birinci jenerasyon, dogalgaz kullanilarak DR
Uretilen MIDREX yontemi ikinci jenerasyon iken en son gelistirilen ve kompozit pelet
kullanilan ITmk3 (Ironmaking Technology Mark Three) yontemi yeni bir teknoloji olarak
yerini almistir. Bu yeni teknolojik yontemde, doner hazneli firin icerisinde ince demir
cevheri ve komdr kullanilarak nispeten distik sicakliklarda yiiksek saflikta direkt demir
Uretilebilmektedir. Bu yontemin arastirma ve gelistirme safhasi 1996 yilinda baslamis
ve konuyla ilgili temel calismalar Universiteler ve arastirma enstitllerinin ortak

¢alismasiyla devam ettirilmistir [7].

Yapilan bu calismalarin ¢ogunda rediikleyici olarak komdr tirleri kullaniimistir.

Kémdarin bu derece ¢ok kullanilmasi ve agiga ¢ikan bazi atiklarin degerlendirme



gerekliligi, arastirmacilari bu atiklarin alternatif redikleyici olarak kullaniimasinin
arastirilmasina itmistir. Redikleyici olarak kullanilmasi arastirilan atiklardan biri de
plastik atiklaridir. Plastiklerin kdmire alternatif olarak kullanilmasi Gizerine yapilan bazi

calismalar asagida siralanmistir;

e Plastiklerin enjekte etmek suretiyle metallrjik bir hammadde olarak yilksek

firinda kullanimlari [8].
e Kok firini kullanilarak atik plastiklerin karbonizasyonu [9]

o Yiksek firina enjekte etmek suretiyle atik plastiklerin ayrismasi ve enerji

saglayicisi olarak kullanilip enerjiden tasarruf edilmesi [10]

Atik plastiklerin demir-celik endistrisinde kullanilmasi Gzerine yapilan bir baska calisma
da Cinli arastirmacilar tarafindan gercgeklestirilmistir. Bu arastirmacilar, polikarbonat ve
PET atiklarini ayri ayri demir oksitlerle karistirmis ve en son bu karisimin tzerini kok ile
kaplayarak belli bir sicaklikta, slireye ve karisimdaki atik plastiklerin oranlarina bagl
olarak reduksiyon derecelerini incelemislerdir. Bu ¢alisma sonucunda atik plastiklerin

miktarina bagh olarak rediiksiyona olumlu katkida bulundugu tespit edilmistir [11].

1.2 Tezin Amaci

Bu calismada, glinliik tliketim sonucu yiksek miktarlarda aciga c¢ikan PET atiklari,
degisen oranlarda kok ile birlikte demir cevherinin icerisine katilarak bir pelet harmani
hazirlanmistir. Elde edilen bu harman, bir déner disk yardimiyla kompozit pelet haline
getirilmistir. Hazir hale gelen her bir pelet karisiminin rediiksiyon 6zelliklerini tespit
etmek amacgh sicakligin ve siirenin rediksiyona etkisi incelenmistir. Bu amag
dogrultusunda peletler, iki farkh sicaklikta ve cesitli sirelerde rediiksiyon islemine tabi
tutulmustur. Bu incelemeler sonucunda PET atiklarinin demir cevherinde redikleyici
olarak kullanilabilmesi icin gerekli optimum kosullarin (karisim orani, sicaklik ve siire)

saptanmasi amaglanmistir.

1.3 Hipotez

Kompozit pelet ile demir tanesi Uretiminde redikleyici olarak ¢ogunlukla kémir

hammaddesi kullanilmaktadir. Kémir, temel olarak bilinyesinde yiiksek oranda karbon



(C) barindirmaktadir. Bir plastik tlrt olan PET ise ayni sekilde binyesinde yiksek
miktarda karbon bulundurmaktadir. Demir cevherinin rediklenmesi de karbon ile
saglanabilmektedir. Yiiksek sicaklikta PET’in pargalanmasi sonucu agiga ¢ikan karbon
bilesikleri sayesinde de demir cevherinin rediklenmesi gerceklestirilebilir. Boylece
dogada bozunmasi ¢ok uzun zaman alan PET atiklari degerlendirilerek hem cevreye
olan zararh etkileri azaltilmis olur, hem de alternatif bir hammadde olarak demir-gelik

endustrisinde kullanimi saglanmis olur.



BOLUM 2

DEMIR-CELIK URETIM YONTEMLERI

2.1 Yiiksek Firin Teknolojisi

Yiksek firin sematik olarak Sekil 2.1’de verilmistir. Firin, bir gelik kilif ve bu kilifin
icerisinde orulu refrakterlerden meydana gelen 20 m - 30 m yuksekliginde bir safttan
olusmaktadir. Firina, cevher, kok ve flaks (ctruf yapici) sarj edilmektedir. Flaks
kullanilmasinin amaci, daha uygun bilesimde bir clruf hazirlamaktir. Bunlar genellikle
kireg, kireg tasi ve dolomittir. Firin tabaninda ise tiiyerlerden sicak hava iflenmektedir.
Firin gazlar firinin tepesinden ¢ikmaktadir. Ergimis metal ve ciruf firinin tabanindaki
hazneden alinmaktadir. Govde ile hazne arasindaki ters koni seklinde boliime karin ismi

verilmektedir.

Firnda gerceklesen kimyasal reaksiyonlar ve firin safti boyunca ¢ikan CO,/CO orani
Sekil 1’de gosterilmistir. Tlyer seviyesinde hava ile kokun etkilesimi ile 2C + O, = 2CO
reaksiyonu meydana gelmektedir. Bu reaksiyon, isinin ve redikleyici gazin ana

kaynagidir. Firin govdesinin Ust kisimlarinda, cevher asagidaki reaksiyon adimlariyla

rediiklenir;

3Fe,03 + CO = 2Fe304 + CO; (2.1)
Fes04 + CO = 3FeO + CO, (2.2)
FeO + CO = Fe + CO; (2.3)

Bu reaksiyonlar, sicaklik 400°C - 500 °C’'ye gelince gerceklesmeye baslar ancak asil
reaksiyonlar 700°C - 1200°C araliginda gergeklesir.



Uygulamada, Fe,03; ve Fe;0,; FeOQO’ya rediklendikten sonra demire rediklenmeye
baslar. Bu durum, gaz icerisindeki CO’dan en etkili sekilde faydalanmayi saglamaktadir.
Ayrica, pelet gibi kiiglik boyutlu reaktif cevherler kullanilmasi ile oldukga etkili sonuglar
elde edilmektedir. Kaba ve daha az reaktif olan cevherler reaksiyonlarin olusmasini

zorlastirmaktadir [2].

En son kademe reaksiyonu olan wiustitin demire rediklenmesi, sicakligin 1000 °C’nin
Ustine ciktigr firin govdesinin en alt kismina dogru cevherin ulasmasi ile birlikte
meydana gelmeye baslar. Bu bdlgede, kok vyizeyindeki reaksiyon hizi, wistit
rediiksiyonunu gerceklestirecek yeterli hiza sahiptir. Ayrica es zamanh olarak
Boudouard reaksiyonlari meydana gelmektedir. Bu ylizden FeO’nun rediksiyon sonucu

olusan CO,, Cile reaksiyona girebilmektedir [2].
FeO+C=Fe+CO (2.4)

Yukaridaki reaksiyon aslinda gaz fazi boyunca meydana geliyor olsa bile “direkt
rediiksiyon” olarak adlandiriimaktadir. Bu durumdaki kok ve CO, arasinda reaksiyon,
karbon hentiz tlyerlere ulasmadan gerceklestigi (parcalandigi) icin “coziinme kaybi”
olarak adlandirilir. Kokun reaksiyona girmesi igin yeterli sicakligin saglanamadigi firin
govdesinin Ust tarafinda CO ile demir cevheri arasindaki reaksiyon “indirekt

rediiksiyon” olarak adlandirilmaktadir [2].

Uriinlerin genel olarak ergiyik halde oldugu firinin alt kisminda asagidaki reaksiyonlar

meydana gelmektedir:
MnO +C=Mn + CO (2.5)
Si0, +2C=Si + 2CO (2.6)

Bu reaksiyonlar CO aciga cikardiklarindan dolayr direkt rediksiyon olarak da
adlandirilabilir [2].

Tuyerlerden firinin tepesine dogru gaz gecisi icin bir hava boslugunun oldugu
varsayllmistir. Thyerlerden Uflenen havanin icindeki oksijen, tiyerlerin ¢ikis agzinda
tepkimeye sokularak CO, duretilir. Firinin biraz i¢ kismina dogru gidildikce CO,
reaksiyona girerek CO olusturur ve firin sicakhg ise 1800°C - 2000°C araliginda
olmaktadir. Meydana gelen bu gaz, firin boyunca ilerlerken cevher ve kok ile temas

haline gecer. Temas sonucu c¢ikan gaz bilesimi CO’nun cevher ve kok ile
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reaksiyonundan ¢ikan gazlarin bilesimi seklindedir. Firin sicakligi 1000°C’ye distiginde
kok ylizeyinde reaksiyon yavaslamaya baslarken cevher ylizeyinde meydana gelen
reaksiyon hala devam eder. Bu durumda meydana gelen gaz bilesimi FeO - Fe
reaksiyon esitliginden bulunabilir. Eger ¢ok reaktif bir cevher kullanilir ise FeO’nun
buyuk bir orani 900°C altinda indirekt reaksiyon ile rediklenir ve ortamdaki CO,/CO gaz

orani yaklasik 0,5 olmaktadir [2].

Yiksek firin, karsit akis prensibine dayali olarak calisan bir sistemdir. Sarj firin boyunca
asagl dogru yavasca inerken cikan gazlar, yukari dogru hareket ederek sarj ile
reaksiyona girer. Bu islem redtkleyici ergitme olarak adlandirilir. Firinin, demir oksitleri
metalik demire rediikleme ve ergimis irini metal ve cliruf olarak ayirma olmak lzere

iki ana fonksiyonu vardir [2].

Sekil 2.1’de sematik olarak gizilen bir yliksek firin igerisindeki sicaklik dagilimlari ve

sicaklik bolgelerine bagl olarak gerceklesen reaksiyonlar gosterilmistir.

Cevher + Kok

Baca Gazlan
+ Flaks

3Fe;0: + CO = 2Fe; 0. + 00z AH=-27 800 2.7
2Fe;0: + BCO = 4Fe = 700z + C; AH=-67,300 {2.8)
Sicakhk 700 Fez0s + 00 = 3Fe0 + 00z AH=5,900 (2.8
Bolgesi
Govde FeQ + CO = Fe + 00z AH=-3,900 (2.10)
Cal0: = Ca0 + 00z AH=41,800 (2.11)
200
Karin 1100
C + €0z = 200 AH=41,500 (2.12)
1400
m& 5i0z + 2C = 5i + 200, AH=145,000 (2.13)
Fe5+ Cal+C=Ca%+ Fe+ 00.AH=34 800 (2.14)
Tayerler 2100 P:0s + 5C = 2P + 500 AH=234,000 {2.15)
oo | MO = C = Mn +00. AH=64 400 (2.16)
- - Hz0 + C = Hz + CO- AH=31,400 (2.17)
1550 i o
CURUF 2C +0; = 200. AH=-58,230 (2.1B)
1500
Hazne METAL
1450
SICAKLIK =C

Sekil 2.1 Yiiksek firinin sematik yapisi ve sicaklik bélgelerine baglh olarak gerceklesen
reaksiyonlar [2,12]



Kok, pratik olarak firin boyunca, tlyer seviyesine ulasana kadar degismeden kalir.
Tlyer seviyesine ulasan kok, CO (Esitlik 2.16) olusacak sekilde reaksiyon verir ve ayni
zamanda yuksek miktarda isi agiga gikarir. Bu yanma bdlgesi, firin sicakhiginin en yiiksek
oldugu kisimdir. Burada elde edilen sicaklik, reaksiyon (Esitlik 2.16) sonucu agiga ¢ikan
Istya bagl yapilan teorik hesaplamalardan daha yiksek olmaktadir. Clnki burada
kullanilan kok ve hava 0On Isitmaya tabii tutulmustur. Hava, direkt olarak sicak
sobalardan Uflenmekte ve kok ise firin gévdesi boyunca asagi dogru indikge kademeli
olarak isinmaktadir. Yanma sonucu olusan, hacimce yaklasik olarak % 35 CO ve % 65
N,’den meydana gelen gaz, yukari dogru hareket eden ¢ok sicak bir rediikleyici gaz
karisimidir. Havadan gelebilecek nem, karbon ile parcalanmaktadir. Olusan bu

reaksiyon endotermik olup, yanma bdélgesinde sicakligin diismesine sebep olmaktadir.

Gaz karisimi yukari dogru hareket ettikce gazlarin gizli 1silari daha soguk kati
malzemeler tarafindan absorblanmaktadir. Bu vyizden endotermik reaksiyonlar
meydana gelmektedir. Ayni zamanda, bu gazlar, firin sarj seviyesine ulasip sicakliklari

yaklasik 180°C civarina dismektedir [2].

Fe,03'nin rediksiyonu firina sarj edildigi andan itibaren baslar. Bu rediiksiyon genellikle
kademeli olarak gerceklesmektedir. Rediiklenme, Fe,0s’lin Fes04’'e, Fes04’lGin FeO’ya ve
en son FeO’nun Fe’ye donisimi seklinde gerceklesir. Sarj, sicakhgin 750 °C’'nin Gstline
oldugu firin giris agzinin yaklasik 5 m - 6 m asagisina geldiginde biitlin oksitler, slinger
demire rediklenir. Kire¢ tasi, 800 °C civarinda pargalanmaya baslar (Esitlik 2.11) ve
1000 °C’'de ise tamamen parcalanmis hale gecer. Sarj, karin bolgesinin Gst kismina
ulastiginda stinger demir partikiilleri ve oksitli bilesenler (CaO, SiO,, MnO, Al,03 vb.)

haline gegmektedir [2].

Gaz karisimindaki ana redikleyici CO’dur. Sekil 2.1’de, 2.7’den 2.10’a kadar olan
esitliklerde gosterildigi gibi, demir oksitler CO tarafindan rediklenmektedir. Firinin en
Ust kisimlarinda kokun tek basina bir redikleyici etkisi yoktur. Karbon, yliksek
sicakliklarda CO, ile oksitlenmekte (Esitlik 2.12) ve 1000 °C’nin (izerinde serbest
karbonun varliginda, ortamda CO, bulunmaz. Bu yizden, firinin alt seviyelerinde
CO,’'ye oksitlenme olmadan CO’nun redikleyicilik etkisi olmamaktadir. Sekil 2.1'de
esitlik 2.13’ten esitlik 2.18’e kadar C ve CO’nun redikleyici olarak olusumu

gosterilmistir [2].



Firinin Gst kisimlarindaki stinger demir bir miktar karbonu biinyesine almaktadir. Ergiyik
demirler damlalar akkor halindeki kdmiriin Ustline dogru diismekte ve doygun hale
gelene kadar karbon c¢oOzlindirmektedir. Sekil 2.1’de 2.13, 2.15, 2.16 numarah
esitliklerde gosterildigi gibi ergitme bolgesinde, sicak karbon SiO,, P,0Os ve MnO gibi
bircok oksidi rediklemektedir. Ayni bolgede kikirdin bir miktari FeS'ten CaS’a
dontsmektedir (Esitlik 2.14). Rediklenmis elementler ergiyik demirin biinyesine
gecerken oksitlenmis elementler ise cliruf icerisinde ¢6ziinmektedir. Bu durumlardan
dolayi, demir, ¢d6ziinmus C, Si, Mn, S ve P’den; clruf ise CaO, CaS, SiO, Al,O3, MgO ve
bir miktar MnO’dan meydana gelmektedir. Ayni bolgede kikirdin FeS formu demir

icerisinde ¢ozliniirken, CaS formu cirufta ¢oziinmektedir [2].

Pik demirin bilesimi, yakitin miktarini artirmak veya azaltmak suretiyle belli bir
dereceye kadar ayarlanabilmektedir. Yakit miktarina bagl olarak ergitme bolgesindeki
sicakhk da ayarlanabilmektedir. Yiksek sicakliklar, esitlik 2.13’den esitlik 2.16’ya kadar
olan reaksiyonlarin gerceklesmesini saglamaktadir. Bu yiizden sicak bir firindan alinan
demir, gorece, ylksek miktarda silisyum ve mangan, disik miktarda kikdrt
icermektedir. Sarjin icerisinde tim fosfor rediiklenip demir binyesine ge¢cmektedir.
Manganin blyik bir miktari rediklenirken, silisyumun ise sadece kuguk bir miktari

elementel silisyum haline rediiklenmektedir [2].
e Hava: Ton basina 4 ton hava gerekmektedir.

o Pik Demir: Yiksek firindan doékilmis ergiyik demire pik demir adi verilmektedir.
Pik demirin bilesimi; % 90 - % 95 Fe, % 3,5-% 4,5C, % 0,5-% 0,8 Mn, % 0,7 - % 3,5
Si,%0,02-%0,12Sve % 0,1-% 0,9 P seklindedir.

e Ciruf: Yiksek firin cirufunun bilesimi; % 30 - % 35 SiO,, % 35 - % 40 Ca0, % 10 -%
15 Al;,03, % 2 - % 10 MgO, % 0,1 - % 1,2 Mn, % 0,2 - % 0,4 FeOve % 1-% 2 S

seklindedir.

e Firin Gazlari: Firindan c¢ikan gazlar; % 14 - %16 CO,, % 23 - % 25 CO, % 3 - %5 H,,
ve % 56 - % 57 N, seklindedir.

Demir ve curuf sirekli bir sekilde potalara alinmakta ve gilinde 4-5 kere dokim

alinabilmektedir [2].



2.2 Alternatif Siinger Demir Uretim Prosesleri

Alternatif proseslerde, kati demir (stinger demir veya DRI) ve sivi demir (redikleyici)
olmak Uzere iki farkl fiziksel formda demir Uretilmektedir. Demir oksidin slinger
demire redliksiyonu boyunca, demir oksit icinde bulunan oksijenin neredeyse tamami
kati faz olarak uzaklastirilir. Sonug¢ olarak elde edilen {riin, yliksek metalizasyon
derecesine sahip olur. Oksijen ve koklastirilmamis komarin kullanilarak sivi demirin
(sicak metal) dretildigi bu prosesler, demir oksitlerin, cesitli formlarda, direkt
rediksiyonu ve ergitilmesinin bir kombinasyonunu olusturmaktadir. Bazi kullanigh ve

ticari alternatif demir Gretim prosesleri Cizelge 2.1’de verilmistir [2].
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Demir oksitlerin rediiklenerek kati bir halde liretilmesine stinger demir ismi verilir. Bu
yontem ayrica “direkt rediklenmis demir (DRI)” olarak da bilinir. Bunlar genellikle
poroziteyi azaltmak ve sicak briketlenmis demire cevrilip sikilastirildiktan sonra
istiflenmeye ve satisa hazir hale gelir. Direkt rediksiyon (DRI), demir cevherinin (pelet
veya parca halinde) kati faza bir redikleyici kati veya gaz tarafindan rediklendigi bir
proses bitlinlinden meydana gelir. Redikleyici gaz haline getirilen dogal gaz veya
koklastirilmamis kémir, redikleyici olarak kullanildigi kadar, birincil enerji kaynagi
olarak da kullanilir. Butiin direk rediiksiyon proseslerinin nihai triind, gelik Gretimi igin
hurdada oldugu gibi, ergitiimek suretiyle kullanilan bir katidir. Komir bazli direkt
redliksiyon icin, doner firin, déner hazneli firin ve ¢ok hazneli firinlar kullanilir. Gaz bazli

direkt rediiksiyon icin ise akiskan yatakh firin, saft firinlari ve retortlar kullanilir [2].

2.2.1 Koémiir Bazli Siinger Demir Uretim Prosesi

Bu proseste redikleyici olarak kémir kullaniir. Stinger demir UGretimi, sabit
parametreler altinda demir cevheri igerisindeki oksijeni uzaklastirma islemidir. Bu
islem, déner hazneli firin igerisinde yapilmaktadir. Bu yontem, yliksek tendrli demir
cevheri ve koklasmayan komdr icin en uygun yontemdir. Bu islem esnasindan, karbon
monoksidin oksijene karsi olan afinitesinden dolayi, demir oksit icerisindeki oksijen ile
reaksiyona girip karbon dioksit olusturarak, demirin serbest hale ge¢mesini saglar.
Karbon monoksit tekrar kdmir icerisindeki karbon ile reaksiyona girerek karbon

monoksit olusturur ve reaksiyon zinciri bu sekilde devam eder.

Bu reaksiyonlarin surekli bir halde devamliligi igin, sisteme verilen havanin kontroli
saglanmak suretiyle firin icerisindeki CO oraninin CO,’den daha fazla olmasi saglanir.
Hematit fazindaki demir cevheri, asagida gosterildigi gibi bilinyesindeki oksijeni

kaybederek metalik faza donusdr:
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Cizelge 2.1 Demir cevherinin rediiklenme esnasindaki fazlari ve bilesimleri [2]

Cevherin barindirdigi Hematit |Manyetit |Waiistit Metalik
bilesen (Fe,05) (Fes0,) (FeO) Demir (Fe)
% Demir 69,9 72,4 77,7 100

% Oksijen 30,1 27,6 22,3 0

Sekil 2.2’de doéner firin igerisinde slinger demir Uretimine ait basitlestirilmis bir akis
diyagrami gosterilmistir. Doner firin kullanilarak yapilan tim koémir bazh direkt
rediiksiyon proseslerinde boyutlandirilmis parca demir cevheri (veya pelet) ve
koklasmayan komiriin gérece kaba kisimlari besleme agzindan firina sarj edilir. Kdmiir,
sadece redukleyici olarak degil, ayrica firin igerisindeki gerekli sicakhgl temin etmek
maksadiyla da kullaniimaktadir. Daha ince komdir pargalari ise rediksiyonun
tamamlanmasina yardimci olmasi icin firinin sonundaki desarj kismindan sokulur. Bu
durumda, sarj, firin boyunun yaklasik % 70’ine gelen kadar rediiksiyon tamamlanmis
olur. Daha kiicik koémir pargalart ise daha sonraki adimlarda rediksiyon igin

kullanilabilmektedir [2].

Bltlin direkt rediiksiyon prosesleri ters akimli prensip rol oynamaktadir. Gaz, katinin
tam ters istikametinde hareket ederek rediksiyon gergeklesir. Tasima, karistirma,
boyuta bagh olarak sarjin siniflanmasi, i1sitma, gaz Uretimi ve rediksiyon gibi cesitli
kisimlardaki operasyonlar ve proseslerin hepsi seriler halinde birbirine paralel olarak
meydana gelir. Sarj maddelerinin (cevher, kdmiir, flaks) segregasyonu (dagilimi), boyut
ve yogunluk farkhliklarina ve bunun yani sira firinin egimi ve doénilisine baghdir.
Segregasyonun mimkiin mertebe, uygun firin tasarimi ve operasyon onlemleri ile

engellenmesi gerekmektedir [2].

Firin icerisindeki sarj yataginin sicakliginin en fazla 950°C — 1050°C civarinda
sinirlandirilmasi gerekmektedir. Boylece kil ve kdmirin birlikte ergimesi engellenerek
giren sarjin tamamen kati halde kalmasi saglanir. Yiksek reaktif komdrler, sarj
yataginda CO,’'nin gaz fazinda kati karbon ile reaksiyona girmesini saglayip, sonug
olarak CO olusumu meydana gelir. Bu olusum yiiksek endotermik oldugundan dolayi,
ylksek reaktiflik, kati sarj sicakliginin, 6ngérilen 150°C gaz sicakhig limitini agsmasini

otomatikman engellemektedir. Kiregtasi veya dolomit gibi bir flaks, kémdr ile birlikte
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eklenerek CaO’nun kiikirt ile reaksiyona girerek CaS olugmasi saglanir. Boylece siinger

demir igerisindeki kiikiirt kontrol altina alinmis olur [2].

Firindan alinan driin, indirekt olarak sogutulan bir doner sogutucu icerisinde oda
sicakhgina kadar sogutulur. Sogutucu icerisinde su, direkt olarak indirgenmis Urin ile
temas haline gegmemektedir. Boylece yeniden oksitlenme en az seviyeye disurilmus
olur. Elde edilen siinger demir dogal olarak manyetik oldugundan, manyetik
seperatorler yardimiyla ana bilesen olarak komur kali (veya kémdir artigl) iceren

manyetik olmayan kisimlardan ayrilabilmektedir [2].

Doner firin rediiksiyonunun en kritik kismi, kémirin kontrolli olarak yakilmasi ve
bunun karbon monoksite donlismesidir. Ayrica bu dénlsim, firinin alt kismindaki
desarj Unitesinden veya bunun yani sira firin duvarina monte edilmis Ufleyicilerden
gelen havanin kontrol edilmesi suretiyle de desteklenebilmektedir. Bu Ufleyiciler, firinla
birlikte donen ve ikincil hava borularina hava veren, firin merkezine kadar gikintili
yapilardir. Firin duvarina monte edilmis Ufleyiciler ve ikincil hava borusu diizenegi, sarj
yatagl Uzerindeki bosluklardan birka¢ noktadan eksenel olarak firin boyunca hava

girisini saglamaktadir [2].

Demir cevheri, Gaz Gaz Temiz gaz
ksmiir, dolomit, sogutma temizleyici odas

Hammaddeler  Acil durum
bacasi

™, Hava
- Kémir enjeksiyonu
. 5u

Cikis yanma
ocdasi

Sogutucu

Elek

-3,4,5 mm
Manyetik +3.4,5 mm
ayirici

S5Unger Komirtozu Singer Kamir tozu
demir (kémirsi)  demir

Sekil 2.2 Doner firinda slinger demir tretiminin akis diyagrami [2]
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Firina iki temel sicaklik bélgesi vardir. ilk bélge, sarjin 900°C - 1000 °C’ye isitildig1 6n
1sitma bolgesidir. ikinci bélge ise metalizasyon bélgesi olup, sicaklik burada 1000°C -

1050 °C’'de sabit tutulur [2].
On i1sitma bélgesinde, Fe,03’iin rediiksiyonu sadece FeO’ya kadar ilerler:
Fe,03 + CO = 2FeO + CO, (2.19)

Metalik demire son rediksiyon, metalizasyon bolgesinde FeO’nin CO ile reaksiyona

girip metalik demir ve CO; olusturur.

Firin icerisinde CO,, artan kati yakit ile reaksiyona girip, Boudouard reaksiyonlari

geregince CO’ye donisdr.
CO, +C=2CO (2.20)

CO,’yi hizh bir sekilde CO’ya c¢evirdiklerinden yiksek reaktif komdirler tercih
edilmektedir. Bu sayede rediksiyon icin gerekli kosullar, firin icerisindeki metalizasyon
bolgesinde elde edilmis olur. Kémiriin CO; ile yliksek endotermik reaksiyonu, firinin
asiri isinmasina ve sicakligin yiikselmesine engel olarak sarjim erimesini veya birbirine

yapismasini dnlemektedir [2].

On 1sitma bélgesinde, firinin alt bélgelerinden iceri verilen hava bazi gazlari yakacaktir.
Aksi halde bu gazlar, yanmadan firini terk edecek ve fazla yakit tiketimine sebep

olacaktir [2].

Suinger demir Uretim prosesinde kullanilan hammaddeler, par¢a demir oksit cevheri,
koklasmayan komiir ve kire¢ tasi veya dolomittir. Kullanilacak olan demir cevherinin
tercihen yiiksek demir icerigine (> % 65 Fe) olmasi ve firin kosullarina dayanikl olmasi
istenir. Kbmirin ise ylksek reaktif, yliksek parcalanma sicakligina sahip olmasi ve
ayrica koklasmayan 6zellikte olmasi istenir. Duslik parcalanma sicakligi, firin icerisinde
kalinti olusumuna sebep oldugundan tercih edilir bir durum degildir. Kdmir tozunun
bilesimi ise ayri bir dneme sahiptir. Clinkii kdmur icerisindeki silis tozlari demir
oksitlerle reaksiyona girebilir ve reaksiyon sonucu diisiik ergime sicakligina sahip demir
silikatlar meydana getirebilir. Olusan bu demir silikatlar ise cevherin metalik demire

rediiksiyonunun engelleyebilmektedir [2].
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Onemli kdmir bazl siinger demir iiretim yéntemlerinden biri Fastmet Prosesi’dir. Bu
proses, doner hazneli firinda ince taneli oksitlere (6zellikle atiklara) uygulanan kati

rediktant bazli bir prosestir. Prosesin akis semasi Sekil 2.3’te verilmistir [2].

Cikan gaz
Ince cevher / Uretim artiklan

Komir Baglayic
SAR] HAZIRLAMA

Yanma Gaz temial
Kuru hava havasi _az EI"-ﬂIZ eme
letl sistemi
N A Peletleme -
-"‘,-" .\,-': '-.‘,'l i J !u,-\ L-’x | "u "L I ] [
— . ) Fan  Baca

oy
Isi degistireci ﬁ |
T ik
Gaz ayarlayic oz geri kazanimi

Kanstirici (¥

T - ;
Briketleyici [@@I Kurutucu - 1 i Briilér CIKAMN GAZ ISLEMLERI
'd‘:-— :‘; Gaz
[.,__' ~ - pulvarize kémir
ey —

Urtin bosaltma Déner hazneli

firin REDUKSIYON

|©i®l Briketleyici

Sekil 2.3 Fastmet prosesi akis diyagrami [2]

Bu prosesin temel olarak kullanildigl alan demir oksitlerin indirgenmesidir. Konsantre
seklindeki demir oksit taneleri bir redikleyici ile birlikte peletlenir, kurutulur ve tek
tabaka halinde doéner hazneli firina sarj edilir. Birincil sarj maddeleri celikhane
artiklaridir. Bu artiklar, genellikle briket haline getirildikten sonra hazneye sarj edilirler.
Haznede, gaz, petrol veya pulvarize kdmiiriin yanmasi ile briketler 1250°C - 1400 °C’ye
isitihr. Rediikleyici iceren aglomerasyonlar, metalik demir redliklenir. Gorece yliksek
sicaklikta, pelet / briket icerisinde karbon ve demir oksit tanelerinin homojen bir
sekilde temas etmesi ile rediiksiyon gerceklesir. Rediiksiyon oldukc¢a hizli gerceklesir.
Sarjin doner hazneli firin icerisine kalma siresi 6 dakika - 12 dakika arasinda
degismektedir. Bu siire sonunda demir oksidin % 90- % 95’i metalik demire donugur.
Uretilmis olan direkt rediiklenmis demir, yaklasik 1000 °C’de siirekli olarak bir
briketleme makinesine bosaltilir. Bu sekilde Uretilen Urline sicak briketlenmis demir
(HBI) denir. Uriin icerisindeki karbon orani % 1 - % 6 arasinda olacak sekilde {retilir. Bu
Urlin, yiksek metalizasyon derecesine sahip olmasindan ve icerisinde yeterli miktarda

karbon olmasindan dolayi gelik Gretimi icin ideal bir malzeme olmaktadir [2].
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2.2.2 Gaz Bazli Siinger Demir Uretimi Prosesi

Bu proseste redikleyici olarak dogal gaz kullanilir. Glnlimizde, diinyada, gaz bazli
direkt rediklenmis demir Gretim tesisleri, kurulu direkt rediklenmis demir tesislerinin
% 90'inindan fazlasini kapsamaktadir. Bu Uretimin de % 85’i Midrex ve HYL
yontemlerinden meydana gelmektedir. Bu proseslerde, demir oksitlerin rediksiyonu
CO ve H; gaz karisimi tarafindan 750°C - 950°C sicaklilarinda gercgeklestirilir. Redikleyici
gaz, dogal gazin yeniden olusumu (reformasyon) ile elde edilir. Bu olusum
hidrokarbonlarin kismi oksidasyonu ile meydana gelir. Yeninden olusum prosesini

gelistirmek icin ise katalizor kullanihr [2].

Gaz bazl singer demir Uretim prosesleri arasinda en yaygin kullanilan Midrex
Prosesidir. Bu prosesin akis semasi Sekil 2.4’te gosterilmistir. Bu proseste kullanilan
rediikleyici, yeniden olusturulmus dogal gazdir. Dogal gazin yeninden olusumu igin,
700°C’de buhar oksijen karisimi ve katalizor olarak nikel kullanilir. Bu islem sonucu,
rediikleyici olarak kullanilan CO ve H; elde edilir [2].

Baca gazl

I Demir oksit

Proses gazl Clka_n gaz
| kompresari temizleyici

o
\ Ana hava Ufleyici '

Dogal gaz

Saft firim

Sogutma gaz

| Reformar L temizleyici
( r gl =
| - } )
. -—
/ ':] D—-q . Dogal gaz @
Baca H;.; 8 Sogutma gaz
[ [ |gam b L 5! kompresari
SHIES, 29a8d
a@@ﬂlc‘;oa Fuel gaz
v O O IO D - &= DRI
Ejektdr baca Isi geri Sarj ¥ gaz — —— a2\ v
. J / / u
kazanimi ™ - - - 4 - Dogal gaz
'{\ Yanma havasi /

Sekil 2.4 Midrex prosesi akis diyagrami [2]

Bu prosesin temel bilesenleri DRI saft firini, gaz yeniden olusturucu ve gaz
sogutucudur. Kati ve gaz akisi sistemler yardimiyla gosterilir ve sistem degiskenleri

islem limitleri ile kontrol altina alinir. Rediiksiyon icin optimum vyatak sicakhgi,
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metalizasyon derecesi, karbonizasyon seviyesi (FesC icerigi), redikleyici gazindan en
etkili sekilde verim elde etmek i¢in saft firininda, sicaklik ve her bir gaz bilesimi 6zel

limit degerleri ile kontrol altina alinir [2].

DRI saft firini, gelik konstriiksiyon ile donatiimis ve rediiksiyon bolgesi tugla ile 6rilmis
bir firmidir. Kati sarj stirekli olarak firinin agiz kismindan verilir. Rediiksiyon firini, sarjin
Uniform bir sekilde hareketini saglayacak sekilde tasarlanmaktadir. Sarj, 6n isitma,
rediiksiyon ve sogutma bolgelerinden gecerek proses tamamlanir. Sogutulmus DRI
drdnleri firnin alt tabanindaki agizdan siirekli olarak bosaltilir. Firinin gikis agzindan
surekli olarak bir soy gaz Uflenir. Boylece proses gazlarinin kagisi engellenmis olur.
Firinin ¢ikis agzindaki eleme Unitesi ile DRI Urlinleri elenerek igerisinde kalan ufak
partikiller uzaklastirilir. Piroforik DRI Urinlerinin, depolama ve tasima esnasinda olasi

tutugmalarini dnlemek igin gesitli dnlemler alinir [2].

Firin redikleyici gazlari yaklasik % 95 oraninda hidrojen ve karbon monoksit
kombinasyonundan meydana gelir. Bu gazlar, hava simitleri ve redliksiyon bdlgesinin
dibine yerlestirilmis portlar yardimiyla firina Gflenir. Redikleyici gazin sicakligi 760-
950°C arasinda degismektedir. Bu gazlar asagi dogru inen sarj ile karsit akimh prensibe

gore ilerler. Demir oksidin rediiksiyonu asagidaki reaksiyonlar ile gergeklesir [2];

3Fe,03 + Hy = 2Fe304 + H,0 (2.21)
3Fe,05 + CO = 2Fe;0, + CO, (2.22)
Fes0,4 + H, = 3FeO + H,0 (2.23)
Fe;04 + CO = 3Fe0 + CO, (2.24)
FeO + H, = Fe + H,0 (2.25)
FeO + CO = Fe + CO, (2.26)

Kismi olarak harcanmis redikleyici gazlar (%70 karbon monoksit ve hidrojenden
meydana gelir), firinin tepe noktasina konulmus bir borudan firini terk eder. Buradan
¢itkan gazlar, sogutma ve toz partikdlllerini uzaklastirmak icin temizleme islemlerinin
yapildigl gaz temizleme Unitesine gecer. Daha blylk orandaki sikistirilmis gaz (yaklasik
Ucte ikisi), dogal gaz ile zenginlestirilir, 400 °C’ye isitilir ve yeniden olusturucu tiiplerin

icerisine Uflenir. Karbon ve hidrojen icerigi % 95’e cikartilan yeniden olusturulmus sicak
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gaz (900°C’'nin Ustinde), daha sonra DRI firininda yeniden kullanilir. Olusum

reaksiyonlari asagidaki gibidir [2];

CHa + CO, = 2CO + 2H, (2.27)
CH4 + H20 =CO + 3H2 (228)

Denge gazlari (yaklasik Ugte biri), reformer icerisinde brilor icin bir yakit olarak
gelistirilir. Reformerdan c¢ikan sicak gazlar, i1si rejeneratorleri icerisinde, brilor igin
gerekli yakma havasini yeniden 1sitmak ve yeninden olusum oncesi proses gazlarini 6n
isitmak igin kullanilir. Isi rejenaratorlerinin bu gaz akislarina ilavesi proses verimliligini

gelistirmektedir [2].

Sogutma gazlari, saft firninin sogutma bolgesinde sarj ile ters akisli prensibe gore
hareket eder. Gaz, sogutma bdlgesinin sonunda ayrilir ve sogutma gazi temizleyicisine
ilerler. Temizlenmis ve sogutulmus gaz sikistirilir, bir bugu giderici icerisine geger ve

sogutma bolgesi icin yeniden kazanilir [2].

2.3 Alternatif Pik Demir Uretim Prosesleri

2.3.1 COREX Prosesi

COREX prosesi ile demir Uretim ydnteminin arastirma ve gelistirme ¢alismalari 1977
yilinda Almanya’da yari endlstriyel bir pilot tesiste yogun calismalar sonucunda

baslamistir [13].
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Sekil 2.5 COREX prosesi akis diyagrami [14]

Bu proses hem Uretim agisindan hem de ticari olarak kanitlanmis bir direkt redikleyici
ergitme prosesidir. Proses, hem c¢evre agisindan hem de tretim maliyetlerini diislirmesi
yoninden avantaj saglamaktadir. Hammadde olarak direkt parca demir cevheri,

koklasmamis (termal) kémdir kullanilarak Gretim yapilmaktadir [15].

Bu proseste demir cevheri (parca cevher, pelet, sinter veya bunlarin karisimi seklinde)
bir rediksiyon saft firinina sarj edilir. Sarj edilen cevher ile rediksiyon gazlar karsit
akish prensibe gore cevheri rediikleyerek DRI elde edilir. Elde edilen DRI Grin, spiral
aktarici yardimiyla ergitici gazlastirictya transfer edilir. Burada diger metalirjik
reaksiyonlara ilaveten son rediksiyon ve ergime gerceklesir. Sicak metal ve clruf

geleneksel yliksek firin prosesinde oldugu gibi dokilip alinir [15].

Koémdur, ergitici gazlastiriciya direkt olarak sarj edilir. Oksijenin de ortama verilmesi ile
birlikte oldukca etkili rediksiyon gazlari olusmaya baslar. Burada elde edilen gaz,
gazlastirictdan c¢ikarak sogutulduktan sonra rediiksiyon saft firinina aktarihr. Saft
firrninda ise bu gazlar yardimiyla bahsedildigi gibi rediiksiyon islemi sonucu DRI elde
edilir. Rediksiyon saftindan c¢ikan gazlar sogutulup temizlendikten sonra baska

uygulamalar icin kullanilir [15].
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Yiksek firinda 1si Uretmek, rediksiyon gazlarini olusturmak ve vyeterli yatak
gecirgenligini saglamak amaciyla kok kémiri kullanilmaktadir. COREX prosesinde ise
koklagmis komiure ihtiyag duyulmaz ve sadece termal komiur kullanilir. Bu 6zel proses
gereksinimlerini saglayabilmesi icin termal komirin Cizelge 2.3'teki 06zellikleri

saglamasi gerekmektedir [15].

Cizelge 2.3 COREX prosesi ile gelik Gretimi icin uygun komiurlerin 6zellikleri [13]

Ozellikler istenen Deger
Sabit Karbon %55-65

Ucucu Madde %25-35

Kal <%12

Kikart <%0,5
Kalorifik Deger >7000 kcal/kg
Tane Boyutu 20-30 mm

Kémurin tane boyutu COREX prosesi icin 6nemli bir faktordiir. Tane boyutunun
azalmasi komirin gecirgenligini azalarak gazlarin yonlendirmesini olumsuz sekilde
etkilemektedir. Bunun durum ise sicak metalin sicakligini diisirmekle beraber kalitesini
de olumsuz etkilemektedir. COREX teknolojisi ile Gretim yapan bir tesisin etkin olarak
isleyebilmesi igin kémdirin tane boyutunun en az 16 mm, en fazla 70-80 mm ve

ortalama olarak da 20-30 mm olacak sekilde secilmesi gerekmektedir [13].
COREX prosesinin avantajlari asagidaki gibidir [13];
e Geleneksel yiiksek firin islemine nazaran yatirim maliyetleri oldukga distktr.
e Yiksek firina kiyasla Gretim maliyeti % 15 - % 25 oraninda daha duguktar.
e Genis 6zellik araliklarinda demir cevheri ve komr kullanilabilir.
e Koklastirma tesisleri ortadan kaldirilmis olur.
e Tlim celik uygulamalari icin ideal metal kalitesi elde edilmektedir.
e Ton demir Uretimi basina dlisen CO, olusumu azaltilmistir.

e Cevreye zarari yoktur.
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2.3.2 ITmk3 Prosesi

FASTMET'in gelistirilmesi esnasinda islem sicakliginin artisiyla metalin gang
minerallerinden hizli bir sekilde ayrildigi gbézlenmistir. Bu reaksiyonu temel alarak

gelistirilen proses ITmk3 prosesidir [7].

BF-BOF sistemi birinci jenerasyon ve MIDREX gibi dogalgaz kullanan DR prosesi ikinci
jenerasyon iken, ITmk3 (Ironmaking Technology Mark Three) prosesi yeni bir teknoloji
olarak yerini almistir. ITmk3 Fe-C diyagraminda yeni bir yer kaplayan 6zel bir

teknolojidir.

Bu alanda karbon kompozit peletleri 1350°C gibi duslik bir sicaklikta rediklenir ve
ergirler. Ayrica sicak metal curuftan kolaylikla ayrilmaktadir. ITmk3 reaksiyonu diger
geleneksel demir Uretim proseslerinden farkli olarak kati-sivi gecis fazinda bulunur.

Ergime rediksiyondan sonra oldugu icin refrakterde FeO hasari olusmaz [5].

ITmk3 geleneksel demir lGretim teknolojilerine nazaran su avantajlara sahiptir:
e Rediiksiyon ve curuf ayrimi tek basamakta olusur,

e (Cok yuksek sicakliklar gerekmez,

o Refrakterde FeO hasari olusmaz,

e Curuf metalden kolay ve temiz bir bicimde ayrilir,

e ince ve distik kaliteli cevher kullanilabilir.

Bu proseste esas amag, ince cevher ve komiirden direkt olarak tek basamakl bir
prosesle ergimis demir elde etmektir. Rediiksiyon asamasinda pelet igerisinde iki

reaksiyon olusur. Bu reaksiyonlar asagidaki gibidir;
Fe,0; + 3CO = 2Fe + 3CO, (2.29)
CO,+C=2CO (2.30)

(2.30) reaksiyonu endotermik olup, 1000°C’nin Uzerindeki sicakliklarda olusmaktadir.
Rediksiyon 1000°C’nin Uzerindeki sicakhklarda en aktif oldugundan, gereken reaksiyon
isist firinin 1sitma hizi ile dengeye gelir. Boylece pelet sicakligi sabit tutulmus olur.
Rediiksiyon derecesi % 95 veya Uzerine eristiginde demirde bir sicaklik diismesi

gorulir. Bu da karbiirizasyon ve ergime olustugunun kanitidir.
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Bu reaksiyon mekanizmasini ve bir FASTMET tipi doner hazneli firin, hammadde olarak
da karbon kompozit demir cevheri peleti kullanarak, ITmk3 prosesi kati olarak pik

demire benzeyen demir tanesi lretir [5].

2.3.2.1 Proses Ozelikleri

ITmk3 prosesinin basit bir proses olmasi, distk yatirrm maliyeti, disik isletme
maliyeti, cesitli demir cevheri ve redikleyici segilebilmesi gibi bir ¢ok avantaji
bulunmaktadir. Proses akisi ve ekipman donanimi FASTMET prosesine ¢ok

benzemektedir [16]. Sekil 2.6’da ITmk3 prosesinin akis semasi gérilmektedir.

Baca Gazi

Is1 Geri Kazanim
Sistemi

Demir Oksit Rediikleyici
Konsantresi  (K&miir)

Hava

Karistirici
Briilor
Yakaiti
Eleme ; ) Doner Hazneli
« ™ Furin
v
Demir Tanesi Curuf

Sekil 2.6 ITmk3 prosesinin akis semasi [16]

Yillik 500.000 tonluk Uretim yapabilecek bir ITmk3 tesisinin yatirrm maliyeti 90 ile 100
milyon Amerikan Dolari arasinda oldugu tahmin edilmektedir. ITmk3 manyetit veya
hematit kullanabilir. Pilot tesis denemelerinde demir tanesi bircok demir oksit
kullanilmistir. Proses, metal ile curufu tek bir basamakta ayirdiginda demir cevherini
belirgin bir sekilde konsantre eder. Bu da zenginlestirme tesislerinden kalan ince
oksitler gibi diistik dereceli demir oksitlerin bile degerlendirilmesini saglar, ancak demir
oksit kalitesi diistlikce bir ton demir tanesi icin kullanilan enerji miktari artmaktadir.
Oksidin icerisinde bulunan tiim demir metalik demire doénustirillir. ITmk3 prosesi,
karbon kaynagi acisindan da esneklik gostermektedir yani kok komdr, odun komiirii ve

diger karbonlu maddeler kullanilabilir [5].
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2.3.2.2 Uriin Ozellikleri

ITmk3 ile Giretilen tanelerin birgok yararli 6zellikleri vardir; clirufsuz saf Grtinler, kontrol
edilebilir karbon icerigi, tekrar oksitlenme olmamasi, ince tane ve tozlarin olusmamasi,

kolay tasinmasi gibi.

Uriindeki silisyum, mangan ve fosfor icerigi hammadde segimine bagl olmaktadir.
Kikart seviyesi ise komir icerigine gore degismektedir. Fakat prosesin tane igerisinde
kalan kukdrt seviyesini kabul edilebilir bir seviyede tutabilme kabiliyeti vardir. Cizelge

2.4’te 6rnek bir demir tanesinin kimyasal kompozisyonu verilmistir.

Cizelge 2.4 Demir tanesi kimyasal kompozisyonu [5]

Demir Tanesi Kimyasal Kompozisyonu Miktari (% ag.)
Metalik Fe 96-97

FeO 0
C 2,5-3,5
Si Hammaddeye gore degisir

Mn Hammaddeye gore degisir
P Hammaddeye gore degisir
S 0,05

Cizelgeden de gorildigi gibi demir oksidin timui rediiklenmis ve demir tanesinde hig
FeO kalmamistir. Karbon seviyesi, karbon eklenmesi ve isitma rejiminin

degistirilmesiyle en fazla % 3,5 C olacak sekilde kontrol edilebilmektedir [5].

Tsuge vd.nin [16] Kakogawa’daki Kobe Steel ITmk3 pilot tesisinde yaptiklari ¢calismada

elde ettikleri demir tanelerinin Cicerikleri Sekil 2.11’de gortlmektedir.

2.0 L FOO O el I B 0] Pt ISt IS ISR < SR B S SR oo P S VN, 0 B R Y O ol e AN BN BN RS 5 S |
1 10 20 30

Numune Numarasi

Sekil 2.7 Kobe Steel ITmk3 pilot tesisinde yapilan ¢alismada Uriin tanelerinin Cicerikleri
[16]
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BOLUM 3

KOMPOZIT PELETLER VE OZELLIKLERI

Kompozit pelet, ince demir oksit cevheri ve bir karbonlu madde (kok, kdmir, odun
komuri) iceren peletler icin kullanilan bir terimdir. Bu peletlerin tasinma esnasinda
veya rediksiyon esnasinda olusabilecek i¢c gerilmelere dayanikli olabilmesi amaciyla

oda sicakligina yakin bir sicaklikta mukavemet kazandirilmaktadir [6].

Kompozit peletler, cevher ve redikleyicinin iyi karismasindan dolayi yliksek reaksiyon
hizina sahip olmaktadir. Ayni zamanda, koklasmamis komir ve odun kémiiri gibi
alternatif bir redikleyici kullanilmasi ise kompozit peletlerin ayri bir avantaji olarak
gorilebilmektedir. Bu sarj maddelerinin kullanilmasi, geleneksel bir demir celik tGretim
yontemi olan yuksek firina alternatif olarak baska tretim yontemlerinin kullanilmasina

olanak saglamaktadir [17].

Kompozit peletlerin kullanilabilmesi iki ana 6zelliginin goz 6ninde bulundurulmasi
gerekmektedir. Bu 0©zelliklerden ilki pelete olan 1s1 transferinin iyi olmasi
gerekmektedir. Diger ise kompozit peletler pisirlemediginden dolayl disiik olan
mukavemetleridir. Bu ylizden, rediiksiyon prosesi esnasinda ya peletlerin izerine hicbir
yik binmemesine dikkat edilecek ya da soguk baglayici kullanilarak peletlerin
mukavemetinin arttirilmasi gerekmektedir. Sekil 3.1’de soguk baglayici kullanilarak

Uretilen bir kompozit peletin tretimi sematik gosterilmistir [18].
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Demir Oksit

P Komiir
Tozu

Tozu

f k'—_/ Baglayic

Karistirict

Su

/

Disk Peletleyici

Dogal Yaslandirma
(3-4 Giin)

l

Rediiksiyona Hazir Pelet
Sekil 3.1 Kompozit pelet tGretim akis semasi [19]

Doner hazneli firin ile tGretim yapildiginda peletlere ¢ok fazla bir yik binmediginden
kompozit peletler herhangi bir baglayici kullaniimadan bu yéntemde direkt olarak
kullanilabilmedir. Diger yandan, tasima esnasinda meydana gelebilecek olasi
deformasyonlara dayanikli olabilmesi icin bir miktar basma mukavemeti istenmektedir.

Arzu edilen bu mukavemet degeri 30 kg/pelet civarindadir [18, 20].
3.1 Kompozit Peletlerin Rediiksiyon Termodinamigi ve Kinetigi

3.1.1 Kompozit Peletlerin Rediiksiyon Termodinamigi

Kompozit peletler izerine Kobayashi vd.’nin [21] yaptigi bir ¢alismada, rediiksiyon ve
ergime mekanizmasi, 1450 °C sabit sicakhginda gaz kompozisyonu ve pelet sicakligina
bagl olarak incelenmistir. Yapilan bu incelemeye ait sonuclar Sekil 3.2’de gosterilmistir

[21].
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Sekil 3.2 Siire ile pelet sicakliginin ve firindaki CO,CO, miktarlarinin degisimi [21]

Sekil 3.2’de goruldiugi gibi rediiksiyon esnasinda CO ve CO, gazlarinin agiga ciktig
gorilmektedir. Pelet rediksiyonu agiga c¢ikan bu gazlar yardimiyla gerceklesmektedir.
Peletin sicakhgl 1100°C civarina kadar hizh bir sekilde arttigi ve devaminda bu artisin bir
miktar azaldigl goérilmektedir. Gaz evriminin tamamlandigl noktada ise sicakhigin bir

miktar distligi ve sonrasinda tekrardan yikseldigi gérilmektedir [21].

Ayni calismada, rediiksiyon derecesi pelet sicakligina bagh olarak incelenmistir. Burada
rediiksiyon derecesi, CO ve CO, icerisindeki oksijen dengesinden hesaplanmistir.
Burada goruldigi gibi, peletin sicakhgi ilk basta hizli bir sekilde 1000°C civarina ¢ikmis
ve bu ana kadar rediiksiyon derecesinde ciddi bir artis s6z konusu olmamistir. Peletin
sicakhgr 1000°C’'nin Ustlne giktiginda rediiksiyon derecesinin de hizh bir sekilde arttig
gorulmektedir. Rediksiyon derecesi % 100’e yakin bir safhaya geldiginde pelet
sicakliginda bir miktar disus ve tekrardan artis goriilmustiir. Meydana gelen bu disUs,
o esnada meydana gelen bazi endotermik reaksiyonlar oldugunun kaniti olarak

belirtiimektedir [21].

Meydana gelen reaksiyonlar olarak karbiirizasyon ve ergime olarak gorilebilir. Yapilan

analizlere gore reaksiyonun asagidaki basamaklardan olustugu saptanmistir [21]:

Fe,03+3CO = 2Fe+3CO,

Fes0,+4CO = 4Fe +4CO,

COo,+C = 2CO Endotermik reaksiyondur ve 1000°C’nin Uzerinde olusur.
Cik = C (Karbirizasyon)

Few = Fey (Ergime)
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Sekil 3.3 Sicaklikla rediiksiyon derecesinin degisimi [21]

Reaksiyon isisi, firinin isitilma hiziyla dengeli bir sekilde ayarlanirsa pelet sicakhgi sabit
tutulabilir. Isi transferi hizi kimyasal reaksiyonlardan daha hizli ilerlemektedir. Artan bu
IsI pelet icerisine dogru nifuz edip peletin sicakhgini hizli bir sekilde yikselttiginde
ergimis gang ile reaksiyona girmemis demir oksitlerin reaksiyona girerek ergimenin

baslamasina neden olmaktadir.
FEO(S) +C= Fe(s) +CO (36)

Meydana gelen sivi FeO, ¢ok aktif ve refrakterlerle ¢ok kolay etkilesime girip zarar
verdigi icin refrakterleri FeO’dan kaynakl erozyondan korumak igin “rediiksiyon sonrasi

ergitme” yontemi tercih edilebilmektedir.

Yapilan calismalar, 1350 °C gibi nispeten duslik bir sicaklikta karbon kompozit demir
cevheri peletlerinin ergiyip metalik demir ve cliruf seklinde birbirinden ayrildigini
gostermistir. Sekil 3.4’te demir cevheri peletlerinin kullanilarak gerceklestirildigi

proseslerinin bazilarinin ¢alisma alanlari Fe-C denge diyagrami (izerine gosterilmistir.
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Sekil 3.4 Cesitli demir ve slinger demir Uretim yontemlerinin Fe-C denge sisteminde
cahistigi kisimlar [5]

3.1.2 Kompozit Peletlerin Rediiksiyon Kinetigi

Hematit cevherinin, 900°C-1200°C sicaklik araliginda demir rediklenmesinin kinetigi
bircok arastirmaci tarafindan incelenmistir. Yapilan bu arastirmalar sonucunda
reaksiyon hizini etkileyen baslica parametrelerin sicaklik, reaksiyona giren maddelerin
partikll boyutlari, redikleyici maddenin tirli ve miktarinin oldugu tespit edilmistir.
Reaksiyonlarin kontrol basamaklarinin, karbonun gazlasma reaksiyonuna (Boudouard
Reaksiyonu) bagli oldugu genel kanisina varilmistir. Diger yandan, yapilan baz
arastirmalarda ise ylksek endotermiklige sahip reaksiyonlar igin tim hizin
bulunmasinda 1si transferinin de 6énemli bir rol oynadigini vurgulamislardir. 900°C ile
1100°C arasindaki rediksiyon oraninin zamanin fonksiyonu olarak degisimi ve karbon

monoksit ile demir rediiksiyonunun kiyaslanmasi Sekil 3.5’te verilmistir [18].
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Sekil 3.5 Daha 6nce yapilmis calismalara gore rediksiyon oraninin zaman fonksiyonuna
gore degisimi ve karbon monoksit ile demir rediiksiyonunun karsilastiriimasi [18]

Sekil 3.5’'te 1000°C’'de hematit peletinin rediiksiyonu kiyaslandiginda karbon iceren
kompozit peletin rediiksiyon hizinin, klasik peletin CO ile rediiksiyonundan daha hizli
oldugu gorulmektedir. CO ile rediiksiyonun aktivasyon enerjisi 70-127 kJ/mol
arasindayken, kompozit peletlerin rediksiyon aktivasyon enerjisinin 260 kJ/mol oldugu
daha onceki calismalarda gorilmustir. Bu sonuclara bakildiginda, sicaklik artisi ile
karbon iceren kompozit peletlerin rediksiyon hizinin artisi, CO ile rediiksiyon hizindan

daha yuksek olmaktadir [6,18].

Rediiksiyon esnasinda peletlerin yizey ve merkez sicakliklari 6lclildigiinde izotermal
bir durum elde edilmedigi gorilmis ve ylizey sicakhiginin, firin sicakligina daha cabuk
ulastig tespit edilmistir. Aradaki bu sicaklik farkinin, prosesin ilk safhalarinda ve daha

ylksek firin sicakliklarinda daha fazla oldugu tespit edilmistir [6,18].

Demir cevheri ve karbon redikleyici iceren kompozit peletler yiiksek sicakliklara
isitildiginda rediiksiyondan sonra elde edilen metalik demir, sicakliga ve elde edilen
Urlintn karburizasyon derecesine bagli olarak kismi olarak veya tamamen ergiyik hale

gecebilir [6,18].
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Proses esnasinda peletin yapisinin degisimi, firin sicakhgi, redikleyici maddenin tipi ve
miktari, pelet boyutu, firinda kalma siiresi, karisim icerisindeki gang, kil ve baglayici

miktari gibi faktorlere baglidir [6,18].

Matsumura vd. (1998) tarafindan demir cevheri, komir ve bentonit baglayici iceren
kompozit peletler hazirlanmis ve hazirlanan bu peletler, yiksek sicaklhkta cesitli
surelerde reaksiyona sokularak incelenmistir. Sekil 3.6’da bu ¢alisma sonucunda
peletlerde gozlemlenen sonuclar gosterilmistir. Elde edilen bu modele gore, demir
oksitlerin karbon tarafindan endortermik bir sekilde ilk ve hizli olarak rediklendigi bir
periyot bulunmaktadir. Meydana gelen bu endortermik reaksiyon sonucu ise peletin
Isinma hizi kismen yavaslamaktadir. Rediiksiyonun tamamlanmasina yakin, isinma hizi
artar ve komdirden kalan killer, cevher igcerisindeki gang mineralleri ve baglayicidan
meydana gelen clruf yumusamaya baslar. Metalik demir ise blinyesine karbon ¢ekerek
ergimektedir. Bu islemler sonucunda ciiruf ve metalik demirden ibaret iki ana faz elde

edilir [6,18].

Reaksiyona Girmig Ergimig Curuf Ergimis Metal Metalik Kabuk
Tabaka

Karbonlu

Kompozit —
Pelet

Reaksiyona Girmemig Tabaka

Sekil 3.6 Kompozit peletlerin rediiksiyon esnasindaki degisimleri [6, 18]
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BOLUM 4

ATIK PLASTIKLER VE GERi DONUSUMLERI

Plastikler, ekonomiklikleri, uygulama kolayliklari ve o&zelliklerinin her gegen giin
gelistirilmeleri nedeniyle kullanim alanlarini ve miktarlarini giderek arttirmaktadirlar.
Elektrikli ev aletlerinde, otomobil sektériinde, mutfak esyasi, park-bahce alanlarinda,
plastige dayali insaat malzemesi, gida maddesi ambalaji, kozmetik, temizlik malzemesi,
narenciye, tarim drdnleri, tekstil, konfeksiyon ambalaji ve saglk alaninda plastige
dayali ara¢ gere¢ kullanimi ile ginlik yasantimizin her alaninda plastik ile
karsilagilmaktadir. Gelismisligin bir gostergesi olarak kabul edilen kisi basina plastik
tiketimi 1998 yilinda ABD’de 98,1 kg., Bati Avrupa’da 69 kg., Cinde 11,1 kg.,
Turkiye’de ise 30,4 kg. olmustur. 1998 yilinda diinya plastik tiiketimi 115 milyon ton
olmus, Bati Avrupa’da 28,8 milyon ton (ilkemizde ise 2,024 milyon ton olarak

gerceklesmistir [23].

Plastiklere olan talebin artmasi atik plastik miktarinda da artisa yol agmaktadir.
Kullanim 6mrini dolduran plastikler, acik depolama alanlarinda biriktirilmekte ve uzun
sure (35-40 yil) gesitli kirlilikler olusturmaktadir. Plastiklerin LCA (Life Cycle Assesment)
degerlerinin yani dogada parcalanmalari icin gecen omirlerinin yiksek olmasi ve
yeniden kullanim oranlarinin disiklGgi atik plastik miktarini hizla arttirmaktadir. 2005

yilinda sadece PVC'nin diinyada 250 milyon ton atik olusturacagi hesaplanmistir [23].

Atik plastikler, glinimiizde dinya kamuoyunun Uzerinde durdugu en o6nemli
konulardan birisidir. Konunun 6nemi, plastiklerin geri dontisimii ve enerji iretmek
amaciyla degerlendirilmesi konularindaki arastirma ve gelistirme calismalarina hiz

kazandirmistir [23].
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Gelismis Ulkelerde atik plastiklerin geri kazanimi icin atik yakma tesisleri kurulmustur.
Bu sayede hem atiklar ortadan kaldirilmakta hem de elektrik enerjisi tretilmektedir.
Japonya’da endistriyel ve evsel kaynaklardan gelen atik plastikler 1997 de yaklasik 9,5
milyon tona ulasmistir. Bu miktarin % 34’G (yaklasik 3,25 milyon ton) araziye
gomilmekte, kalan 6 milyon ton ise yakilmaktadir. Yakilan kismin yaklasik 2,8 milyon
tonu elektrik Gretiminde ya da 1sil geri kazanimda kullanilmaktadir. Geri donustirilen
miktar ilave edilse bile, % 40 tan biraz fazlasi ya da 4 milyon tonluk miktar ancak verimli

olarak kullanilmaktadir [23].

2.1 Plastiklere Uygulanan Geri Kazanim Yontemleri

Endistriyel Ticari Tarimsal Belediye
at|||-( atlll-( at|||-( at|I-(||ar|
|
Toplama
|
Temizleme
|
Siniflama
|
Boyut
kiiciiltme

|
Siniflanmig, temizlenmis
plastik pargaciklan

|
Ekstriizyon
[
Tel
[
Peletleme
[
Pelet
[
| | | |
Ekstriizyon Enjeksiyon Sisirmeli Film
| kaliplama kaliplama kaliplama
Boru, hortum | _| |
Cesitli Jise Poget, levha

uygulamalar

Sekil 4.1 Plastik geri kazanimi icin tipik bir akis diyagrami [24]
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2.1.1 Birincil Geri Kazanim

Birincil kazanim ile geri donusturilen plastikler, genellikle termoplastikleri
kapsamaktadir. Buradaki istenilen asil amag ise orijinal polimerlerden elde edilen
Urlnlere esdeger Uriunler elde etmektir. Bu yontemde, bir mekanik kiyici yardimiyla
atik plastiklerin boyutlan klgultilerek orijinal plastiklere kanistirilir ve yeniden isleme
sokulur. Bu yontem, ozellikle Uretim prosesinde aciga c¢ikan ve kullanim sonrasi
olusmus atiklardan temiz olarak toplanabilen atiklarin yeniden kullanilmasina
uygundur. Bu sekilde kazanilan atiklarin geri dontisiimi basit ve ucuzdur. Eger plastik
artiginin igerisine herhangi bir yabanci madde bulasmis ise proses daha zor hale gelir

[25].

2.1.2 ikincil Geri Kazanim

Atik plastiklerden orijinal plastiklerden elde edilen (iriinden farkh olarak, ikincil kalitede
Uriin elde edilir. Bu proseste kullaniimis ve kirlenmis atik plastikler, ergitildikten sonra
temizleme, kurutma benzeri islemlerden geg¢mektedir. Devaminda ise bir kiyici
yardimiyla ufak pargalara ayrilir ve elde edilen bu Urin tekrar islenir. Burada
degerlendirilen atiklar, daha ¢ok seralarda elde edilen atik plastikler gibi, igcerisinde
yuksek oranda katki maddesi iceren atiklardir. Buradan elde edilen plastik atiklar daha

¢ok ikinci kalite Urinlerin imalatinda kullanilir [25].

2.1.3 Ugiinciil Geri Kazanim

Bu yontem kimyasal geri kazanim olarak adlandiriimaktadir. Bu yontemdeki asil amacg,
plastiklerin Uretildigi monomerleri, orijinal polimerleri ve baska amaclar icin

kullanilmak Gizere cesitli kimyasallarin Gretilmesidir [25].

Uciincil geri kazanim ydnteminin diger geri kazanim ydntemlere kiyasla dezavantaji
hala ekonomik olarak kanitlanmis bir liretim prosesi gelistirilememis olmasidir. Ayni
zamanda bu konuda diinyada hizli gelismeler olmaktadir. Bu yontemle elde edilmis
kati, sivi ve gaz Urlnler bazi rafineriler, kimya ve petrokimya sektorlerinde hammadde

olarak kullanilmasi uygulama asamasina ge¢mistir [25].
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2.1.4 Dordincul Geri Kazanim

Bu yontem, plastik atiklardan 1si elde etmek amaciyla yapilan yakma islemini
kapsamaktadir. Buradaki asil amag, plastik atiklarin yakilmasi agiga ¢ikan enerjiden
faydalanmaktir. Ozellikle son zamanlarda ortaya cikan cevre kanunlarn ve diger
yaptirimlardan dolay! uygulanabilecek en son yontem olarak adlandirilabilmektedir.
Yanma sonucu acgiga ¢ikan toksit gazlar insan sagligini olumsuz etkileyebilmektedir.
Dolayisiyla gesitli tretimlerde bu geri donisim yonteminin kullaniimasi en kota

degerlendirme yontemi olarak adlandirilabilmektedir [25].

Geri kazanim yontemleri hakkinda genel bir degerlendirme yapilmasi gerekirse; birincil
ve ikincil geri donisiim yontemleri ekonomik birer yontem olarak goriinmekle birlikte
ergitme ve sekillendirme islemleri sonuncunda elde edilen Urinlerin esneklik ve
dayaniklihk gibi bazi 6nemli o6zelliklerinin dismesi bir dezavantaj olarak
degerlendirilebilir. Ayrica bu yontemlerle elde edilen mamullerin kaliteleri siirekli

olarak degiskenlik gostermektedir [25].

Dordincil geri kazanim yonteminde ise plastik atiklarin yakilmasi kaynak israfina ve
yanma esnasinda aciga cikan baca gazlari ile birlikte striiklenen furandioksin ve agir
metal buharlari gibi zararli etkileri mevcut olan gazlarin kontrolii ve giderilmesi maliyeti
ylksek yatirimlar gerektiginden bu yontem geri doniisiim i¢in en son uygulanabilecek

bir yontemdir [25].

Bu yontemler disinda geriye kalan Uglincil geri kazanim yontemi en uygun yontem
olarak gorilmektedir. Hem c¢evresel hem de ekonomik agidan birgok sorun
barindirmasina ragmen gelecek vaat eden bir yontem oldugundan, diinyada bu konu

ile ilgili bircok calisma yapilmaktadir [25].

2.2 Yiiksek Firinda Rediikleyici Olarak Atik Plastik Kullanimi

Atik plastiklerin miktarlarinin azaltilmasi ve daha verimli bir geri doénisimin
saglanmasi icin Japonya ve Almanya’da atik plastiklerin yiliksek firina enjeksiyonu
sistemi gelistirilmistir. Daha Once gelistirilmis olan toz komdir, gaz ve fuel oil
enjeksiyonu yoluyla yiiksek firinda kok tiketimi azaltilmaya calisilmistir. Bu rediikleyici
elemanlar yerine plastik atiklarin konulmasi ¢alismalari 8-10 yillik bir ge¢mise sahiptir

[23].
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Demir cevheri ve kok yiksek firina Gstten bir sira dahilinde yliklenmektedir. Sicak hava
ise firmin alt kismindaki tiyerlerden Uflenerek koktan CO (retilmektedir. Bu
reaksiyonun isisi ve olusan CO demir cevherini rediklemek ve ergitmek igin kullanilir.
Boylece Uretilen pik demir ve curuf belli araliklarla firinin en alt kismindaki hazne

boliminden alinir [23].

Son zamanlarda bitiin demir gelik fabrikalari kok yerine ge¢mek Uzere tiyerlerden
pulverize komir enjekte etmektedirler, boylece hammadde maliyeti azaltilmaktadir.
NKK Keihin isletmesindeki 1 no.lu yiiksek firinda giinde yaklasik 4.000 ton kok ve 1.000
ton pulverize kémir kullanarak 16.000 ton demir cevheri rediiklenmekte ve 10.000 ton

pik demir Uretilmektedir [23].

Yiik=ek Finn Gaz

Flastik }
Hammadde ||#'
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Sekil 4.2 Yiksek firin prosesinde atik plastik kullanimi ve tiiyerlerden plastik
enjeksiyonu [23]

Plastikler karbon ve hidrojenden yapilmislardir. Kok yerine redlikleyici eleman olarak
firina verilen plastik, redikleyici gazlar (CO+H,) (iretecek sekilde parcalanir ve bunlar
firin icinde yukari dogru yikselerek demir cevheriyle reaksiyona girerler. Rediksiyon

reaksiyonlarini takiben gazlar (yaklasik 800 kcal/Nm?3) geri kazanim amaciyla gelik

36



fabrikasi iginde i1sitma firinlari ve gli¢ Ureteglerinde gaz yakit olarak yeniden kullanilirlar

[23].

Atik plastikler tlyerler vasitasiyla firina enjekte edilirler. Sicak hava firinin alt
kismindaki tlyerlerden yliksek hizda (flenerek koku akiskanlastirir ve “hava
olugu/cebi” (raceway) denilen bir bosluk olusturur. Tlyerler vasitasiyla enjekte edilen
plastik parcaciklari hava olugu icindeki donis esnasinda tamamen gazlasir. Pulverize
komir ve kok, oluk bolgesinin ilk kademesinde 2000°C’yi asan sicaklikta oksijen

tiketerek ve CO2 lireterek hizla yanarlar [23].
C+ 02 = COZ

Olugun son kademesine gelinceye kadar butin oksijen tlikenecegi igin kokla CO;’'nin

reaksiyonu sonucu CO Uretilir.

C + 2C0O; = 2CO (kok, pulverize komiir)

Kok yerine plastik kullanildiginda, plastik CO ve H,’e parcalanir.
1/2C,H4 + CO;, = 2CO + H, (bu 6rnekte polietilen kullaniimistir)

Uretilen CO ve H2 firin iginde yiikselerek demir cevherini rediikler ve ergitir. Olusan pik

demir firinin alt kismindan alinir.
Fe,0s3 + 3CO = 2Fe + 3CO; (kok, pulverize kdmir kullanildiginda)
Fe,03 + 2CO + H, = 2Fe + 2C0O; +H,0 (plastik kullanildiginda)

Plastik kullanildiginda hidrojen rediksiyon reaksiyonuna katkida bulunur. Boylece
ortaya ¢tkan CO, miktari, sadece kok ve pulverize kémir kullanildiginda ¢ikan miktara

gore yaklasik % 30 azalmis olur [23].

Sekil 4.3’te pulverize komir ve atik plastik kullanma durumlarinda tiiyer 6niinde olusan

goruntiler verilmektedir [23].
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Pulvarize komiur Graniile atik plastik

Sekil 4.3 Pulverize komir ve atik plastik kullanildiginda tiiyer 6ni boélgesinin gérintisi
(23]

Atik plastik kullanilarak Gretim yapildiginda pik demirin ve clirufun bilesimlerinde

onemli degisiklikler ortaya c¢ikmamakta, toz ve gaz emisyonlarinda artis

gorilmemektedir [23].

Rediikleyici gazin kullanma verimliligi demir oksitle reaksiyon dengesinden genellikle
yaklasik % 60 olarak alinir. Rediksiyon reaksiyonlarini takiben firin gazlari, tozlar
uzaklastirildiktan sonra celik fabrikasi icinde gaz yakit olarak kullanilir. Bu durumdaki
kullanma verimliligi % 20 olarak hesaplanmistir. Toplam kullanim verimliligi yaklasik %

80’e ulasmaktadir [23].
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Deneylerde Kullanilan Hammaddeler ve Cihazlar

Deneylerde, Erdemir Madencilik Tic. A.S. Divrigi tesislerinden Divrigi manyetit cevheri

konsantresinden Uretilen pelet keki alinarak deneylerde kullanilmistir. Kullanilan pelet

kekinin analizi Cizelge 5.1'de verilmistir.

Cizelge 5.1 Pelet kekinin kimyasal analizi

Fe(%) | SiO»(%) | Al,05(%)| CaO(%) | MgO(%)| S(%) | Mn(%) | K,O(%) [ Na,O(%)
68,5 2,2 0,75 0,6 0,58 0,4 0,1 0,04
Deneyde kullanilan kokun kimyasal analizi Cizelge 5.2’de verilmistir.
Cizelge 5.2 Kokun kimyasal analizi
Nem (%) Kiil (%) U.madde (%) S.karbon (%) Kiikiirt (%)
14,6 19 3,2 80,3 0,56

Deneyde kullanilan PET atiklarinin bilesimi Cizelge 5.3’te verilmistir.

Cizelge 5.3 PET atiklarinin bilesimi.

C (%)

H (%)

0 (%)

62,5

4,17

33,33

39




Peletleme islemi igin Sekil 5.1’deki laboratuar tipi 40 cm ¢apli, 45° egimli MULTIPEX

marka peletleme diski kullanilmistir.

Sekil 5.1 Multipex marka kiiresel pelet makinasi

Sekil 5.2 Reduksiyon igin kullanilan yatay tip firin ve MRU marka gaz analiz cihazi

Pelet rediiksiyonu igin Sekil 5.2’de gorilen 1500°C’ye kadar isitilabilen Protherm marka
yatay tlp firin kullanilmistir. Rediksiyon esnasinda ¢ikan gaz tirlerini ve oranlarini
tespit etmek amacli ise proje kapsaminda temin edilen MRU marka gaz analiz cihazi

kullanilmistir.

5.2 Deneyin Yapilisi

Kompozit pelet olusturabilmek igin Oncelikle yilksek tane boyutuna sahip olan

hammaddeler gesitli islemlerden gegirilerek hazir hale getirilmistir.
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Temin edilen kokun tane boyutu yiksek oldugundan, peletlemeye uygun hale (-125

pum) getirmek amaciyla 6glitme islemine tabi tutulmustur.

5.2.1 Atik Plastigin (PET) Peletlemeye Uygun Hale Getirilmesi

Pelet yapiminda redikleyici olarak hangi plastiklerin kullanilabilecegi arastiriimistir. Bu
arastirma sonucunda, Polietilenteraftalatin (PET) malzemenin pelet yapiminda
redikleyici olarak kullanilabilecegine karar verilmistir. Polietilenteraftalatin (C1oHgO4)
ergime derecesinin altindaki bir sicaklikta belirli bir sire bekletilip kirilgan hale

getirilmistir. Daha sonra 6gutulmus ve eleme islemi uygulanmistir.

Ogiitme islemi sonunda yiiksek verim alinabilmesi icin firinda bekletme islemi dnem
arz ettiginden plastiklerin firinda isitilma sireleri ve firin sicakhginin optimuma
getirilmesi hedeflenmistir. Bu nedenle denemeler yaparak en uygun sireyi bulmak
amaglanmigtir. Bu denemeler sirasinda firinda megrubat siseleri kullanilmistir. Bu
siseleri kullanmak i¢in 6ncelikle kapak ve siselerin taban kisimlarini birbirinden ayrilip,

suyla temizlenmis ve ardindan kurutulmustur.

PET kristalizasyonu icin ergime sicakliginin (260°C) altinda olacak sekilde firinin sicaklig,
250°C’ye ayarlanarak, firin bu sicakliga ulastiktan sonra numuneler firin icerisine
yerlestirilmistir. Optimum bekleme siresini belirleyebilmek icin sirasiyla 1 saat, 2 saat,
3 saat slireyle numuneler firinda bekletilmistir. Firindan her bir saat diliminde ¢ikarilmis
numuneler 1 saat boyunca bilyali degirmende ogitilmustir ve ardindan 15 dakika
eleme islemine tabii tutulmustur. Eleme isleminde 500 um’lik, 250 pum’lik, 125 um’lik

ve 100 um’lik elekler kullanilmustir.
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Cizelge 5.4 1, 2 ve 3 saat etlivde birakilan numunelerin elek analizi tablosu

1 Saat Bekletme | 3 Saat Bekletme | 5 Saat Bekletme

Elek No. Tane Sinif Ag. Tane Sinif Ag. Tane Sinif Ag.
(mm) gr. % gr gr. % gr gr. % gr
+500 18,07 | 42,08 | 13,67 41,3 10,85 | 33,18

-500 +250 12,1 28,18 11,17 33,75 13,13 40,15
-250 +125 2,64 6,15 1,51 4,56 2,43 7,43
-125 +100 6,7 15,6 3,05 9,21 3,29 10,06
Tava 3,43 7,99 3,7 11,18 3 9,17
TOPLAM 42,94 100 33,1 100 32,7 100

Eleme islemi sonucunda her bir elek altinda bulunan toz agirhg: tartilmistir. Bu veriler
kullanilarak elek numaralarina gore tozlarinin % agirlik-elek numaralari grafigi ve
tablosu cizilmistir. Ayrica kiyaslama yapabilmek icin toz agirlik ylzdesi-elek numarasi

grafigi cizilmis ve tabloda gosterilmistir.

45
40
35
—_
‘D:S. 30
2 25
=
o = 1 saat
2
= 20
= 2 saat
=oqs
i =3 saal

+5 00 =S00+250 =250 +125 -125+1000 100 Tava}
Flek Numarasi
Sekil 5.3 Etlv firilninda 1,2,3 saat bekletilen PET numuneleri igin % Agirlik-Elekiistu
grafigi
Yukaridaki grafikten de gorilecegi gibi deneyde gerekli olan 250 mikron alti tane
boyutunu elde etmek icin PET’lerin 1 saat etlivde bekletilmesi yeterli gelmektedir. 2 ve
3 saat bekletilen numuneler de 1 saat bekletilen numuneyle ayni oranda 250 mikron
alti tane boyutu vermektedir. 250 mikronluk elegin Gzerinde kalanlar tekrar 6gitliclye

beslenerek kapali devre sistemi olusturulmustur.
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5.2.2 Kompozit Pelet Uretimi

Pelet keki, -100 mikrona elendikten sonra 110°C’de 2 saat siireyle kurutulmustur. Her
bir pelet serisi icin demir cevheri, kok, atik plastik tozu ilave edilip toplamda yaklagik
650 gr'lik 6 farkli numune tiri hazirlanmistir (Cizelge 5.4). Hazirlanan bu karisimlar,

mekanik karistiricida 2 saat siire ile karistirilarak harman hazirlanmistir.

Cizelge 5.4 Hazirlanan pelet tirleri ve pelet harmani miktarlari

s1 ) s3 sa4 S5 S6
(%0 PET- | (%20 PET- | (%40 PET- | (%60 PET- | (%80 PET- | (%100 PET-
%100 Kok) | %80Kok) | %60Kok) | %40Kok) | %20 Kok) %0 Kok)

Pelet igerigi gr % gr % gr % gr % gr % gr %
Cevher 500 |79,607| 500 |78,729| 500 77,87 500 | 77,029 | 500 |76,205| 500 |75,399

Kok 121,87 19,403 | 97,49 | 15,351 | 73,12 | 11,388 | 48,74 | 7,5088 | 24,37 |3,7142 0 0
PET 0 0 31,31 | 4,93 62,62 |9,7524 | 93,94 | 14,472 | 125,26 | 19,091 | 156,57 | 23,611

Melas 6,2187 10,9901 | 6,288 | 0,9901 | 6,3574 | 0,9901 | 6,4268 | 0,9901 | 6,4963 | 0,9901 | 6,5657 | 0,9901

Toplam 628,08 | 100 |635,09| 100 642,1 100 |649,11| 100 |656,13| 100 |663,14| 100

Hazirlanan karisim peletleme diskinin besleme (initesine bosaltilmistir. Peletleme
islemleri icin pelet diski dakikada 30 devir donecek sekilde ayarlanmistir. Peletleme
islemi sirasinda su ilavesi 20 saniyelik arakliklarla spreyleme yoluyla ve toplamda
rutubet ilavesi yaklasik % 10 olacak sekilde yapilmistir. Peletleme siresi yaklasik 30

dakika — 40 dakika arasinda degismistir.

Baglayici olarak toplam pelet hammaddesinin % 1 orani kadar melas, suyla
karistirilarak kullanilmistir. Elde edilen ham peletler etiivde 120 dakika boyunca 110°C

sicaklikta kurutulmustur. Uretilen kuru peletler Sekil 5.7’ de gosterilmektedir.

43




Sekil 5.4 Kurutma sonrasi elde edilen pelet numuneleri

5.2.3 Rediiksiyon islemleri

Hazirlanan peletler bir grafit kayikcik icerisinde yerlestirilerek tip firina konulmustur
(Sekil 5.5). Her bir pelet tiirii icin 1400°C ve 1450°C sicakliklarda ve 2, 4, 6, 8, 10

dakikalik strelerde ayri ayri rediiksiyonlari incelenmistir.

Sekil 5.5 Grafit kayikgik icerisine yerlestirilmis pelet numuneleri

Peletlerin ilk agirhiklari ile son agirliklari tartihp meydana gelen agirlik kaybindan
rediksiyon hesaplamalari yapilmisgtir. Rediiksiyon hesaplamalari igin asagidaki formuil

kullanilmistir;

Giderilen Oksijen Miktar:
Giderilmesi Gereken Oksijen Miktar:

Rediksiyon orani=

Giderilen oksijen miktari, peletlerin agirlik kaybindan tespit edilmektedir. Peletteki
agirlik kaybi, komur kullanildiginda, giderilen oksijen, ugcucu maddeler ve oksitlenen

karbondan, atik plastik kullanildiginda giderilen oksijen ve gazlasan plastikten
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kaynaklanmaktadir. Agirlik kaybi hesaplanirken bu kayiplar degerlendirilerek
hesaplama yapilmistir. Pelet igcerisindeki oksijen miktari, direkt olarak cevherden gelen

oksijendir.
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BOLUM 6

DENEYSEL SONUGLAR VE DEGERLENDIRME

6.1 Rediiklenmeye Ait Deney Sonuglar
1400°C ve 1450°C sicakliklarda ve 2, 4, 6, 8, 10 dakikalik siirelerde rediiklenen

numunelerin her biri icin hesaplanmis redlksiyon oranlari Cizelge 6.1’de gosterilmistir.

Cizelge 6.1 Cesitli pelet numunelerine ait rediksiyon kosullari ve elde edilen
rediiksiyon oranlari

% Rediiksiyon Oranlari
Numune s1 s2 s3 s4 S5 S6
(%0 PET- | (%20 PET- |(%40 PET- | (%60 PET- | (%80 PET- | (%100 PET-
%100 Kok) | %80 Kok) |%60Kok) | %40Kok) | %20 Kok) %0 Kok)

1400°C 2 dk. 0 0 0 0 0 0
1400°C 4 dk. 55 39 45 49 53 21
1400°C 6 dk. 82 80 77 67 66 29
1400°C 8 dk. 91 85 78 69 79 47
1400°C 10 dk. 94 91 87 80 80 57
1450°C 2 dk. 9 11 12 15 16 8
1450°C 4 dk. 83 84 76 65 57 39
1450°C 6 dk. 92 85 81 79 78 76
1450°C 8 dk. 94 91 88 85 84 84
1450°C 10 dk. 98 9% 94 91 89 86

Elde edilen rediiksiyon oranlarindan yola ¢ikarak Sekil 6.1 ve Sekil 6.2’de gosterilen

rediiksiyon-zaman grafikleri olusturulmustur.
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Sekil 6.1 1400°C’de rediiksiyon-zaman grafigi

Grafikten gorildugi gibi, 1400°C’de yapilan deneyler sonucunda, %0 PET- %100 Kok
iceren pelet numunesinin rediksiyon hizinin diger karisimlara kiyasla daha yiksek
oldugu tespit edilmistir. Karisim igerisindeki PET miktari arttikca rediksiyon hizi
yavaslamistir. Ancak 10 dakika sonunda %100 PET-%0 Kok iceren karisim haricinde

diger tim karisimlarin rediiksiyon oranlarinin yaklasik olarak esitlendigi gérilmektedir.
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Sekil 6.2 1450°C’de rediiksiyon-zaman grafigi
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Sekil 6.2’de 1450°C’de farkli karisimlar icin gesitli siirelerde gerceklestirilen rediiksiyon
sonuglari verilmistir. Grafik incelendiginde, karisimdaki PET oraninin artmasinin
rediksiyon kinetigini ve reduksiyon oranini bir miktar azalttigi goértlmektedir. Fakat
ayni sicakhk icin 10 dakikalik rediksiyon sonucunda, rediiksiyon oranlarinin birbirine

yaklastigi goriilmektedir.

6.2 XRD Analizi Sonuglar

Bu deneysel ¢alisma sonucu elde edilen bazi numunelere ait XRD analizi yapilmis,
surenin ve sicakhgin rediksiyona etkisini incelemek amach iki ana baslik altinda

toplanmistir.

6.2.1 XRD Sonuglarina Bagh Olarak Siirenin Rediiksiyona Olan Etkisi

1400°C’de % 60 PET - % 40 kok karisimini iceren numuneye siirenin etkisini incelemek

icin XRD analizi yapilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 6.3’te gosterilmistir.
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Sekil 6.3 1400°C’de %60 PET-%40 kok karsimi iceren, a)2 dakika, b)6 dakika, c)10 dakika
sonunda elde edilen numunelerin XRD grafikleri
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Sekil 6.3teki grafikler kiyaslandiginda, (a) grafiginde Fes0,4, FeO ve bir miktar da Fe fazi
bulunmaktadir. (b) grafigine bakildiginda, Fes0, fazi tamamen ortadan kalkmis ve
yiksek oranda FeO ve Fe fazlari elde edilmistir. (c) grafiginde ise FeO ve yiksek oranda
Fe fazlar elde edilmistir. Bu verilere gore, slirenin artmasi ile rediiksiyon kademelerinin
Fes0, —FeO —Fe seklinde gerceklesmekte ve ayni sicaklikta, rediksiyon siiresinin

artmasiyla rediksiyon orani artmaktadir.

6.2.2 XRD Sonuglarina Baglh olarak Sicakligin Rediiksiyona Olan Etkisi

Sicakhigin rediiksiyona olan etkisinin incelenmesi icin 1400°C’'de ve 1450°C’de 2
dakikalik stirede rediiklenmis es numunelerden % 0 PET - % 100 kok, % 60 PET- % 40

kok ve % 100 PET - % 0 kok numuneleri XRD sonuglarina bakilarak kiyaslanmistir.

Counts a )
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Fe3 01

L [ e e T
40 S0

Position[*ZTheta] (Copper (Cu))

Sekil 6.4 %0 PET-%100 kok karisiminin a)1400 °C’de, b)1450 °C’de rediiklenmis
numunelere ait XRD sonuglari
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Sekil 6.5 %60 PET-%40 kok karisiminin a)1400°C’de, b)1450°C’de rediiklenmis
numunelere ait XRD sonuclari
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Sekil 6.6 %100 PET-%0 kok karisiminin a)1400°C’de, b)1450°C’de rediiklenmis
numunelere ait XRD sonuclari

Sekil 6.4, Sekil 6.5 ve Sekil 6.6'ya bakildiginda her bir es numune igin sicakligin
artmasiyla Fes0,—»FeO —Fe faz donldsimiinin gerceklestigi gorilmektedir. Her bir
es karisima sahip numuneler ayni siirelerde, sicaklik artisiyla birlikte, blinyelerinde ilk
basta mevcut olan Fe304 ¢cogunlukla FeO’ya donlismekte ve olusan FeO’nun bir kismi
da Fe'ye rediklenmektedir. Boylece bu ¢ farkh numune (zerinde yapilan

incelemelerde sicakligin artisiyla birlikte rediksiyon oraninin arttigi gérilmektedir.
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6.3 Karisim Oranlarinin Rediiksiyon Uriiniine Etkisi

a) b)

Sekil 6.7 1400°C’de 10 dakika sonucunda elde a)%0 PET-%100 kok, b)%60 PET-%40 kok
ve ¢)%100 PET-%0 kok iceren numunelere ait goriintu

1400°C’de 10 dakikalik rediiksiyon sonucunda elde edilmis 3 farkh karisima sahip
peletlerin gorintileri Sekil 6.7’de verilmistir. Bu gorintiilerden de anlasilacagi gibi
karisim igerisindeki PET miktari arttik¢a nihai Girinde gézenekli bir yapi elde edilmistir.
Bunun sebebi ise yliksek sicaklikta PET atiklarinin hizli bir sekilde parcalanip pelet

merkezinden disari dogru uzaklasmasi sonucu olusturdugu gézeneklerdir.

6.4 Elde Edilen Metalik Demirlerin Kimyasal Analizleri

1450°C’de yapilan deneylerde tiim pelet karisimlari icin metalik demir elde edilmistir.
Metalik demir olusumu ve yeterli derecede metal-ctruf ayrimi igin 10 dk.’lik streler

yeterli olmaktadir. Bu slire sonunda elde edilen metalik demirle clruf fazinin

birbirinden ¢ok iyi ayrildigi gortlmektedir (Sekil 6.8).

Sekil 6.8 1450°C’de 10 dakika sonucunda elde a)%0 PET-%100 kok, b)%60 PET-%40 kok
ve ¢)%100 PET-%0 kok iceren numunelere ait gorinti
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Cizelge 6.2 1450°C’de rediiksiyon sonucunda metalik demir elde edilen numuneler ve
kimyasal analizleri

Bilesim
Fe C si P S

Numune (% ag.)
S.1 95.2 4.12 0.126 0.088 0.385
S.2 93.2 4.09 0.119 0.052 0.356
S.3 95.3 4.15 0.109 0.021 0.288
S.4 94.3 4.39 0.114 0.006 0.243
S.5 94.8 4.67 0.093 0.007 0.226
S.6 95.7 4.65 0.062 0.005 0.209

Cizelge 6.2’de gorulduglu gibi elde dilen numunelerin kimyasal bilesimleri, dékme

demirin bilesimi ile 6rtismektedir.
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6.5 Rediiksiyon Esnasinda Yapilan Gaz Analizleri
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Sekil 6.9 Rediiksiyon esnasinda firin ortamindaki gaz analizi ve sicaklik 6l¢iimii a)1400°C
%0 PET-%100 kok, b)1400°C %60 PET-%40 kok, c)1400°C %100 PET-%0 kok, d)1450°C
%0 PET-%100 kok, )1450°C %60 PET-%40 kok ve f)1450°C %100 PET-%0 kok iceren
numuneler

Rediiksiyon esnasinda yapilan gaza analizleri grafikleri incelendiginde tamamen kok ve
kok-PET karisimi iceren numunelerde sicaklk artisi ile birlikte CO olusumunun daha
ylksek oranlarda oldugu tespit edilmektedir. % 100 PET - % O kok iceren numunede ise

sicaklik artisi ile birlikte olugan CO oraninin ayni kaldig1 goriilmektedir.

55



Sekil 6.9 (b) ve (e) grafiklerinde CO igin 0-4 dk. araliginda iki ayri pik noktasinin olustugu
gorilmektedir. Bunlardan birinci pik, PET atiklarinin hizli bir sekilde parg¢alanmasindan

dolayi olusmaktadir. ikinci pik ise gdrece daha geg reaksiyon veren kok kémiiriine aittir.

Ortamdaki oksijen rediiksiyon esnasinda tamamen harcandigindan orani sifir olarak

gortinmektedir.

Kayikgik icerisindeki pelet numuneleri firin icerisine soguk olarak verildiginden dolayi ilk
safhalarda ortamin sicakligini ve dolayisiyla ¢ikan gazlarin da sicakhgini azalttig
gorilmektedir. Ancak numuneler ortam sicakhgl ile dengeye ulastiginda, gazlarin

sicakhgi da firin sicakligi civarinda seyir almaktadir.
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Sekil 6.10 1450°C’de 10 dk.’lik siirede tek basina grafit kayikciga ait gaz analizi grafigi

Sekil 6.10’da tiip firin icerisine tek basina kayikcik yerlestirilmesi ile 1450°C’de 10 dk.’lk
sirede elde edilen gaz analizi grafigi gosterilmektedir. Bu grafikten gorildigu gibi, firin
icerisindeki CO miktari yaklasik 2,5 dakikada yikselise gecmis ve 4 dakikadan sonra
yaklasik olarak % 10 civarinda bir seyirle siirekli olarak devam etmistir. CO, oranina
bakildiginda ise 2 dakikaya kadar yiikselise gecmis ve bu siireden sonra yaklasik % 18
civarinda sabit bir sekilde ilerlemektedir. 5. Dakikada oldugu gibi, bazi noktalarda CO,
orani azalirken, CO oraninin bir miktar arttigi gorilmektedir. Bu durum, aciga cikan
COy'nin ortamdaki kati C ile reaksiyona girmesi ile Boudouard reaksiyonlarinin

gerceklesmesinden dolayl meydana gelmektedir.
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Tek basina grafit kayikgik kullanildiginda, Sekil 6.9’da oldugu gibi 0-4 dk. arasinda
yuksek CO pikleri olusmadigl gorilmektedir. Ana rediksiyon 0-4 dk. araliginda PET’in
hizli parcalanmasindan ve kokun ise hizli bir sekilde yanmasindan dolayl meydana
gelen piklerle gerceklesmekte ve rediiksiyonun tamamlanmasi iginse grafit kayikgiktan

kaynaklanan rediikleyici gazlar, olumlu bir sekilde etki etmektedir.

Tek basina grafit kayikgik kullanilmasi durumunda, 4. dk.’dan sonra, kayikgik sicakhgi
firin atmosferi ile dengeye ulastiginda acgiga cikan gazin sicakliginin 1450°C civarinda

seyir aldig1 gorilmektedir.

6.6 Elde Edilen Metalik Demirlerin Mikroyapilari

1450°C’de 10 dakikalik rediiksiyon sonucunda elde edilmis metalik numenlerin bazilari
optik mikroskopta incelenmis ve 500X biylitmede Sekil 6.11’deki mikroyapilar elde

edilmistir.

a)

(—

Sekil 6.11 1450 °C’de 10 dakikada elde edilmis (500x blyitme) a)%0 PET-%100 kok,
b)%60 PET-%40 kok ve c)%100 PET-%0 kok iceren numunelerden elde edilmis
mikroyapi gorintileri (C:sementit, F:Ferrit ve L:Ledeburit)

Mikrayapilardan gorildigli gibi, numunelerin yapisindaki fazlar, bir dokme demir
malzeme icerisinde goriilebilecek fazlarla aynidir. Ug farkl numune de sementit, ferrit

ve ledeburit fazlarindan ibarettir.
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BOLUM 7

SONUC VE ONERILER

Yapilan deneysel calismalarda, reduikleyici olarak PET ve/veya kok komiri iceren
kompozit peletlerin rediklenmesinde sicakhigin ve sirenin etkili oldugu kadar
karisimdaki redukleyicilerin de etkili oldugu gorilmustir. Bu c¢alisma neticesinde

asagidaki sonuclar elde edilmistir;

e GlinUmuzde demir cevherinin rediiklenmesinde ylksek miktarlarda kullanilan kok
komdrinin yerine, pargalandigi zaman rediikleme 6zelligi olan CO, ve CO gazlarini
aciga cikaran alternatif bir redikleyici olarak bir plastik tlirii olan PET atiklarinin

kullanilabilecegi gorilmistar.

e PET atiklarinin kompozit pelet Gretiminde kullanilabilir hale gelmesi icin ¢ok ince
tane boyutlarina indirilmesi gerekmektedir. Bu amacgla proses éncesi PET atiklarinin

bir 1s1l islem kademesinden gegmesi gerekmektedir.

e Rediiksiyon ozelliklerine bakildiginda, pelet karisimi icerisindeki kok oraninin
artmasi genel itibariyle kinetik acidan rediiksiyon o6zelliklerini olumlu ydnde
etkilemektedir. PET atiklarinin rediikleyici olarak tek basina kullaniimasi ise diislik
sicakliklar icin olumlu sonuglar vermemektedir. Ancak PET-kok karisimi halinde
kullanildiginda 10 dakikalik rediksiyon sonucunda, sadece kok kullanilarak

rediikleme yapilan numunelere yakin degerde sonuglar vermektedir.

e Sicakligin rediiksiyona ve metalik demir olusumuna olan etkisi ele alindiginda,
1400°C’ye kiyasla 1450°C’de ciddi farkliliklar elde edilmistir. 1400°C’de yapilan
deneylerde dislik rediiksiyon oranlari elde edilmis ve deney siresince metalik
demir olusumu elde edilememistir. Sicakhgin 1450°C’ye cikmasi ile redikleyici

olarak sadece PET atiklarinin (% 100 PET - % 0 kok karisimi) kullanildigi karisim da
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dahil olmak Uzere ylksek rediksiyon oranlari ve metalik demir olusumu elde
edilmistir. Yapilan XRD analizleri de sicakligin rediiksiyon Uzerindeki etkileri

kanitlanmistir.

e Siirenin rediiksiyona olan etkisi incelendiginde, hem rediksiyon orani hesabi,
hem de XRD sonuglari ele alinarak artan sureyle birlikte demir oksitlerin demire
rediiklendigi gérulmektedir. 1400°C’'de 2 dakikalik numunelerde rediiksiyon
olmadigi, artan sireyle birlikte ise rediksiyonun olustugu ancak 10 dakikanin
sonunda yeterli oranda rediiksiyon ve metalik demir elde edilememistir. Bu
sicaklikta yeterli rediiksiyon ve metalik demir olusumu igin daha uzun rediiksiyon
siirelerinin secilmesi gerekebilir. 1450°C’deki rediiksiyonlara bakildiginda, deneyde
calisilan tim surelerde rediksiyon olusmus ve artan sicaklikla birlikte yeterli
seviyede sonuglar elde edilmistir. Bu sicaklikta, demir cevheri igerisine redikleyici
olarak PET ve/veya kok katildiginda metalik demir olusumu igin 10 dakikalik sire

yeterli olmaktadir.

e Rediiksiyon esnasinda vyapilan Olcimlerle firin icerisinde olusan gazlar
incelendiginde pelet karisimi icerisindeki kok miktari arttikca ilk safhada acgiga ¢ikan
CO, ve CO orani yiksek gikmaktadir. Sicaklik artisi ile birlikte PET-kok karigimi
seklindeki peletlerde bu gaz karisiminin orani daha da yiksege ulasmaktadir.
Rediikleyici olarak %100 atik PET igeren numunelerde sicaklik artiginin gikan gazin
oranini etkilemedigi gorilmustiir. PET atiklarinin deney sicakliklarinda hizh bir
sekilde parcalanmalarindan dolayr olusan bu gazlar, ilerleyen safhalarda
azalmaktadir. Bu yizden, reaksiyonlarin daha randimanli bir sekilde ilerleyebilmesi
icin ilerleyen safhalarda da gaz olusumunu saglayacak sekilde PET-kok karisimi
kullanmak daha faydali olmaktadir. Yapilan deneyler sonucunda %60 PET-%40 kok
iceren karisimda oldukga iyi sonuglar elde edilmistir. Bu ylzden, PET atiklarini
redikleyici olarak tek basina kullanmak vyerine, PET-kok karisimi seklinde

kullanilmasi daha uygun goriilmektedir.

e 1450°C’de gerceklestirilen ve farkli oranlarda PET-kok karisimlarina uygulanan
deneyler sonucunda olusan metalik demir taneleri analiz edilip bilesimindeki
elementlerin oranina bakildiginda dokme demir ile ayni bilesimde oldugu tespit

edilmistir.
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e Olusan metalik demir tanelerine yapilan mikroskobik inceleme sonucunda ise

yine dokme olusmasi muhtemel fazlar elde edilmistir.

e Bu calisma genel olarak degerlendirildiginde, dogada biyobozunumlari oldukca
uzun sliren bir plastik atigr tiri olan PET atiklarinin demir celik enddstrisinde,
kompozit peletten demir Uretimi icin uygulanabilir bir redikleyici oldugu
gorulmustir. Boylece, hem bu atigin cevreye olan zararlari indirgenebilir hem de
yuksek miktarlarda kullanilan kok komiurine alternatif bir redlkleyici olarak demir

celik endstrisinde yerini alabilir.
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