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OZET

POLIETILEN TEREFTALAT (PET) ATIKLARININ DEMIR - CELIK SEKTORU iCiN
DEGERLENDIRILMESI

Bekir CICEK

Kimya Mihendisligi Anabilim Dal

Yuksek Lisans Tezi
Tez Danismani: Yrd. Dog. Dr. Burcu Didem CORBACIOGLU

Demir-gelik sektoriinde klasik peletler yiiksek sicakliklarda pisirilerek, yiiksek firina
beslenmekte ve pik demir lretimi gerceklestiriimektedir. Son vyillarda ise alternatif
demir celik Uretim yontemlerin gelismesi ile birlikte klasik peletlerin yerine sogukta
sertlesebilen peletler ve rediikleyici madde ilaveli kompozit peletler gelistirilmistir. Bu
yeni yontemler sayesinde, dislik kalitedeki hammaddelerin kullanilmasi saglanacak,
isletim maliyetleri diisecek, daha hizli tiretim gerceklesecektir.

Cevreye zarari olan ve tiketimi giderek artan PET atiklarinin, pelet blinyesine kokun
yerine redikleyici olarak kullaniimasiyla, hem PET'in geri dénlsimi saglanarak
cevrede yaratacagl zararlarin 6niine gecilmesine hem de demir-gelik Uretiminde kok
tiketiminin azaltilmasina dolayisiyla maliyetlerin distrilmesi hedeflenmektedir.

Bu calismada, atik PET erime sicakliginin altinda bir sicaklikta kirilgan 6zellik
kazandirilarak toz hale getirilmistir. Demir esasli manyetit cevheri konsantresi,
rediikleyici madde olarak kok kémiiri ve atik PET tozlari kullanilarak Gg¢ farkl karisim
hazirlanmistir. Bu karisimlardan pelet Uretilmis ve bu kompozit peletler, farkl sicaklk
ve sirelerde ergitme islemine tabi tutulmustur. Yapilan deneylerle metalik demir elde
edilmeye calisilmistir. Deney sonugclarina gore rediikleyici olarak atik PET’in kullanildigi
1400 °C sicaklik ve 60 dakikalik bekleme suresi sonucunda metalik demir elde
edilmistir.

Xiii



Anahtar Kelimeler: Rediksiyon, atik PET, pelet

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESI FEN BiLIMLERi ENSTITUSU

Xiv



ABSTRACT

THE USE OF POLYETHYLENE TEREPHTHALATE (PET) WASTE FOR IRON
AND STEEL INDUSTRY

Bekir CICEK

Department of Chemical Engineering

MSc. Thesis

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Burcu Didem CORBACIOGLU

In iron-steel industry common pellets, which are treated at high temperatures, are fed
to the blast furnace and used for pig iron production. Recently due to the development
of alternative iron and steel production techniques, cold bonded pellets and composite
pellets which include reductant material were developed. The use of low-quality raw
materials will be provided, operating costs will decrease, production will be done more
quickly with these new technologies.

The usage of PET wastes which their amount is increasing and harmful to the
environment in pellet structure as reductant instead of coke provides not only
recycling of PET which can reduce harmful effects to the environment but also
decreasing consumption of coke in iron-steel industry, so it is intended to reduce costs.
Also cleaning of released gases are being worked by making physical and chemical
analyzes of combustion gases.

In this study, waste PET pulverized with imparting brittle character at a temperature
below melting temperature. Iron-based magnetite ore concentrates prepared in three
different mix using coke and waste PET powder as a reductant. Composite pellets were
produced from these mixtures and at different temperatures and times were
subjected to the melting process. Obtaining metallic iron were aimed with performed
experiments. According to experimental results, metallic iron was obtained at using
waste PET as a reductant, 1400 °C temperature and after 60 minutes of waiting time.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Demir-celik sektoriinde Uretim maliyetinin disirilmesi ve elde edilen Urin kalitesinin
arttirilmasina yonelik birgok calisma yapilmaktadir. Calismalarin biylk bir ¢ogunlugu
Yiksek Firin proseslerini iyilestirme ve kullanilan hammaddelerin gelistirilmesi

yonundedir.

Son vyillarda klasik pisirilerek sertlestirilen peletlerin yerine, sogukta sertlesebilen
peletler ve redikleyici madde ilaveli kompozit peletler gelistirilmistir. Bu yeni
yontemler sayesinde, dislik kalitedeki hammaddelerin kullanilmasi saglanacak, isletim

maliyetleri diisecek, daha hizl Gretim gerceklesecektir.

Yiksek firinda atik plastiklerin kullanilmasina dair ¢alismalar bulunmasina ragmen,
kompozit peletlerde redikleyici olarak PET’in kullanimina dair ¢ok fazla g¢alisma

bulunmamaktadir.

1.2 Tezin Amaci

Bu tezin amaci, Demir-gelik sektériinde temel olarak amaglanan, demir tanesi
Uretiminde kullanilan redikleyicilere alternatif olarak PET kullanilarak, PET'in geri
doénisimi konusunda alternatif alanlarin olusturulmasidir. PET atiklarinin demir-gelik
sektoriinde redikleyici olarak kullaniminin uygunlugu, farkli sicaklik ve sirelerde PET’in

redlikleyici olarak davranisi ile irline etkisinin incelenmesi amaclanmistir.



1.3 Hipotez

Demir tanesi Uretiminde redikleyici olarak kok kdémurd kullaniimaktadir. Demir
cevherinin rediklenmesi karbon ile saglanmaktadir. Kok kémdirti, kémdiriin 18-22 saat
1100 °C sicaklikta destilasyonu ile Uretilmekte olup yiksek oranda karbon
icermektedir. Bir plastik tlrl olan PET ise benzer sekilde bilinyesinde yiiksek oranda
karbon bulunmaktadir. Yiksek sicakliklarda Polietilen tereftalatin blinyesinde bulunan
karbon bilesikleri pargalanarak demir cevherinin rediiklenmesini gergeklestirebilir.
Boylece hem PET'in degerlendirilmesi ve yeniden kazanilmasi saglanmis olacak hem de

yeni bir geri donlisim alani ortaya ¢ikmis olacaktir.



BOLUM 2

DEMIR CELiIK SEKTORU

2.1 Demir Cevheri Tanimi ve Siniflandiriimasi

Gri renkli, yumusak bir metal olan demir, dogada en fazla bulunan elementlerden biri
olup yerylziinde yaklasik olarak % 5 oraninda bulunmaktadir [1]. Cizelge 2.1’de

Demirin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri gosterilmistir.

Demirin tarihi MO 4000 vyillarina kadar uzanmaktadir. Misir piramitlerinde biiyik
taglarin birlestiriimesinde demir c¢ubuklarin kullanildigi bilinmektedir. MO 2700
yillarinda Cin’de demir cevherinden demir elde edildigi bilinmektedir. MO 1300’lii

yillarda Hititlerin de demir elde ettikleri bilinmektedir [2].

Cizelge 2.1 Demirin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [3]

Kimyasal gosterimi Fe
Atom Numarasi 26
Atom Agirhg 55,85
Ergime Noktasi 1535 °C
Kaynama Noktasi 2735 °C
Elektrik iletkenligi 12,25 1/Om
Isi iletkenligi 11.9 W/mK
Yogunlugu 7.85 gr/ cm®
Ergime 1sis 13,81 kJ/mol
Buharlasma isisi 340 kJ/mol

Demir dogada pirit(FeS,), pirolit(FeS), kalkopirit(CuFeS,), apatit(CasFe(PO4)s),
siderit(FeCOs), melanterit(FeSQ,4), limonite(Fe,03-H,0), wistit(FeO), gotit(Fe,03-H,0),
hematit(Fe,03), manyetit(Fes04), vb. formlarinda bulunur. Demir celik sektoriinde

demir Giretiminde hematit, manyetit, siderit ve limonit kullaniimaktadir [1].



2.1.1 Manyetit (Fe30,)

Siyah renkli, parlak, gevrek yapil, glicli manyetik 6zellige sahip, elektrigi cok iyi ileten
bir mineraldir. Kiibik sistemde kristallenir. Sertligi Mohs skalasinda 5,5 ve yogunlugu

4,9 - 5,2 g/cm? arasinda degismektedir. Saf haldeyken % 72,4 demir icerir [3].

2.1.2 Hematit (F9203)

Kirmizi renkli, mat, en ¢ok rastlanan demir mineralidir. Yumusak ya da goézenekli
bicimlerde gevrek ya da sert yapida olabilir. Hematit safken % 69,94 oraninda demir

icerir. Sertligi Mohs skalasinda 5-6 arasinda, yogunlugu 4,6 - 5,3 g/cm® arasindadir [4].

2.1.3 Limonit (Fe;03-H,0)

Koyu kahverengi ile siyah renkli, camsi parlaklikta, amorf bir mineraldir. Sertligi Mohs
skalasinda 5 - 5,5, 6zgul agirhgi 3,6 - 4 g/cm3'tUr. Demir igerigi en ¢ok % 62,3'tlr. Cogu

kez hematit kil mineralleri ve manganez oksitlerle karisik haldedir [3].

2.1.4 Siderit (FeCO3)

Sarimsi beyaz ve yesil renginde, mat, gevrek ve ¢ok az bulunan bir mineraldir. Isig1 iyi
ya da orta derecede gecirir. Sertligi Mohs skalasinda 4 - 4,5, yogunlugu 3,7 - 3,9 g/cm3
arasindadir. Saf siderit % 48,2 demir icerir [3].

2.2 Tirkiye’de Demir Cevheri Madenciligi

Turkiye’de bugline kadar yaklasik olarak 900 adet demir olusumu saptanmis olup
bunlardan ekonomik olabilecegi dlsinilen 500 kadarinin etidd yapilmistir.

Ulkemizde bulunan demir cevheri yataklari Sekil 2.1’de gdsterilmistir.

Turkiye’de demir celik tesislerinde kullanilabilecek 6zellikteki demir cevheri rezervleri
cografi dagihm yoniinden Sivas - Erzincan, Kayseri - Adana, Malatya, Kirsehir - Ankara
ve Balikesir bolgelerindedir. Gliniimiizde, ortalama demir tendrii % 55 civarinda olan
bu yataklardan yilda yaklasik olarak 5 milyon ton (retim gerceklestirilmektedir.

isletilebilir demir cevheri rezervi yaklasik olarak 137 milyon ton civarindadir [5].
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Sekil 2.1 Turkiye’de demir cevheri yataklari [6]

Ulkemizde silis, kiikiirt, bakir, karbonat, alumina, titan, fosfor, arsenik iceren ve demir
Uretiminde maliyeti, kaliteyi ve verimi olumsuz yénde etkileyen sorunlu demir cevheri
yataklari mevcuttur. Bu yataklarin Demir tendrleri % 20 - 54 arasindadir. Bu yataklarin
rezerv potansiyeli belirlenmis, ancak entegre tesislerin istemedikleri safsizliklari

icermesinden dolayi glinimizde bu yataklarin ¢ogu kullanilmamaktadir.

Ulkemizde potansiyel demir cevheri yataklari da mevcut olup yeteri kadar arama
faaliyetleri yapilmadigindan 27 adet sahada toplam yaklasik 320 milyon ton potansiyel
rezerv belirlenmistir. Bu yataklarin demir tenérleri %14 - 52 arasindadir. Bu yataklarin
nerdeyse tamami entegre isletmelerin kabul edemeyecegi sinirlar igerisinde safsizliklar

icerdiginden teknolojik sorunlari ¢éziilmeden isletiimeleri miimkiin degildir [5].

2.3 Tirrkiye’de Demir Celik Sektorii

Ulkemizde demir celik dretimi, Cumhuriyetin kurulusundan sonra baslamis olup
1932’de Kirikkale Askeri Fabrikalar Genel Midurliigline bagh olarak ilk celik fabrikasi
kurulmustur [7], [8].

Turkiye’nin uzun Urin Greten ilk entegre demir celik isletmesi olan Karabiik Demir Celik
Fabrikasi (KARDEMIR) 1937 yilinda; yassi Uiriin talebini karsilamak icin kurulan, ikinci
entegre tesisi olan Eregli Demir Celik Fabrikasi (ERDEMIR) 1965 yilinda; yine uzun iiriin
ve yari Urlin talebini karsilayabilmek amaciyla, Tlrkiye'nin Gg¢linci entegre isletmesi

iskenderun Demir Celik Fabrikasi (ISDEMIR) ise 1975 yilinda {iretime baslamistir [9].
5



1960’li yillardan itibaren, 6zel sektore ait elektrik ark ocakh (EAQ) isletmeler de
faaliyete baslamistir. 1970’li yillarda iISDEMIR’in ve &zel sektdre ait 5 EAO’lu kurulusun
faaliyete baglamasi ile 1980 yilinda demir gelik sektord, yillik 4,2 milyon ton sivi gelik

Uretim kapasitesine ulasmistir.

Ozel sektériin demir celik tretimine yonelmesi, 1980’li yillarda devletin saglamis
oldugu tesvikler sonrasinda Uretimler artmaya baslamistir. Boylece 2000 vyilinda,
Turkiye'nin ergitme kapasitesi, 1980 yilina gore yaklasik bes kat artis gostermis olup 20

milyon ton seviyesine ulasmistir.

Son 10 yilda tlkemizin ham celik Gretim kapasitesi giderek artis gostermis, 2013’de
34,6 milyon ton kapasitesine ulasmistir [9]. Sekil 2.2’de Tirkiye’de yillara gore ham

celik Uretim miktarlari gosterilmistir.

40

35

i slab

30
M katuk
25

H Toplam
20
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15

10

1980 1990 2000 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013

Sekil 2.2 Turkiye’de demir celik sektoriniin yillara gore slab, kitlik ve ham celik (iretim
miktarlari (milyon ton) [9],[10]

2013 yili itibariyle, Glkemizde 3 tanesi Bazik Oksijen Firinli, 24 tanesi Elektrik Ark Ocakli
ve 3 tanesi indiiksiyon Ocakl olmak iizere, toplam 30 isletme bulunmaktadir. Sekil

2.3’de Turkiye’de bulunan Demir Celik tesisleri haritasi gosterilmistir.

2013 yilinda Tirkiyenin 34,6 milyon tonluk toplam ham celik Gretiminin 24,7 milyon
tonu hammadde olarak hurda kullanilan elektrikli ark ocakh tesislerde, 9,9 milyon tonu
ise  hammadde olarak demir cevheri kullanan entegre tesisler tarafindan
gerceklestirilmistir. 2013 yilinda sektoriin ham celik tretim kapasitesi 49 milyon tona

ulasmis olup kapasite kullanim orani yaklasik olarak % 70 seviyelerindedir [9].
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Sekil 2.3 Turkiyede bulunan demir celik tesisleri haritasi [11]

2.4 Diinyada Demir Celik Sektorii

Demir celik sektoriindeki gelismeler ile kalkinma sireci arasindaki iliski incelendiginde

ekonominin demir celikle ilgili alt sektorlerinin gelisiminde demir celik trinleri dnemli

bir rol oynadigi gorilmektedir. Bu sektoriin 6nemi en basta tim endustriyel dallara

girdi vermesinden kaynaklanmakta olup basta insaat malzemeleri olmak (izere

otomotiv, gemi, ucak, demiryolu ve vagon gibi tim tasit araglari ve akla gelebilecek

tim makine, cihaz ve esya liretimine katkisi vardir [12].
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Sekil 2.4 Dinya’da yillara gére ham celik Gretim miktarlari (milyon ton) [10]
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Diinya’da yillara gore ham celik Gretim miktarlari Sekil 2.4’te gbsterilmistir. 2000 - 2008
yillari arasinda istikrarh bir sekilde artis gdsteren, 2008 ve 2009 yillarinda ekonomik kriz
sonucu disen talep nedeniyle azalan diinya celik tGretimi, 2010 yilinda tekrar yikselis
egilimine girmis olup 2013 yilinda 1,6 milyar ton seviyesine ulasmistir [9]. Sekil 2.5'de

2013 yilinda diinya ham gelik Gretiminde bdlgelerin payi gosterilmistir.

H Asya& Okyanusya

HAB (27)

i Diger Avrupa ulkeleri

H Bagimsiz Devletler Toplulugu
M Afrika

M Kuzey Amerika

i Gliney Amerika

i Orta Dogu

Sekil 2.5 2013 Yilinda diinya ham gelik tiretiminde bolgelerin payr (milyon ton)[10]

Cizelge 2.2’de 2013 yili Dinya ham gelik Gretim siralamasi gosterilmistir. 2013 yilinda
Tirk demir gelik sektdrd 34,6 milyon ton ham gelik Gretimi ile diinya gelik tGretiminde %

2,2 payla 8. sirada yer almistir. [10]

Cizelge 2.2 2013 yili diinya ham ¢elik Gretim siralamasi [10]

Siralama Ulke Miktar (milyon ton)
1 Cin 731,0
2 Japonya 110,5
3 ABD 86,9
4 Hindistan 81,2
5 Rusya 69,5
6 GUney Kore 66,0
7 Almanya 42,6
8 Turkiye 34,7
9 Brezilya 34,2

10 Ukrayna 32,8

2013 yilindaki Dinyada 1,6 milyar tonluk Uretimin, %69,7'i BOFlarda, %29,2’si
EAQ’larda, %1,0'i OHF’lerde ve %0,1’i diger yontemlerle gerceklestirilmistir [10].




BOLUM 3

DEMIR CELIK URETIMI

Sekil 3.1’de gosterildigi gibi entegre demir celik tesislerinde temel hammadde olarak
demir cevheri ile kdmur kullaniimaktadir. Bu tesislerde ilk olarak cevherler
aglomerasyon islemleriyle uygun hale getiriimektedir. Kémir ise karbon igeriginin
zenginlestirilmesi igin kok tesisinde koklastiriimaktadir. Demir oksit cevherleri, pelet,
sinter, kok ve kiregtasi ile birlikte ylksek firina ilave edilerek rediksiyon islemi sonucu
sivi pik elde edilmektedir. Elde edilen sivi pik celikhane boélimiinde konvertere
aktarilarak istenmeyen safsizliklarin uzaklastirilmasi sonucu sivi  c¢elik Gretimi
gerceklestirilir. Uretilen sivi gelik siirekli dokiim prosesine aktarilarak nihai veya yari

mamul elde edilir ve haddehane bélimiinde istenilen sekil verilir [13].

RIATTRT
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Sekil 3.1 Demir celik tesisi akim semasi [14]
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3.1 Metalurjik Kok

Metalurjik kok, demir vb. metallerin Uretiminde yiksek firinlarda tiiketilen yakit

komdaridir. Kok komiri tas komiriniin destilasyonu ile elde edilmektedir [15].

Tas komurinin ylksek sicaklikta kapali ve havasiz bir ortamda isitilmasi sonucu kémdr
molekilli parcalanir ve ucucu maddeler uzaklasir. Boylece olusan sert, gozenekli,
siinger yapil karbon yuzdesi fazla yapiya kok, bu isleme koklasma (karbonizasyon)

denir [16].

Koklasma isleminde yilksek ve orta bitimli komiurler (tas kémard) kullanilmaktadir.

Linyitler kismen kullanilirken, antrasit ve alt bitimli kdmdrler kullaniimazlar [16].,

1 Ton tas kdmiri koklastirildigi zaman, ortalama 635 kg kok kémdrii, 31 m® kok gazi,

11 kg (NH4),SOy4, 38 kg katran ve 11 It yag elde edilmektedir [16].

3.1.1 Kok Uretim Prosesi

Yiksek firinlarin kok ihtiyacini karsilamak amaciyla kurulmus olan kok fabrikalari;
dokim kok, metaliirjik kok, ceviz kok, kok tozu ve yan Urin olarak da kok gazi, katran,
benzol, naftalin ve amonyum silfatin Uretildigi tesislerdir. Kok fabrikalari kémir
hazirlama, firinlar, kok kirma eleme ve yan irin tesislerinden olusmaktadir [17]. Sekil

3.2’de kok Uiretim tesisi akim semasi gosterilmektedir.

Komiir Kémir

Uretime
Kok Firin gazi w
[ |

Cco

Gaz Saflagtirma islemleri

Kok

E=D S £

Yiiksek Firina

S L

Kok Kirma, Eleme
Ebatlandirma

Kok Finimi

Sekil 3.2 Kok Uretim prosesi [18]

Son yillardaki ilerlemeler sayesinde 1 ton ham demir tretimi icin kok tiketimi 650 Kg’'a
kadar dismdstur [16].
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3.1.1.1 Komir Hazirlama Tesisi

Tas kdmiriinin vagonlardan bosaltma, stoklama, harmanlama, kirma ve sarj silolarina

tasima islemlerinin yapildigi tesislerdir [17].

Komir yatagindan cikarilan tas kémurleri yikanip yabanci maddeleri uzaklastirildiktan
sonra kurutulur ve en fazla 10 mm olacak sekilde ogutillrler. Daha sonra komir

hafifce nemlendirilip kamaralarin Gstlindeki depolara doldurulur [2].

3.1.1.2 Kok Firinlar

Kok kamaralarinda gerekli olan isi firinin disaridan isitilmasiyla saglanir. Sicaklik 1000 -
1100 °C’'ye kadar cikartilir ve bu sicaklikta 18 - 22 saat havasiz ortamda bekletilen

komdr, gaz ve buharlasan maddelerini vererek akkor halinde bir kiitle olusturur [2].

Havasiz ortamda i1sinan kdmiir 200 °C ye kadar nemini kaybederek kururken ucgucu
gazlar blinyesinden uzaklasmaya baslar ve termal genislemeye ugrar. 200 - 400 °C
arasinda i1sinan kémirde bir yumusama ve ergime gozlenir ve komurin hacmi kigaldr.
Firin merkezine dogru Isi artmaya devam ettiginden merkeze dogru ergime meydana
gelirken sicakhgin ylkseldigi dista plastik bir bélge olusur. 450 - 550 °C arasinda ham
kok gazinin ¢ikisina plastik bolgenin direng gostermesinden dolayr kdmirde sisme
meydana gelmekte ve plastik bolgenin sertlesmesi ve goézenekli yapinin olusmasi ile
yari koklasma meydana gelmektedir. Sicaklik artmaya devam ettik¢e hidrojen ve CO
gazlari gikislari olur ve yari kok bozulmasi baslar. 800 °C tGizerinde grafitlesme ve 900 °C
Uzerinde catlak yapili kok olusumu baslar. Yaklasik 1000 °C civarinda hidrojen tamamen

ayrilir ve son biiziilme meydana gelir ve koklagsma islemi tamamlanir [19].

3.1.1.3 Kok Kirma Eleme Tesisi

Koklasma islemi bittikten sonra kamaralarinin yan kapilar acilarak koklar cikartilir.
Cikarilan kokun sicakligi yiksektir. Havanin oksijeni ile birleserek yanabilir ve bunu

onlemek icin kok Gizerine bol miktarda su plskirtilerek sondurilar [2].

Kamaralarda (lretilen kok kirma eleme tesisinde dokiim kok, metalurjik kok, ceviz kok

ve kok tozu olarak ebatlandirilir. Matelurjik kok yiksek firinlarda, dokim kok dokim
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firmalarinda, ceviz kok seker ve kire¢ fabrikalarinda kullanilinirken, kok tozu sinter,

pelet ve ¢elikhanede kullaniilmaktadir [19].

3.1.1.4 Yan Uriin Tesisleri

Yan Urin tesisleri koklagsma sirasinda meydana gelen ham kok gazinin temizlenerek
sebekeye verilecek kaliteye getirildigi ve pazarlanabilir amonyum siilfat, katran, pres

naftalin ve benzol irinlerin elde edildigi tesislerdir [17].

3.2 Cevher Hazirlama

Cevher hazirlama islemlerinin amaci hammadde sartlarinin iyilestirilmesi ve sonug

olarakta yuksek firin verimini arttirarak daha ucuza sivi demir tretmektir [2].

3.2.1 Cevher Hazirlama Tesisi

Cevher Hazirlama Tesisleri, yiksek firinlar igcin gerekli olan parga cevherlerin uygun

ebatlarda hazirlanmasini saglar [17].

Cevher hazirlama islemleri kirma, 0gltme, eleme, vyikama, harmanlama,

konsantrasyon, topaklama gibi islemlerdir [2].

3.2.1.1 Kirma, Ogiitme, Eleme islemleri

Yiksek firinlarda iri taneli cevherler, redikleyici gaz ile olan temas ylizeyinin
kiigilmesine sebep olur. Dolayisiyla gazlarin cevher ile reaksiyona girmesi uzar ve
proses hizi ile verimi diser. Bu nedenle iri taneli cevherler eleme islemi ile sinter veya

pelet harmanlarinda kullanilacak malzeme haline getirilmektedir [19].

3.2.1.2 Konsantrasyon

Konsantrasyon, rin ve firin verimini arttirmak amaciyla cevher icindeki gang ve zararli
maddelerin  uzaklastirilarak  cevherin  zenginlestirilmesi  islemidir.  Cevher
konsantrasyonu icin, yaygin olarak yikama, agir parcalarin ayrilmasi, flotasyon,

magnetik ayirma yontemleri kullanilir [2].

12



3.2.1.3 Harmanlama

Cevher Hazirlama tesisinde uygun boyutlarda hazirlanan cevherler konveyorler ve
stokerler ile sahaya alinirlar. Sahaya alinan cevherlerin istenen miktarlarda harman
olusturmalari saglanir [19]. Malzemelerinin dizgln kimyasal kompozisyonlarda

harmanlanmasi yiiksek firinin diizenli ve verimli ¢galismasini saglar [2].

3.2.2 Aglomerasyon islemleri

Kimyasal bilesim agisindan kullanilabilir demir cevheri tozlar veya zenginlestirilmis
konsantrelerin yuksek firinda kullanilabilir hale getirilmesi amaciyla iri taneli
ufalanmaya karsi dayanikli ve gaz ortamindaki rediksiyonun uygun bigimlere
getirilmesi islemlerine aglomerasyon adi verilir. Aglomerasyon yontemleriyle boyut
blyitme islemi ile beraber demir cevherlerinde aranan diger ozellikler de (sertlik,

mukavemet, porozite, rediiklenebilirlik vs. gibi) saglanmis olur [4], [15].

Demir cevherlerine uygulanan aglomerasyon islemleri; briketleme, nodilleme, vakum
ekstilriizyonla sekillendirme, sinterleme ve peletlemedir. Gliniimiizde, demir cevheri

konsantrelerine uygulanan sinterleme ve peletleme en ¢ok kullanilan iki yontemdir [4].

3.2.2.1 Sinterleme

Sinter; toz cevherleri degerlendirmek, demir cevherlerinde mevcut olan kikurdi
oksitlemek suretiyle gidererek zararsiz miktarlara indirmek, cevher icerisindeki zararh
gazlari yakarak yapidan uzaklastirmak, cevherde poroz bir yapi olusturmak, firinin
verimli calismasini saglamak ve demirli atiklari degerlendirmek amaci ile yliksek
firnlarda dogrudan kullanilamayacak 6zellikteki kikurtli ve toz cevherlerin ergime
derecesinin altinda bir sicaklkta isitilarak kullanima uygun ebat ve dayaniklilikta
kiilgelestirildigi tesistir [4], [17]. Sinterleme islemi ile elde edilen blyuk sert gézenekli
parcalar; Kismi ergime metoduyla ufak parcalarin temas vylzeylerinin birbirine
yapismalari ve yeniden kristallesme ile difizyon baglarinin olusmasi ve parcalarin
erimeden birbirine yapismalarini saglayan hematit ve manyetit kristalinin blylimesi

seklinde elde edilir [2].
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3.2.2.2 Peletleme

Maden ¢ikarimi ve cevher zenginlestirme islemleri sirasinda biyik miktarda 0,05 mm
altinda toz olusur. Bu tozlar yatagin gecirgenligini dislireceginden dolay! sinterleme
prosesine uygun degildir [2]. Demir yoniinden zengin, ince taneli mineralli bu tozlar
Peletleme islemi ile yiksek firinda kullanilabilir hale getirilir [4]. Peletleme islemi ile
elde edilen peletler sert, kirllmaya karsi dayanikli, zamansiz ufalanmaya karsi direng

gosterecek yapida ve genelde kireseldir [4], [20].

Peletleme islemi; tambur, koni, disk gibi doner ekipmanlar kullanilarak yapihr. Sekil
3.4’de Peletleme diski gosterilmistir. Peletleme karistirma, topaklama, isisal islemler ve

sogutma olmak lizere dort asamada gerceklesmektedir [20].

Sekil 3.3 Peletleme diski [20]

Karistirma islemi Peletlemenin ilk basamagi olup cevher tozlari ile baglayici ve katki

maddeleri gerekli oranlarda karistirma cihazlarinda homojen bir sekilde karistirilir [20].

Karistirma cihazlarinda elde edilen karisim tambur, disk veya koni seklindeki peletleme
cihazlarinda su kullanilarak énce ¢ekirdek olusturulur ve bu ¢ekirdekler biylyerek bilya
seklini alarak pelet haline gelir. Bu sekillendirme islemine topaklama denir; ¢capi 8 - 20

mm arasinda, yumusak (yas) yapida topaga da ham pelet adi verilir [4], [20].

Topaklama islemi pelet Gretim prosesinin en 6nemli asamasidir ve bu asamada pelete

mukavemet, boyut, carpma mukavemeti ve diger 6zellikleri kazandirilir [21].

Topaklanmadan elde edilen ham peletler isisal islemlere tabi tutulur. Ham peletlerin

saft firinlarda 6nce ylizey nemi, sonra kilcal sulari uzaklastirilir. 350 - 400 °C'de hidratlar
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bozularak ham peletin yapisini terk eder; daha yiksek isilarda karbonat, silfat
bilesikleri bozulur, silfir ortamdan uzaklasir ve oksitlenme baslar, 1200 - 1350 °C'de

pelet sertleserek manyetit cevheri gerekli direnci kazanir [4], [20].

Isisal islemlerden sonra peletlerin tasinmasi igin sogutulmasi gerekmektedir. Sogutma
islemleri kullanilan cesitli 1sisal sistemlere goére degismekle birlikte genel olarak
sogutucu vasitasiyla atmosferden alinan hava sertlesmis Griin peletlere verilerek isi

iletimi ile sogutulmaktadir [20].

3.3 Yiiksek Firin

Yiiksek firinlar, demir cevherlerinin (sinter, pelet, cevher) ve metalurjik kokun yakilmasi
ile olusan Karbon monoksit ile rediiklenerek ve olusan isi ile ergitilerek, sivi ham demir

Uretilen tesislerdir [17].

Sekil 3.5’de Yuksek firin bolimleri gosterilmektedir. Buna gore, sicak hava girisinin
oldugu bolim (1), ergitme (karin) bolgesi (2), FeO rediiksiyon (bel) boélgesi (3), Fe,0s
rediksiyon (gévde) bolgesi (4), 6n 1sitma (bogaz) bolgesi (5), cevher, kirectasi ve kokun
beslendigi yer (6), reaksiyon sonrasi gaz cikisinin gerceklestigi yer (7), Ciruf ile sivi
demirin firin haznesinden ayrildigi bolge (8) olusmaktadir. Yiiksek firin Grinleri ise

curuf (9) ve sivi maden (10) olarak verilmistir [15].

Sekil 3.4 Yiiksek firin bélimleri [15]
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Yuksek firin iki kesik koni sekinde olup 20 - 30 m yuksekligindedir. Yiksek firinlarin ig
hacmi genellikle 250 - 850 m? arasindadir [4].

Yiiksek firinin Gst kismindan firina sarj edilen malzemeler asagi dogru hareket ederler
ve bu sirada firinin alt kismindan yukariya 900 - 1000 °C deki sicak hava Uflenir. Bu
esnada tlyerlerden Uflenen sicak havanin kok kdmurini yakmasiyla olusan redikleyici
(CO, Hj) gazlarin yukari dogru c¢ikmasi ile demirli malzemeler gazlarla temas ederek
reaksiyona girerler. Bu reaksiyon sonucu rediiklenen metal oksitler indirgenerek sivi

ham demir’e donlsir, indirgenemeyen diger oksitler ise curuf olustururlar [21].

Sarj malzemelerinin firinin Gst noktasindan tliyer seviyesine inmesi 6 - 8 saat sirer. [21]

Yiksek firin prosesinde sicaklik ile belirlenen bélgeler vardir.

3.3.1 Bogaz Bolgesi (Ust Bolge) Reaksiyonlari

Firin st bolgesinde, tiyerlerden yikselen gazin sicakligi 150 - 250 °C ye diser. Sarj
malzemelerinin sicakhgi ise 800 °C ye kadar yukselir. Bu bolgede meydana gelen 6nemli

reaksiyonlar sunlardir;

e Sarj malzemelerinin nem ve hidratinin buharlasmasi, ugucu maddelerin

uzaklagmasi,
e Karbonatlarin (Kalsiyum harig) pargalanmalari,
e Karbon birikmesi,

e Hematit ve magnetitin kismi ya da butin(yle oksitlerine indirgenmesi [21].

3.3.2 Govde ve Bel Bolgesi (Orta Bolge) Reaksiyonlari

Demir oksitlerin indirgenmesi bu bolgede olur [21]. Yiksek firinda rediiksiyon iki cesit

gerceklesir [22].

3.3.2.1 Direkt Rediiksiyon

Govde ile bel bolgesinde kizgin karbon ile demir oksidin dogrudan birlesmesidir [4],

[22]. Bu birlesme asagida reaksiyonlarla ifade edilebilir:

3C + Fe,03 > 2Fe + 3CO0 (3.1)
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4C + Fe30,>3Fe + 4C0O (3.2)

C + FeO - Fe + CO (3.3)

3.3.2.2 indirekt Rediiksiyon

Govde ile bel bolgesinde asagidan yilikselen CO gazinin etkisi ile gergeklesen

rediiksiyondur [4], [22]. Bu bolge asagidaki reaksiyonlarla ifade edilebilir:

Co, + C—- 2CO (3.4)
CO + 3Fe,03 > 2Fe30, + CO, (3.5)
CO + Fe30, —» 3FeO + CO, (3.6)
CO + FeO —» Fe + CO, (3.7)

3.3.3 Karin ve Hazne Bolgesi (Alt Bolge) Reaksiyonlari

Karin bolgesinde Kati pargaciklar erimeye baslar ve bu bdlgenin alt kisimlarinda kati
parcaciklari ergimis halde bulunur [23]. Bu bdlgede erimis malzemenin sicakligi 1700

°C'ye ulasir ve gaz sicakhigi 800 - 1000 °C arasindadir [21].

Hazne bolgesinde curuf ve metal bulunmaktadir. Kiregtasinin kalsinasyonu, Si, Mn, P, S,
Pb, Zn, Cr, Alkaliler ve kiiciik miktarlardaki Al ve Ti indirgenmesi gibi kimyasal olaylar bu
bolgede olmaktadir [23]. Hazne Bolgesinin sicakhgl 1500 - 1550 °C arasindadir [21]. Bu

bolgede meydana gelen reaksiyonlar:

CaC0O; — CaO + CO, (3.8)
FeO+C - Fe+ CO (3.9)
Si0,+2C - Si+2CO0 (3.10)
Mn,0+C - 2Mn+ CO (3.112)
P,05+5C —» 2P +5CO (3.12)
FeS+Ca0+C - CaS+ Fe+ CO (3.13)
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C + 0, (hava) - CO, + N, (3.14)

CO,+C - 2C0 (>1000°0C) (3.15)
C+ H,0 - CO + H, (> 1000 °C) (3.16)
3.4 Celikhane

Gelik, icerisinde % 1,7’ye kadar karbon, % 1’e kadar mangan, % 0,5’e kadar silisyum

bulunan, kikirt ve fosfor orani da % 0,05’ten az olan demir karbon alasimidir [24].

Celik Gretim yontemlerinde, demir refakat elemanlarinin oksijene olan ilgilerinden
faydalanilir. Karbonun oksijene olan ilgisi, demire olan ilgisinden daha fazladir. Bu
nedenle kolaylikla oksijenle birleserek demirden ayrilabilir. Demir refakat
elemanlarinin ham demirden uzaklastirilmasi i¢cin ham demir igine hava Uflenerek

yakilmalir. Bu oksidasyon islemine tGfleme (tazeleme) denir [24].

Yiksek firindan elde edilen sivi demir celikhane boliminde 6nce konverterlerden
gecirilir ve tazeleme yontemiyle sivi ¢elik elde edilir. Tazeleme islemi gesitli sekillerde
sisteme verilir. Dolayisiyla farkh celik Gretim yontemleri ortaya cikar [24]. Bu

yontemler;

e Bessemer — Thomas celik liretim metodu,
e Simens-Martin gelik Gretim metodu,

e Elektrik ark ocaklarinda gelik Gretimi,

e Bazik oksijen konvertoérlerinde gelik tretimi [15].

3.5 Siurekli Dokimler

Uretim tesisinde Celikhane ve Haddehane arasinda yer alir. Siirekli Dékiim prosesleri,
Sivi ¢eligi nihai mamul veya yari mamul (blum, katik, slab gibi) haline dénistiren

tesislerdir [17].
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3.6 Haddehane

Haddehane nihai riiniin Gretidigi prosestir. Haddeleme usuliiniin iki amaci vardir. ilk
amag¢ haddelenen malzemeyi sikistirmak yani daha yogun hale getirmek igin bosluklar
gidermek ve malzemedeki ciruf birikintilerini disari atmaktir. ikinci amag ise
malzemeyi daha kiglk bir kesit haline getirmektir. Haddeleme sicak veya soguk olmak

Uzere iki sekilde yapilir [24].

Soguk haddelemede sirekli dokimlerden gelen kitikler hadde tezgahlarindan

gecirilerek istenilen kesitte ve boyutta lrtnler elde edilmektedir [17].
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BOLUM 4

DEMIR URETiMINDE ALTERNATIF YONTEMLER

Diinyada toplam pik demir tretiminde en bliylk paya sahip olan yéntem, yiksek firinla
Uretim prosesi olmasina ragmen, dinyada koklasabilir komir rezervlerinin azalmasi,
cevresel ve ekonomik kaygilar, 1950°li yillardan itibaren sektorl alternatif metalik
demir Uretim yontemleri arayigina itmistir. GUnimizde, adi gegen bu alternatif
yontemlerden ticari anlamda kendini ispatlayabilmis direkt indirgenme prosesleri (DRI)

yardimiyla Gretilen metalik demir tretim miktarlari giderek artmaktadir [25].

Demir cevherinden kati halde, saf demir elementinin erime noktasi olan 1535 °C’nin
altinda, oksijen uzaklastirilmasi ile yliksek oranda metalik demir iceren kati bir Griinin
elde edilmesini saglayan yontemler direkt indirgeme prosesleri (DRI) olarak ifade
edilmektedir. Elde edilen direkt indirgenmis demir, yliksek orandaki gdzeneklilige sahip
singerimsi bir gorliinime kavusur ve bu yiksek orandaki goézenekliliginden dolayi

siinger demir olarak adlandirilmaktadir [25].

Direkt indirgeme proseslerinin baslica avantajlari; yiksek firina gore disik yatirim
giderleri, hem parca hem de toz cevher ve kémiriin 6n isleme ihtiya¢c duyulmaksizin
kullanilmasina imkan veren esneklikleri, SO,, NO,, CO,, toz partikilleri ve koklastirma
gazi emisyonlarinin disiik olmasi nedeniyle minimum c¢evresel yik olusturmalari
seklinde siralanabilir [25]. Ayrica proses Urini olan slinger demir, indirgeme gazinin
temiz bilesiminden dolayi, celik Gretiminde kullanilan hurda demire ve yiksek firindan
elde edilen pik demire gore Cu, Mo, Sn, Ni, Cr gibi eser elementleri ve 6zellikle metalik
olmayan safsizliklari ¢cok daha az seviyededir. Direkt indirgeme prosesleri ayrica,
varolan isletmelerin kapasitesini arttirmak, acik firin isletmelerinde ufak cevherlerin

degerlendirilmesini saglamak veya yiksek firina beslenecek cevheri zenginlestirmek
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gibi amaclar icin de kullanilir hale gelmistir [26]. Cizelge 4.1’de Demir iretimde

alternatif yontemler gosterilmektedir.

Cizelge 4.1 Demir Uretimde alternatif yontemler [27]

Yéntem Rediikleyici | Cevher Tiirii Firin Tiirii Uriin Ozellikleri
HYL-I Retort
HYL-III,. Midrex Gaz Pelet ve Parca Dusey Firin
Fior Cevher Akiskan Yatak Kati Formda Siinger
SL/RN, CODIC, Doéner Firin Demir (DRI)
DRC Kémar
Fastmet/Fastmelt Parca Cevher | Doner Hazneli
ve Atik Firin
Corex Kémir Pelecte\;iePfrga Dusey Firin
Dikdértgen | Sivi Formda Ergimis
Romelt Komdir Parca Cevher seklinde Demir (SR)
ve Atik reaktor
Hismelt Gaz Akiskan Yatak
ITmk3 Komur Pelet Doner Hazneli Demir Taneleri
tozlar Firin

Sivi Formda Ergimis Demir Uretim yontemleri (SR) Son yillarda gelistirilen yontemler
olup direkt rediksiyon (DRI) ile demir ergitme proseslerinin kombinasyonundan

olusmaktadir [27].

Glnlmuzde alternatif demir tretim yontemlerinden en fazla Midrex, Fastmet/Fastmelt

ve ITMK3 yontemleri kullanilmaktadir [27].

4.1 Midrex

Diinyada DRI {retimde kullanilan en yaygin prosestir. ilk ticari Midrex tesisi, 1969
yilinda Oregon Steel Mills (ABD) tarafindan faaliyete baslamistir. Yapilan teknoloji
gelistirme cabalar neticesinde kapasite, verim, enerji tliketimi, hammadde, Grin
formu ve indirgeyici esnekligi konularinda iyilestirmeler yapilmis olup 1987 yilindan
beri her yil DRI Uretiminin % 60’lik kismini gergeklestirir hale gelmistir. Proses standart
6,65 m capl saft firini, reformer ve yardimci ekipmanlari iceren modillerden meydana

gelmis olup yillik minimum 1,5 milyon ton kapasite ile ¢calisabilmektedir. Proses; gazin

21



on 1sitilmasi, dogalgaz reformingi ve demir cevherinin direkt indirgenmesi olmak lzere

Ug ana islemden olusmaktadir [28].

Sekil 4.1 Midrex akim semasinda gosterildigi gibi Saft firinin tepe boélgesinden firina sarj
edilen malzeme sirasiyla 6n 1sitma, rediiksiyon ve sogutma bolgelerinden geger.
Rediksiyon gazi % 95 Hidrojen ile Karbon monoksit gazlari igermektedir. Bu gaz 760 -
927 °C sicakhklari araliginda isitilir ve firinin alt boélgesinden firina verilir. Firinin tepe
bolgesinden alinan redikleyici gaz (yaklasik % 70 H, + CO) sikistirihp dogal gaz ile
zenginlestirilerek 400 °C sicakhigina isitilir ve reformere gonderilir. Reformer, gaz
karisimini tekrar % 95 Hidrojen ile Karbon monoksit iceren gaza donusturerek firin igin
gerekli olan rediiksiyon gazini olusturur. Sogutma bolgesinde sogutucu gazlar ters akim
prensibi ile DRI'ya verilir ve soguma saglanir. So§uma bdolgesinin tepesinden sogutucu

gazlar alinarak geri donlisime gonderilir. [29].

Demir Oksit

Bata Gaz! “gf:' Midrex Gaz Sistem Yéntemi

TepeGaz
Temizleyici

Proses
Gaz Kompresirer

Rediiklenme
Fo,0y43H, = e+ 3H,0
Fe,0,+300-=2Fo+300,

Déniigtiiriicii
Rediillayici

Ana Hava
Ufleyici

Sofutucy Gaz
Temizlayici

Karbiirizasyon
SFe+(04H,~Fo,(+H,0
3o+ (H, = Fo,(+ T,

akacak n'n
]

L]
Dogalgaz + 0,

Daniigiim
(H+ 0,200+ 2,
(H#H 0= 00+ 3H, A
| Sodutucy Gaz
Beslenen - Kompresori
Gaz i
Tahlive i Dodalgaz
B g DENGSHIT  \——mn -~ DoBeigaz
MIDREX®

Direkt rediklienmig
Mamir

Sekil 4.1 Midrex akim semasi [30]

Sonuc¢ olarak Midrex prosesinde rediiksiyon islemi ters akim prensibine gore
tasarlanmis olan disey saft firinlari ile gerceklestirilmektedir. Firinin Ust tarafindan sarj
edilen malzeme asag inerken yukari dogru cikan rediksiyon gazi ile firinin Ust
bélgesinde isitilir ve asagi inis sirasinda rediiklenir. indirgenmis olan sicak Griin firinin

alt bolgesindeki sogutma sistemine alinir [31].
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4.2 Fastmet /Fastmelt Prosesi

1980’lerde dogal kaynak olarak ¢ok fazla miktarlarda bulunan ince cevher ve kémiiri
degerlendirmek amaciyla karbon kompozit demir cevheri kullanarak DRI treten doner
hazneli firin prosesleri gelistirilmistir. Bunlardan biri Kobe Steel Ltd. ve Midrex

tarafindan ticari hale getirilen Fastmet prosesidir [32].

Fastmet prosesinde tozlu demir cevheri veya hadde artiklari, pulverize kémir veya
diger karbon igeren redikleyicilerle karistirilarak aglomerasyon islemlerine (peletleme
veya briketleme) tabi tutulur. Elde edilen pelet veya briketler 1350 °C’de bulunan
doner hazneli firina beslenir. Yiksek 1si altinda pulverize komiir, demir cevheri

icerisinde mevcut oksijeni yakarak yiksek demir icerigi saglar [33].

Sarj malzemesinin firin icerisinde kalma siiresi 6 - 10 dakika arasinda olup bu sire

zarfinda % 85-95 demir oksit, metalik demire rediklenir [34].

Doner hazneli firinda elde edilen sicak siinger demirin oksitlenmesini dnlemek amaciyla

Urlin sogutucu tanklara alinip sogutulabilir [33].

Fastmelt prosesi, Fastmet (Sekil 4.2) ile ayni Ozelliklere sahip olmasina ragmen tek
farki, déner hazneli firindan gikan trinin direkt olarak elektrik ark firini gibi bir ergitici

firina beslenmesidir [34].

Cevher/Atk

Gl
Komii o A

Baglayici

Kurutwcu Hava Gaz

Yanma Gazi  Temizleme
Sistemi

Peletlome Fan

L s Danitstiracia

iBaca Gazi

Briketleme

@ Bralor

Gaz
Yai)
Piilverize Kémiir

DRI

Sekil 4.2 Fastmet akim semasi [30]
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Yiiksek firin, kok firini ve sinter fabrikalarinda kurulum maliyetleri yiksek olup isletme
esnasinda bu fabrikalarin bakim ve isletme maliyetleride fazladir. Fastmet prosesi tim
bu dretim birimlerini ortadan kaldirdigi igin bakim, isletme ve kurulum maliyetini
azaltir. Ayrica doner firinlardaki sicak Grlinler dogrudan elektrikle i1sitma birimine
gonderilir ve dolayisiyla diger proselerdeki birimler arasi tasima ortadan kalkar ve
enerji kullanimini azalir. Proses komir bazh proseslere kiyasla daha az atik gaz
miktarlarina sahiptir. Fastmet dugsulk icerikli demir cevherinden ve demir atiklarindan

ylksek kaliteli pik demir Gretiminde kullanilabilmektedir [3].

4.3 ITmk3 Prosesi

ITmk3 prosesi, Fastmet yontemi gibi Midrex tarafindan gelistirilen bir proses olup,
Fastmet yontemine benzer yeni bir teknolojidir. ITmk3 Fe-C diyagraminda yeni bir yer

kaplayan Ozel bir teknolojidir [27].

00 o,
| BOO) | s Koararls Fo-C Si:lcmil 14AD0
[ Sm Yiiksek
s L 1400
o 1600 'ka3 | +Grafit | -
_: v Y+ S I - @)
j | 41 — A8 =
5 FASTMET 2
= Y+ Grafit wop 8
7]
800
¢+ Grafit &6
) ) | 5 20 25 20 15 A0 A5 50

C (%)

Sekil 4.3 Cesitli demir ve slinger demir Gretim yontemlerinin Fe-C denge sisteminde
cahistigr kisimlar [35]

Sekil 4.3‘den de gorildugi Gzere, kompozit pelet kullanan ITmk3 prosesinin calisma
alani diger proseslerden farkh olarak kati-sivi gecis fazinda bulunmakta ve Uriin karbon

icerigi % 1,5 ile 3,5 arasinda genis bir aralikta incelenebilmektedir [35].

ITmk3 Prosesi hem disiik tenorlii cevherleri, hem konsantreleri, hem de demirli

atiklarin degerlendirerek stinger demirden daha kullanish bir Griin olan metalik demir
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taneleri Uretilmesini saglar [30]. Sekil 4.4’de ITmk3 prosesinin akis semasi

gosterilmektedir.

Sarj Hazirlama

Peletleyic

Kurutucu

Atk Gaz Iglemleri

P (T e e, Brolorer
Urlin Bosaltim Ne= < Br01r Yokt
Sicak Orn Akigs e p

Ortn Sogutma Rediksiyon

Aywma/Eleme

Sekil 4.4 ITmk3 prosesinin akim semasi [30]

Doner hazneli firinda; demir cevheri, komir ve baglayicllardan olusan kuru ham
peletler sicak metalik demir taneleri Gretmek icin rediklenirler. Karistirma, peletleme
ve besleme adimlari Fastmet prosesiyle aynidir. Doner hazneli firinin son bélgesinde
sicaklik 1350 °C seviyelerine ulasarak rediiklenen cevherin ergimesi ve gangdan kolayca
ayrilmasi saglanir. Elde edilen metalik demir taneleri fiziksel ve kimyasal agidan yilksek

firindan elde edilen pik demire benzer 6zellikler gostermektedir [36].

Proses, kullanilacak demirli hammadde ve karbonlu rediikleyici konusunda oldukga
esnektir. Cevher tipinde sinirlama yoktur; ince ham cevherler (manyetit ve hematit)

veya demirli atiklar (demirli baca tozlari, skal ve camurlar) peletlenerek kullanilabilirler.

ITmk3 prosesinde cok cesitli 6zellikte kdmiirler kullanilabilmektedir. istenen 6zellikler
ise diisik kul ve kiikirt icerigidir. Proseste komiir, kok ve petrol kokuna ilaveten yiksek
firin tozu ve kati, sivi ya da gaz redikleyicilerin diger formlari (% 10 kiil, en az % 50 sabit

karbon iceren) rahathkla kullanilabilir [30].

25



BOLUM 5

REDUKSIYON TERMODINAMIGi VE KiNETiGi

Soy metaller disindaki metallerin ¢ogu oksitli bilesiklerinden uretilirler ve daha sonra

metalik hale rediklenirler [37].

Rediiksiyon isleminde rediikleyici malzeme olarak karbon, karbon monoksit, hidrojen
ve bazi 6zel durumlarda oksijene karsi afinitesi yiksek olan bir metal kullanilabilir [37].
Bu redikleyici malzemeler ekonomik olarak 6nem arz eden malzemeler olup, kémiir,

yag ve dogal gaz gibi hammaddelerden de Uretilebilirler [37], [38].

5.1 Metal Oksit Rediiksiyonunun Termodinamigi

Metal oksitlerin reaksiyonlari genel olarak asagidaki gibi ifade edilebilir [37].
MeO + CO - Me + CO, (5.1)

Standart Gibbs enerjisi degisimi ve denge sabiti termodinamik verilerden faydalanarak

hesaplanabilir.
AG = AG°+ RT InKp (5.2)

Standart Gibbs enerijisi sicakligin bir fonksiyonudur ve genel olarak asagidaki sekilde

gosterilir.
AG = f(T) =A+ BT (5.3)
Buna gore;

e AG<0 oldugunda reaksiyon saga kayar,
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e AG>0 oldugunda reaksiyon sola kayar,
e AG=0 oldugunda ise reaksiyon dengededir.

Reaksiyon dengede oldugunda;

AG =0 (5.4)
Olduguna gore;
o _ _ Pco,.me Pco,
AG° = —RTInKp = —RT In—*—= 4,575Tlogp— (5.5)
co

Pco-@meo

Sekil 5.1’de endustriyel agidan 6nemli metaller igin uygun gaz oranlari PCO,/PCO,

sicakliga bagl olarak gosterilmistir. Fe;0s’in FesO4’e rediksiyon icin gaz orani yaklasik

olarak 10% ile 10° arasinda degisir [37].

log peo/pco

Unstable gas

Sekil 5.1 Cesitli oksitlerin rediksiyonu icin gaz denge oraninin (PCO,/PCO) sicakhigin
tersinin fonksiyonu olarak gosterimi [37]
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5.1.1 Demir Oksitlerin Rediiksiyon Termodinamigi

Yiksek firinlarda demir Gretimi, indirekt rediksiyon ile gergeklesir ve demir Giretiminde

komir, rediksiyon prosesinde indirgeyici gaz olan CO Gretimi igin kullanilmaktadir.

Demir oksitlerin hematitten itibaren CO - CO, karisiminda rediiklenmesi li¢ kademede

gerceklesir. Reaksiyonlar denge sabitleriyle su sekilde verilebilir [33], [37];

3Fe,03 + CO —» 2Fe;0, + CO, (5.4)
_ a® pez04 -Pco, __ Pco,

Kp = a3re,05-Pco  Pco (5.5)

Fe;0, + CO - 3 FeO + CO, (5.6)

Kp = @3reo Pco, _ Pco, (5.7)

A Fe304 -PcO Pco
FeO + CO - Fe + CO, (5.8)

are -Pco Pco
Kp = 2 = 9% (5.9)
areo-Pco Pco

Rediksiyon isleminde gerekli olan redikleyici gaz asagidaki iki reaksiyona gore Uretilir:

2C + 0, > 2C0, <600°C (5.10)

COo, +C - 2C0O > 600 °C (5.11)

600 °C’'nin Gzerindeki sicakliklarda CO, kararsizdir ve 600 °C’'den sonra CO kararli hale
gelmektedir. Bu sicakligin izerinde CO, gazi, karbon ile endotermik reaksiyona girerek

CO olusturmaktadir. Olusan bu reaksiyona Boudouard reaksiyonu denir [1].

Denklem (5.8)’e gore denge sabiti:

2 2
Kp = —-co_ = Fco (5.12)

Pco, -ac Pco,

Seklinde olacaktir. Bu gaz orani denklem (5.13)’de belirtildigi gibi toplam basincin bir
fonksiyonudur. Toplam basincin artmasi veya azalmasi durumunda Sekil 5.1’deki PCO,

+ PCO egrisi denge durumuna gore asagi veya yukari dogru kayabilir [37].
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PCOZ + PCO == 1 atm (513)

Denge durumunda karbon ile dengede olan CO ve CO;’in kismi basinglari verilen bir

sicaklik ve toplam basinc¢ta hesaplanabilir [33].

5.2 Rediiksiyonun Kinetik Yonii

Demir oksitlerin rediksiyon kinetigini incelemek igin en basta demir oksit kitlesinin
mikro ve makro gozenekler igerdigini ve redikleyici olarak da CO kullanildigini

varsaymak gerekir ve reaksiyon genel olarak su sekilde gergeklesmektedir;
Fe,0,, + mCO - nFe + mCO, (5.14)

Bu reaksiyon, bazi ikincil reaksiyonlarin birlesmesinden olusmaktadir. Sekil 5.2’de

gozenekli demir oksit rediiksiyonunun mekanizmasi gorilmektedir.

Mahio Ghanes Mikao Glizench D Gohitdegi

C;k '\,-. ” r}
Did

i Y “Demi rubnka.,us =

Gax Akis

|

i
Snhit (37
abuakust

Sekil 5.2 Gozenekli demir oksit rediiksiyonunun mekanizmasi [35]

Rediikleyici gaz, pargca cevherdeki makro ve mikro gozenekler aracihigl ile cevher
icerisine girer. Bu gozeneklerin icerisinde oksit ylizeyiyle gaz arasinda bir reaksiyon
zinciri gerceklesmeye baslar. Sonra burada olusan Urilinler ayni yolu takip ederek disari

¢ikar. Bu reaksiyon zincirinin basamaklari sirasiyla sunlardir;

i) Tepkimeye giren gazlarin toplam gaz fazindan ayrilarak pargacik yizeyine transferi,
ii) Tepkimeye giren gazlarin trin tabakasi boyunca reaksiyon ara ylizeyine diflizyonu,
iii) Tepkimeye giren gazlarin ara ylizey boyunca emilmesi,

iv) Ara ylzeyde olusan reaksiyon,
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v) Gaz Urlinlerinin ara ylizeyden atilmasi,

vi) Demir ve oksijen iyonlarinin transferi, kati fazda dénisiim ve reaksiyon Urinlerinin

olusmasi ve blyimesi,
vii) Gaz Urlnlerinin Urin katmani boyunca pargacik ylizeyine molekdler diflizyonu,

viii) Gaz Urlinlerinin parcacik ylizeyinden gaz tabakasi boyunca gaz fazi olarak transferi

[35].

Demir oksitlerin rediiksiyonu, sartlara gore degisebilen, arka arkaya olusan bircok
karmasik veya kismi olaylar iceren, birden fazla faz arasinda gergeklesen heterojen bir

prosestir ve reaktanlar arasinda bir ara ylizey varligi ile karakterize edilirler [30].

Genellikle yukarida belirtilen adimlardan birinin hiz sabiti digerlerine gére daha disuk
olur ve bu adim hizi kontrol eden adimdir. Bu adimin hizi toplam reaksiyon hizini

belirler [30].

Sonu¢ olarak, ylksek sicakliklarda, yuiksek hizda kimyasal reaksiyonlar meydana
gelebilir. Yiiksek sicakliklar gecis sinirlamalarini ortadan kaldirir veya azaltirlar. Yiiksek
firrnda meydana gelen en 6nemli heterojen reaksiyonlar demir cevheri parcalarinin CO
ile indirgenmesi ve karbonun oksijen ile reaksiyona girmesidir. Bu reaksiyonlar birinci

derece reaksiyonlardir [35].
Reaksiyon kontrol mekanizmasina gore hiz esitlikleri yazilirsa;

1. Sinirh kahinlikta gdzenekli yapiya sahip bir Griinde belirli sicakliklarin altinda genelde
kimyasal reaksiyon hiz belirleyici adimdir. Bu durumda rediiksiyon orani (R) ile zaman

iliskisi agagidaki bagintiile verilir [1], [33].

1-(1-R)Y3 =kt (5.15)

1/3]

Reaksiyonun kimyasal kontrollii olmasi durumunda [1-(1-R)™"] - t degisimi lineer olup

egimden hiz sabiti hesaplanabilir.

2. Yogun bir reaksiyon Urini tabakasinin meydana gelmesi durumunda diflizyon
yavastir ve ara ylizey reaksiyonu dengeye ulasmistir. Bu durumda reaksiyon hizini
kontrol eden adim diflizyondur. Bu durumda R - t iliskisi asagidaki baginti ile verilir[1],
(33];
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a. Jander esitligi:

[1-(1-R)Y3)? = kt (5.16)
b. Crank ve Ginstling — Brounshtein esitligi:

1-ZR—(1-R)?* = kt (5.17)

Yayinma kontrollii bir reaksiyonda (5.16; 5.17) esitliklerin sol tarafindaki degerlerin

zamana gore cizilen grafigi lineer ¢ikacaktir ve egim hiz sabitine esittir [1], [33].
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BOLUM 6

PET (Polietilen Tereftalat)

PET, 1950’lerin basinda ticari 6nem kazanmis ve o yillardan glinimize kadar genis
alanda kullanilmis ve en 6nemli mihendislik polimerlerin arasina girmeyi basarmistir.
PET’in kolay islenme 0zelligine sahip olmasi, kirilgan olmamasi, dayanikli olmasi,
icindeki siviya koku katmamasi, hafif olmasi, renklenebilirlik, parlaklik ve pargalanmasi
zor olmasi pazar payinin bayimesinin nedenleri olarak sayilabilir. Son yillarda sivi ve
kati gida kaplarinda yaygin olarak kullanilan PET, dinyada her gecen giin kullanimi

artmaktadir [39]. Sekil 6.1’de PET’in molekdl yapisi gosterilmistir.

0 0
e (f? CH
Vi N/ °

0 0—C'H,

[

Sekil 6.1 PET’in molekiil yapisi [40]

6.1 Polietilen Tereftalat Uretimi

GUnumuzde PET iki ayri yontemle Uretilmektedir.

6.1.1 Dimetil Tereftalattan PET Uretimi (Kesikli Metod)

Ug asamada Uretilir. Birinci asamada dimetil tereftalat azot atmosferinde yaklasik 160
°C'de eritilir. dimetil tereftalat; ikinci asamada, 1sitmali ve karistirmali bir reaktorde,
bazik katalizor varliginda, mol basina 0,5 - 1 mol arasinda etilen glikol fazlasi ile azot

atmosferinde karistirilarak, yaklasik 150 - 200 °C'de reaksiyona sokulmaktadir.
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Reaksiyon sonunda aciga cikan metanol destilasyonla uzaklastirilarak bis-(2-hidroksi
tereftalat) ara trlni elde edilmektedir. son asamada ise bu ara Uriin polikondenzasyon
reaktoriine gonderilir. Reaktdr atmosfer basincinda ve 250 °C lizerinde galismakta ve
etilen glikollin fazlasi destilasyon ile uzaklastiriimaktadir. Takiben basincin distrilmesi
ile sicaklik yukseltiimekte ve 270 - 280 °C'de vakum altinda polikondenzasyon

reaksiyonu gercekleserek PET Uretilmektedir [39], [41], [42].

0 0
I I
2n HOCH,CH,0H + n CH;0C COCH;,
200°C
0 0
=
n HOCH, CH20C COCH,CH,0H + 2n CH;OH
300°C

0 0
I I

HO—(C OCOCHZCHZ-)—OH + n HOCH,CH,OH

Sekil 6.2 Dimetil tereftalattan PET Uretimi [42]

6.1.2 Teraftalik Asitten PET Uretimi

Tereftalik asit ve etilen glikol 220 - 260 °C sicakhklari arasinda reaksiyona
sokulmaktadir. Yan Urlin olarak olusan su sirekli uzaklastirilarak denge ester lehine
kaydiriimaktadir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra, basing azaltiip sicakhk
ylkseltilmekte ve etilen glikolun fazlasi destilasyon ile ortamdan uzaklastirilmaktadir

[39], [41]. Sekil 6.3’de Teraftalik Asitten PET Uiretim prosesi gosterilmistir.
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Sekil 6.3 Teraftalik asitten PET {iretim prosesi [43]

6.2 PET’in Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Termoplastik bir malzeme olan Polietilen tereftalat (PET, PETE, PETP) 1sil islenmesine
bagh olarak amorf (seffaf) ve yari kristal (opak ve beyaz) seklinde bulunur. En énemli
kullanim avantaji, tamamen geri donisebilir olmasidir [44]. Geri donlsim kodu 1 olan

PET'in fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 6.1'de verilmistir.

Cizelge 6.1 PET'in fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [40]

Ozellik Test Metodu Deger
Molekdiler Agirlik - 192 g/mol
Mark-Houwink Parametreleri - k=0,73
Ortalama Mol. Agirhk (MW) - 30,000-80,000 g/mol
Yogunluk - 1,41 g/cm®
Camsi Gegis Sicaklig DSC 69-115 °C
Erime Sicakhgi DSC 265 °C
Kirilma Kuvveti Tensile 50 Mpa
Gekme Dayanimi - 1700 Mpa
Deformasyona ugrayabildigi
en disik ;/erilmegdeyéeri ° Tensile 4%
Darbe Dayanimi ASTM D256-86 90 J/m
isnAr:)sorbswonu (24 saat i 0,50%

6.3 PET’in Geri Doniisiim Prosesleri

PET atiklari, cevreye atik olarak atildiklarinda ¢ok biylik cevre sorunlarina neden

olmaktadirlar. En basit sekliyle suyun ve topragin kirlenmesine neden olmakla birlikte
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uzun vade de baska ne gibi zararlar verecekleri tam olarak bilinmemektedir. Bunun
yaninda her yil dogaya karisan PET atiklarin miktari ve maddi degeri distnuldiginde,
PET atiklarinin geri donlisim( 6nem arz etmektedir. Atik PET miktarinin azaltiimasi igin

bilinen en ekonomik yontem geri dénlisim prosesleridir [45].

ilk PET geri doniisiim projesi 1976 yilinda ST. Jude Polymers isimli bir sirket tarafindan
baslatilmis olup ilk geri déniisiim islemi 1977 yilinda yapilmistir [40]. Ulkemizde PET'in
geri kazanimi 2000li yillarda baslamistir. Atik PET'lerin geri kazanimi; kimyasal ve

mekanik geri doniisiim olarak iki kisima ayrilir.

6.3.1 PET'in Mekanik Geri Doniisiimii

PET'in mekanik geri donlisimi; ayiklama, parcalama, yikama, yogunluk farkindan
ayirma, kurutma vb gibi mekanik islemler uygulanmasiyla Atik PET’lerin geri kazanimi

saglanir. Sekil6.4’de PET'in mekanik geri donidsimi akim semasi bulunmaktadir.

HURDA PETLERIN TESISE GiRiSi {
(

SECME-AYIKLAMA iSLEMLERI {
(

KIRMA |
\

ON YIKAMA HAVUZU {
(

KiMYASAL KAZAN {
(

NOTR KAZAN {

DURULAMA HAVUZU {
L

KURUTMA iSLEMLERI {
(

KALITE KONTROL {
(

DOLUM {
\

) STOK VE SEVKIYAT |

Sekil 6.4 PET’in mekanik geri donlisimi akim semasi
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6.3.2 PET’in Kimyasal Geri Donlisimii

PET‘in kimyasal geri donlisimi PET'in depolimerizasyonu seklinde gerceklesir. Su
(hydrolysis), metanol (methanolysis) ve Etilen Glikol (glycolysis) PET ‘'in
depolimerizasyonu igin kullanilan kimyasallardir. Bu yontemde genelde PET, 1sil
parcalamaya tabii tutulur ve PET‘in monomeri olan terafitalat asit ve etilen glikol elde

edilir. Bu kimyasal maddeler gesitli endustri alanlarinda degerlendirilebilir.

Kimyasal geri donlisim yontemi ile elde edilen terafitalat asit ve etilen glikol, tekrar
PET Uretiminde tercih edilmemeyip daha ekonomik olan elyaf, levha vb. liretiminde
kullanilmaktadir. Atik PET’lerin mekanik geri donlisim prosesi, basit ve ucuz bir proses

oldugundan kimyasal geri donlisiim prosesine tercih edilmektedir [42], [45].

6.4 Yiksek Firinda Rediikleyici Olarak Atik Plastik Kullanimi

Yiiksek Firin Gazlan

Plastik

I
| Hammadde :
Demir Cevh. S Demir
v (Demir+Oks;j. 3
3 YF Gazlan
| " Pplastikler Karbonmonoksit

B ! s (Karbon+Oksj Hidrojen)
Enjeksiyon Tanki

Sogutucu

Sekil 6.5 Yiiksek firin prosesinde atik plastik kullanimi ve tiiyerlerden plastik
enjeksiyonu [46]

Sekil 6.5'de gorildigi gibi demir cevheri ve kok yiiksek firina Ustten bir sira dahilinde
yliklenmektedir. Sicak hava ise firinin alt kismindaki tlyerlerden (iflenerek koktan CO

Uretilmektedir. Bu reaksiyonun isisi ve olusan CO demir cevherini rediklemek ve
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ergitmek icin kullanilir. Bdylece Uretilen pik demir ve curuf belli araliklarla firinin en alt

kismindaki hazne boéliminden alinir [46].

Plastikler karbon ve hidrojenden yapilmiglardir. Kok yerine redukleyici olarak firina
verilen plastik, redikleyici gazlar (CO+H,) Uretecek sekilde pargalanir ve bunlar firin
icinde yukari dogru yilikselerek demir cevheriyle reaksiyona girerler. Rediiksiyon
reaksiyonlarini takiben gazlar (yaklasik 800 kcal/Nm?) geri kazanim amaciyla gelik
fabrikasi icinde i1sitma firinlari ve gli¢ Ureteglerinde gaz yakit olarak yeniden kullanilirlar

[46].

Atik plastikler tlyerler vasitasiyla firina enjekte edilirler. Sicak hava firinin alt
kismindaki tlyerlerden ylksek hizda Uflenerek 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
komur ve kok, oluk bdlgesinin ilk kademesinde 2000 °C’yi asan sicaklikta oksijen

tiketerek ve CO, Uireterek hizla yanarlar [46].

C+C0, - CO, (6.1)
Olugun son kademesine gelinceye kadar butin oksijen tiikenecegi icin kokla CO,’in
reaksiyonu sonucu CO Uretilir [46].

C+2C0, —» 2CO0 (kok, Pulvarize komir() (6.2)

Kok yerine plastik kullanildiginda, plastik CO ve H,’e parcalanir [46].

%CZHZ + C0, - 2C0 + H, (bu drnekte polietilen kullanilmigtir) (6.3)

Uretilen CO ve H; firin icinde yiikselerek demir cevherini rediikler ve ergitir. Olusan pik

demir firinin alt kismindan alinir [46].

Fe,0;+ 3CO0 — 2Fe + 3C0, (Kok, pulvarize kdmir kullanildiginda) (6.4)
Fe,0; + 2C0 + H, » 2Fe + 2C0, + H,0 (Plastik kullanildiginda) (6.5)

Plastik kullanildiginda hidrojen rediiksiyon reaksiyonuna katkida bulunur. Boylece
ortaya ctkan CO, miktari, sadece kok ve pulverize kémir kullanildiginda ¢ikan miktara
gore yaklasik %30 azalmis olur [46].
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Tuyerlerden (flenen partikillerin sadece yaklasik 5 milisaniye kadar reaksiyon sireleri
vardir. Bunlar kok ve demir cevheri yatagina carpmadan 6nce hava olugu iginde
tamamen reaksiyon yapmalidirlar. Damla seklindeki hava oluklari her bir tiliyerin
ucundan itibaren olusur. Hava oluklari bir metreden daha az uzunluga sahiptir. Firina
enjekte edilen plastik, hava olugu icinde tamamen bozunmazsa rediiksiyon
reaksiyonlari igin ise yaramaz hale gelir. Karbonlasma olur ve firin igindeki yikiin
gecirgenligini azaltici etki yapar. Pelet halindeki plastiklerde boyle bir durum s6zkonusu
olmaz, plastik peletleri tamamen reaksiyona girer ve firinin gegirgenligini etkilemezler.
Sekil 6.6'da pulverize komir ve atik plastik kullanma durumlarinda tlyer oniinde

olusan gorintiler verilmektedir [46].

Granulated waste
plastic

Pulverized coal

Sekil 6.6 Pulverize komiir ve atik plastik kullanildiginda tliyer 6ni gorintisi [46]

Atik plastik kullanilarak Gretim yapildiginda pik demirin ve curufun bilesimlerinde
onemli degisiklikler ortaya ¢lkmamakta, toz ve gaz emisyonlarinda artis

gorilmemektedir [46].

Rediikleyici gazin kullanma verimliligi demir oksitle reaksiyon dengesinden genellikle
yaklagik %60 olarak alinir. Rediiksiyon 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 [46].

Demir cevherinin rediklenmesi ve ergitilmesine ilave olarak kok, yiksek firinda
gazlarin, sivilarin ve katilarin hareketini saglamak icin bosluk olusturucu olarak gorev
yapar. Plastik ve pulverize kémir bu tarz bir fonksiyonu yerine getiremez, bu nedenle

kokun yerine plastigin kullanimi yaklasik %40 la sinirlandirilmistir [46].
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BOLUM 7

ATIK PLASTIKLER iLE iLGILi YAPILAN CALISMALAR

Zhang vd. [47] demir cevheri, kok tozu ve atik plastikleri kullanarak bir dizi calisma
yapmislardir. Deneylerde kullanilan atik plastikler atik PC (WP1) ve atik PET (WP2)

olarak iki kaynaktan elde edilmistir.

Cizelge 7.1 Atik plastiklerin kimyasal bilesimleri [47]

Numune C H (o) Yogunluk (g/cm?)
WP1 74,38 5,79 19,83 1,20-1,22
WP2 62,5 4,17 33,33 1,30-1,60

Yapilan ¢alismada belirli miktarda atik plastik granili iceren hammadde karisimi ve
demir cevheri paslanmaz celik pota icine ic kisim olarak, kok tozu ise dis kisim olarak
doklilmustlir. Ardindan c¢elik pota belirli bir rediiksiyon sicakhgindaki firina
yerlestirilmistir. Ayarlanan sicaklikta en uzun redlksiyon siresi 6 saattir. Atik plastik
icermeyen demir cevheri rediiksiyon analizleri referans alinarak, rediksiyon analizleri
farkli sicakliklarda, farkh rediiksiyon zamanlarinda ve farkli tipte ve farkli oranlarda atik

plastik malzeme kullanilarak yapilmistir [47].

atik plastikler ve demir
cevherni

kok granilleri

Sekil 7.1 Potadaki yliklemelerin taslagi [47]
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Yapilan deneyler rediiksiyonu etkileyen ana kosullarin ortam kosullari ve ortam sicakhgi
oldugunu, digerlerinin ise belirlenen sicaklikta bekleme siiresi, atik plastik miktarlari ve
atik plastik cesidi oldugunu gostermektedir. Ayni rediiksiyon sicakliginda, demir
cevherinin rediiklenmesi lzerinde zaman ve kullanilan plastik miktari etkilidir [47].

1373 K’'de elde edilen deneysel sonuclar Cizelge 7.2’de gosterilmektedir.

Cizelge 7.2 Farkli rediksiyon kosullarindaki kiitle degisimi [47]

PIas.tll.( Kar|§|mf>ran| lsaat | 2saat | 3saat | 4saat | 5saat | 6saat
cesidi (% Ag.)
Atik PC Referans 1,22g | 3,40g | 597¢g | 8,27g | 10,60g | 11,59¢
Atik PC 1 254¢g | 6,35g | 9,40g | 11,59g | 14,10g | 15,80¢
Atik PC 2 413¢g | 7,58¢g | 10,10g| 12,40g | 14,59¢g | 16,29¢
Atik PC 3 424g | 821g | 1091g | 13,39g | 15,69g | 16,70 g
Atik PC 4 530g | 8,76g |11,40g | 14/41¢g | 16,60g | 16,89¢g
Atik PET 1 2,25g | 492¢g | 7,56g | 960g |12,11g|13,31¢g
Atik PET 2 2,38g | 520g | 8,44¢g |1094¢g | 13,31g | 14,80¢g
Atik PET 3 264g | 6,07g | 9,71g | 12,49g | 14,59¢g | 16,21 ¢g
Atik PET 4 2,59¢g | 568g | 9,24g | 11,83g|13,81g | 15,64¢

Termodinamikten de bilindigi gibi yuiksek sicakliklar karbonun gazlagsmasini
kolaylastirmaktadir. Bu nedenle yiksek redliksiyon sicakhgl gaz kati rediiksiyon
sistemlerinde gaz fazin yiksek rediiksiyon potansiyeline sahip olmasini saglar. Ancak
sicaklik ¢ok cok yiuksek olursa malzeme ergiyebilir ya da sinterlenebilir. Bu durumda
tiketilen enerji artar. Bu nedenle rediksiyon islemlerinde optimum sicakhk vardir.
Rediiksiyon sistemindeki malzemelerin yapisina gére bu sicakhk arahg 1273-1473 K

arasindadir [47].

Sekil 7.2 Numunelerin kesit gortinimleri. (a) 1373 K'de 5 saat bekletilmis WP2; (b)
1373 K’'de 6 saat bekletilmis WP1; (c) 1423 K’'de 7 saat bekletilmis WP2 [47]
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Sekil 7.3 Redlksiyon derecesi ve rediksiyon zamani arasindaki iliski [47]

Sekil 7.2’de numunelerin dis kisimlarinin parlak metalik gériinimde ve kompakt demir
yapisinda oldugu, i¢ kisimlarinin ise koyu renkte, poroz yapida oldugu ve rediiksiyonun

ic kisimda tamamlanamadigi gortlmektedir.

ilk basta, atik plastik karisimi demir cevherinin rediiksiyon yolunu degistirir. Rediikleyici
atmosferde demir cevheri icindeki atik plastik karisimi gazlasir ve artik karbon kolonda
kalir. Ayrica karbonun aktivitesi Uzerine vyapilan deneyler atik plastiklerin
gazlasmasindan sonra kalan artik karbonun koktan daha yliksek reaksiyon aktivitesine

sahip oldugunu géstermektedir [47].

Atik plastik karisimi gaz-kati faz reaksiyonlarindaki kinetik kosullari iyilestirmektedir.
Kinetik teoriye gore, yiksek sicaklikta, bir gaz-kati faz sistemi kimyasal reaksiyonlarla
sinirlandirilamaz, fakat gaz rediikleyicinin kati kolon icerisine diflizyonu sirasindaki

kiitle transferinden etkilenir. Sekil 7.4’te goruldtgi gibi yapilan ¢alismada kullanilan
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atik plastikler sistem sicakligi 1073 K’den duisuk oldugu zaman gazlasabilmektedir. Atik
plastik tanelerinin gazlasmasi sonucu, o bdlgelerde kiglk bosluklar olusur. Bunun
sonucunda porozitenin artmasiyla gaz-kati reaksiyon sistemindeki kitle transferi artar.

Sonug olarak enerji kazanci saglanir ve etkinlik artar [47].

8.000
80.0 |- 537.3Cel  648.0 Cel
s00 L 799V a65.0 uV 7.000
400 - 395.6 Cel / |
a4, =
L 1 5.000
200 62 1;‘_/ _
Z 0 . 9( | 14000
= — 559Ce 79 E
< 200 |23.9Cel 395. 6(e| 04 pV o 3000 ©
[5 3571 m 3.546 m, H 39.2 “V =
-40,0 |72 Me 9 706.4 Cel 5 000
~60.0 |- =284 uv
538.5 Cu 11000
—80.0 |- 1.199 mg ™ 0
-100.0 L 700.2 Cel 800.2 Ce
. 0.051 mg 0.040 mg| ~1.000

100.0 2000 3000 4000 5000 6000  700.0  800.0
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Sekil 7.4 Atik plastiklerin DTA/TG egrileri (WP1) [47]

Sekil 7.5’te numunelerin porozitesinin 1373 K’deki rediksiyon zamaniyla degisimi
gorilmektedir. Atik plastiklerin belirli ylzdelerdeki karisimindan olusan demir
cevherinin referans numuneye gore daha vyilksek poroziteye sahip oldugu

gorilmektedir [47].

44 b O Reference ® 1 wt% ~ 2 wt.% x 3wi.% e 4wt.%
43
£ 42 -
4.1
4.0 ' ' ' .
1.0 1.2 1.4 1.6 1.8

Int

Sekil 7.5 1373 K’de rediksiyon zamani ve porozite arasindaki iliski (WP1) [47]

Turkmen vd. [48] Atik plastiklerin demir cevherinin indirgenmesinde kulanilabilirliligi
arastirilmigtir. Yapilan ¢alismada hematit (Fe,0s3) cevherine % 10 oraninda Polietilen
(PE) ve Polipropilen (PP) atiklar katilarak 1250 °C sicaklikta rediksiyon yapilmistir.

Fe,Os; cevheri ortalama 180 um boyutunda o6gitlilerek toz haline getirilmistir.
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Sonuclarda Fe,03 cevherinde % 93 oraninda metalik demire indirgendigi tespit

edilmistir.

Yazici vd. [49] atik plastiklerin belirli oranlarda Zonguldak kémdiriine karistiriimasi
sonucu kokun kalite 6zelliklerindeki degisim ve atik plastiklerin koklasma aninda kok
firinlarina etkileri incelenmistir. Atik plastik olarak polietilen, polisitiren ve polipropilen
esasl plastik atiklar granile hale getirilerek Zonguldak kémurlerine % 1, % 2 ve % 3
oranlarinda ilave edilmistir. Zonguldak kémirine plastik atik ilave edilmeden 6nce ve
atik ilavesinden sonra elde edilen koklar stabilite, reaktivite ve porozite agisindan ayri
ayri incelenmistir. Zonguldak kémdarinin tek basina koklastiriimasi ile elde edilen
koklarin stabilite degeri ile % 1’den % 3’e kadar atik plastik ilavesi sonucu elde edilen
koklarin stabilite degeri incelendiginde; en yiksek stabilite degerinin % 2 plastik ilavesi
ile saglandigl, % 1 oraninda atik plastik ilavesinin stabilite degerini degistirmedigi tespit

edilmistir.
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BOLUM 8

8.1 Deneylerde Kullanilan Hammaddeler

DENEYSEL CALISMALAR

Tez kapsaminda gerceklestirilen deneylerde pelet liretimi icin hammadde olarak analizi

Cizelge 8.1’de verilen manyetit cevheri konsantresi, rediikleyici olarak analizi Cizelge

8.2'de verilen Kok Kémiiri ve bilesimi gizelge 8.3'de verilen Apeks Ambalaj San. ve Tic.

Ltd. Sti.'nden gelen Capak PET kullanilmistir.

Cizelge 8.1 Deneylerde kullanilan manyetit konsantresinin kimyasal analizi (% ag.)

Fe

SiO,

Al,0;

Cao

MgO S

Mn

Cu

K,O

Na,O Pb

68,50

2,20

0,75

0,60

0,58

0,40

0,10

0,02

0,07

0,04

0,01

Cizelge 8.2 Deneylerde kullanilan kok kom{rl analizi (% ag.)

Serbest | Ugucu ..
Karbon | Madde Kal Nem
88,17 0,44 11,39 4,52

Cizelge 8.3 PET atiklarinin bilesimi (% ag.)

C H

(0)

62,5

4,17

33,33
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8.2 Ekipmanlar

8.2.1 Etiv

Gapak haldeki Polietilen tereftalatin erime sicakhiginin altinda kirilgan 6zellik
kazandirilmasi ve peletlerin kurutma islemleri Sekil 8.1'de verilen 250 °C'ye kadar

sicaklik ayari yapilabilen Ecocell marka etlivde gergeklestirilmistir.

Sekil 8.1 Etiiv

8.2.2 Bilyali Ogiitiicii

Deneylerde kirillgan 6zellik kazandirilan PET numunelerinin 6glitme islemi Sekil 8.2’de

verilen bilyal 6guticide yapilmistir.

Sekil 8.2 Bilyal 6gutlicu
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8.2.3 Kanistinc

Deneylerde Pelet harmanlarinin homojen karisim olusturulmasinda Sekil 8.3 de verilen

karistirici kullaniimigtir.

Sekil 8.3 Karistirma cihazi

8.2.4 Peletleme Diski

Peletleme islemi icin Sekil 8.4'deki laboratuvar tipi 40 cm capli, 45° egimli MULTIPEX

marka peletleme diski kullaniimistir.

Sekil 8.4 Peletleme diski
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8.2.5 Yatay Tup Firin

Pelet reduksiyonu igin Sekil 8.5'de gorilen 1500 °C'ye kadar isitilabilen PROTHERM

marka yatay tip firin kullanilmigtir.

Sekil 8.5 Rediiksiyon igin kullanilan yatay tip firin

8.3 Enstriimantal Analiz Cihazlar

8.3.1 DTA/TG Cihazi

Malzemelerin termal analizlerinde Sekil 8.6'da gosterilen Perkin Elmer Pyris Diamond
marka DTA/TG cihazi kullanilmistir. Cihaz, analizler 6ncesi indiyum metalinin erime
noktasi ile kalibre edilmistir. Analizler 30 — 900°C sicakhk arahginda oksijen

atmosferinde gerceklestirilmistir.

Sekil 8.6 DTA/TG cihazi
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8.3.2 XRD Cihazi

Deneysel ¢alismalarda elde edilen Uriinlerin kristal 6zellikleri, X isinlarinin 45 kV ve 40
mA degerlerinde CuKa tliptinde (retildigi Philips Panalytical X’Pert Pro XRD cihaziyla
incelenmistir. (Sekil 8.7). Toz haldeki numuneler aliminyum numune kabina bosaltiimis
ve diiz bir ylizey elde edilmesine dikkat edilerek analiz i¢in hazirlanmigtir. 0.01 26° adim

sayisinda ve 1.2 sn tarama zamaninda XRD analizleri gergeklestirilmistir.

Sekil 8.7 XRD cihazi

8.4 Deneylerin Yapihsi

Deneysel Calismalar; PET atiginin toz hale getirilmesi, peletleme ve rediksiyon olmak

Uzere ¢ kisimdan olusmaktadir.

8.4.1 PET Atiginin Toz Hale Getirilmesi

PET atiginin toz hale getirilmesi icin optimum sartlarin belirlenmesinde, PET atiklarinin
Apeks Ambalaj San. ve Tic. Ltd. Sti. tarafindan mekanik yontemle geri kazanildigi, capak
PET kullanilmistir. Capak PET numuneleri, Polietilen tereftalatin erime sicakhiginin
altinda streye bagh olarak kirilgan 6zellik kazanip kazanmadigi arastirilmis ve optimum

sartlar belirlenmistir.

Capak PET numunelerinde Etuvde 200, 220, 230, 240 ve 250 °C'de 5 ile 90 dakika
arasinda belirli periyotlarla bekletilerek kirilgan o6zellik kazanip kazanmadig tespit

edilmistir.
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250 °C sicakhga ulasmis etlivde 15 dakika stire sonunda kirilgan 6zellik kazanan PET
bilyali 6glticide 1 saat boyunca 6gltillerek toz hale getirilmistir. Toz haldeki PET
eleme islemine tabi tutulmustur. Eleme isleminde 2,36 mm, 1,4 mm 1 mm, 710 um,
250 um ve 125 um’lik elekler kullaniimistir. Sekil 8.8’de Toz halde PET nununesi

gosterilmektedir.

Sekil 8.8 Toz halde PET

8.4.2 Karnisimlarin Hazirlanmasi

Bu calismada ¢ farkh karisim hazirlanmistir. Denklem 8.1'de gosterildigi gibi
manyetitten Metalik demir retiminde A karisiminda karbon kaynagi olarak kok, B
karisiminda karbon kaynagi olarak PET, C karisiminda ise karbon kaynagi olarak % 50
PET- % 50 Kok kullanilarak karisimlar hazirlanmistir. Karisimlardaki gramajlar

denklemde mol dengesi kurularak belirlenmistir.

Fes0, + 4C > 3 Fe + 4CO (8.1)

Kok ve PET tozlari 250 um elekten gecirilip elek altinda kalan kisimlari kullanilmistir.

Hazirlanan karisimlar karistiricida 3 saat karistirilarak homojen olmasi saglanmistir.

8.4.3 Peletleme islemi

Peletleme islemi Multipex marka doéner disk tamburda 50 gram/dakika besleme hizi ve
25 devir/dakika disk hizinda gergeklestirilmistir. Karisimlar diske beslenerek agirlikga %
10 su ilave edilmigtir. Tamburda 10-12 cm ¢apina ulasan peletler, diskten alinmistir ve
elde edilen peletler Ecocell marka etlivde 105 °C’de iki saat siire ile kurutulmustur.
Sekil 8.9’da B karisimi ile olusturulan Pelet numuneleri gosterilmektedir.
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Sekil 8.9 B karisimi ile olusturulan peletler

8.4.4 Rediiksiyon islemi

Peletlerin rediksiyon davranisini belirlemek amaciyla Protherm marka yatay tiip firin
kullanilmistir. Her bir karisimdan ayri ayri 12 mm c¢apinda 3 adet pelet grafit krozeye
yerlestirilip 1300 °C'de dengeye ulasmis firinda rediklenmistir. Deneylerde 5 dakikalik
onsitma 5, 10, 15, 20, 30, 40 ve 60 dakikalik stirelerde rediiksiyon ve 5 dakika firinda
sogutma islemi goren numuneler, firindan alindiktan sonra desikatérde oda sicakligina
kadar sogutulmustur. Ayni numuneler 1400 °C firin sicakhgindan tekrar edilerek

sicakligin etkisi incelenmistir.

Peletlerin ilk agirliklari ile son agirliklari tartihip meydana gelen agirlik kaybindan
rediiksiyon hesaplamalari yapilmistir. Rediiksiyon hesaplamalari icin asagidaki formil

kullanilmistir;

Giderilen Oksijen Miktari

Rediiksiyon Oram = 100 (8.2)

Giderilmesi Gereken Oksijen Miktar:'

Giderilen oksijen miktari, peletlerin agirlik kaybindan tespit edilmektedir. Peletteki
agirlik kaybi, komur kullanildiginda, giderilen oksijen, ucucu maddeler ve oksitlenen
karbondan, atik plastik kullanildiginda giderilen oksijen ve gazlasan plastikten
kaynaklanmaktadir. Agirhk kaybi hesaplanirken bu kayiplar degerlendirilerek
hesaplama yapilmistir. Pelet icerisindeki oksijen miktari, direkt olarak cevherdeki demir

oksitten gelen oksijendir.

Rediiksiyon sonucu elde edilen Urinler, Retsch marka bilyali ogiticlide 30 frekans

hizinda 10 dakika o6gutllerek toz hale getirilmis ve Urlinlere XRD analizi yapilmustir.
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BOLUM 9

SONUGLAR VE DEGERLENDIRME

9.1 PET Atiklarinin Toz Hale Getirilmesi i¢in Uygun Sartlarin Belirlenmesi ve Elek

Analizi

PET'in kinlgan 06zellik kazanmasi igin Etiv'de erime sicakliginin altinda farkli
sicakhiklarda sireye bagli olarak degisimi gozlenmis ve sonuglar Cizelge 9.1'de

verilmistir.

Cizelge 9.1 PET’in kirilgan 6zellik kazandigl optimum sartlarin belirlenmesi

SICAKLIK (°C) 200 210 220 230 240 250

90 DAKIKADA | 90 DAKIKADA
KIRILGAN KIRILGAN
OZELLIK OZELLIK

KAZANMADI | KAZANMADI

SURE (dk) 75 40 20 15

Cizelge 9.1'den anlasilacagi gibi atik PET 250 °C'de 15 dakika slirede kirilgan o6zellik
kazandig tespit edilmistir. PET’in kirilgan 6zellik kazanmasinda sicaklik ve siire arasinda

ters oranti oldugu tespit edilmistir.

250 °C’'de 15 dakika sire bekletilerek kirllgan 6zellik kazandirilan Atik PET numuneleri
bilyali 6guticlide 6gitlilmus ve elek analizine tabi tutulmustur. elek analizi sonuclari

Cizelge 9.2'de verilmistir.

Cizelge 9.2 Elek analizi

Elek ¢api
(mm) 2,36+ | 2,36-1,4 | 1,4-1 | 1-0,71|0,71-0,25 | 0,25-0,125| 0,125- | TOPLAM

Miktar (gr) 1,89 5,11 5,49 | 19,33 | 476,91 36,95 1,48 547,16

Yiizde (%) 0,35 0,93 1,01 | 3,53 87,16 6,75 0,27 100
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Cizelge 9.2’de anlasilacagi Gzere Etiivde 250 °C’de 15 dakika bekleme siiresi sonunda
elde edilen PET tozlarinin agirlikca % 87 oraninda 0,71-0,25 mm tanecik boyutunda
oldugu tespit edilmistir. Rediiksiyon deneylerinde 0,25 mm’nin altindaki parcacik

boyutlarina sahip PET tozlari kullaniimistir.

9.2 TG/ DTA Analizlerinin incelenmesi

Rediikleyici olarak kullanilan PET ve kok numunelerine Perkin Elmer Pyris Diamond

marka DTA/TG cihacinda TG/DTA analizleri yapilmistir.

]

7/
1= 200.02.% 0= 18681 T 4
3,659 2= a4 59f G

Sekil 9. 1 PET numunesinin TG/DTA analizi

Sekil 9.1’de atik PET numunesinin TG/DTA analizine ait grafik gosterilmektedir. TG
egrisi incelendiginde 29,99 °C baslangi¢c sicakhigi ile 200 °C sicaklik arasinda % 4,5
oraninda kitle kaybi meydana gelmistir. Bu kiitle kaybi PET’in ylizeyinde ve biinyesinde
bulunan nemin uzaklagsmasi olarak ifade edilebilir. 370-490 °C sicakliklari arasinda %
84,5 kitle kaybina meydana gelmis olup sicaklik araliginda PETin yanmasi

gerceklesmistir. Meydana gelen reaksiyon (9.1)'de gosterilmistir.

C10Hg0, + 50, » 5C0, + 4H,0 (9.1)

DTG egrisini inceledigimizde 70 °C sicaklikta endotermik bir pik goriilmektedir. Bu Pik,
PET’in Camsi gegis sicakligini ifade etmektedir. 105 °C sicakligindaki endotermik pik PET

blinyesinde bulunan nemin uzaklastigini ifade etmektedir. 215 °C sicaklikta bulunan
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ekzotermik pik ise PET’in eridigini ifade etmektedir. Buna gére numunenin erime

sicakligi TG/DTA cihazinda oksijen atmosferinde 215 °C olarak belirlenmistir. 432,5 °C

sicaklikta bulunan endotermik pik ise PET’in oksijen ortaminda yandigini ifade
etmektedir.
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Sekil 9.2 Kok numunesinin TG/DTA analizi

Sekil 9.2‘de kok numunesine ait TG/DTA analizi grafigi gosterilmektedir. TG egrisini
inceledigimizde 400 °C sicakhga kadar yaklasik % 1 oraninda kutle kaybi meydana
gelmistir. Bu kitle kaybi kokun binyesinde bulunan nem ve ucgucu maddelerin
uzaklasmasi olarak ifade edilebilir. 400 ile 800 °C sicaklklari araliginda yaklasik olarak %

80 kiitle kaybi meydana gelmis olup bu sicaklik araliginda kok kémiriniin yanmasi
gergeklesmistir. Kokun yanma reaksiyonu (9.2)’de gosterilmistir.

C+ 0,- CO,

(9.1)
DTG egrisini

inceledigimizde 200 °C sicakliga kadar 3 adet endotermik pik

gorilmektedir. Bu Pik’ler kokun biinyesinde bulunan nem ve ucgucu bilesiklerin
uzaklastigini ifade etmektedir. 300-400 °C sicakliklari araliginda gorilen ekzotermik pik
ise kok’'un yumusadigl ve hacminin kicgaldaginl, 450-550 °C sicakliklari araliginda
bulunan endotermik pik ise kok komiriinde sisme meydana geldigini, 700-750 °C

sicakliklari araliginda bulunan pik ise kok komuriniin yandigini ifade etmektedir.

Sekil 9.3’de hazirlanmis olan tg farkh karisima ait TG/DTA analizi gosterilmistir. TG/DTA
analizleri 611 °C sicakliga kadar oksijen ortaminda yapilmistir.
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Sekil 9.3 Karisimlarin TG/ DTA analizleri (a) A karisimi TG/DTA analizi, (b) B karisimi
TG/DTA analizi (c) C karisimi TG/ DTA analizi
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Demir cevheri olarak manyetit ve redikleyici olarak kokun kullanildigi grafigi Sekil 9.3
(a)’da verilen A karisiminda 611 °C sicakhga kadar % 3 kitle kaybi meydana gelmistir.
Bu kitle kaybi karisimda bulunan nem ve ugucu maddelerin uzaklasmasi olarak ifade

edilebilir.

Demir cevheri olarak manyetit ve redikleyici olarak PET’in kullanildigi B karisiminda
Sekil 9.3 (b)’'de verilen TG egrisinde 350 °C sicakliga kadar % 1,5 kitle kaybr meydana
gelmistir. Meydana gelen bu kitle kaybi karisimin biinyesinde bulunan nem ve ugucu
maddelerin uzaklasmasi olarak ifade edilebilir. 350-420 °C sicaklik araliginda ise % 16

oraninda meydana gelen kitle kaybi PET’in yanmasi olarak ifade edilebilir.

Demir cevheri olarak manyetit ve Redikleyici olarak % 50 oraninda kok ve % 50
oraninda PET tozlarinin kullanilmasi ile olusturulan C karisiminda Sekil 9.3 (c)’de verilen
TG egrisinde 350 °C sicakliga kadar yaklasik %1 oraninda kiitle kaybi meydana gelmistir
ve bu kitle kaybi karisimin blnyesinde bulunan nem ve ugucu maddelerin uzaklasmasi
olarak ifade edilebilir. 350-420 °C sicakliklari arasinda meydana gelen kiitle kaybi ise

karisimin icinde bulunan PET’in yanmasi olarak ifade edilebilir.

9.3 Rediiksiyon Verilerinin incelenmesi

Yapilan ¢alismada, stokiyometrik oranda Ug farkh karisim hazirlanmis olup 1300 ve

1400 °C firin sicakliginda farkli sirelerde rediiksiyon islemine tabi tutulmustur.

1300 ve 1400 °C sicakhklarda ve 5, 10, 15, 20, 30, 40, 60 dakikalik stirelerde rediklenen

numunelerin her biri icin hesaplanmis rediksiyon oranlari Cizelge 9.3'de gdsterilmistir.

Cizelge 9.3 Cesitli pelet numunelerine ait rediiksiyon kosullari ve elde edilen
rediiksiyon oranlari

Zaman (dk)

Sicakhk Numune 5 10 15 20 30 40 60

% 100 Kok + % O PET 19 44 48 53 61 65 72

1300 °C | % 0 Kok + % 100 PET 32 48 53 58 63 72 75

% 50 Kok + % 50 PET 22 a7 51 55 62 68 73

% 100 Kok + % O PET | 42 49 61 66 71 74 79

1400 °C | % 0 Kok + % 100 PET | 44 73 87 92 95 96 98

% 50 Kok + % 50 PET | 43 62 68 71 80 83 87
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Elde edilen rediksiyon oranlarindan yola gikarak Sekil 9.4 ve Sekil 9.5'de gosterilen

rediksiyon zaman grafikleri olusturulmustur.
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Sekil 9.4 Her bir karisimin 1300 ve 1400 °C sicakliklarda rediksiyon-zaman degisimi
grafigi a) A karisimi b) B karisimi c¢) C karigimi

Manyetit cevherinin indirgenmesi amaciyla kokun kullanildigi A karisiminda, 1300 °C
sicaklikta 5 dakikada % 19 Rediksiyon gergeklestigi ve 60 dakika sonunda % 72
rediiksiyon gerceklestigi tespit edilmistir. 1400 °C sicaklikta gerceklestirilen deneylerde,
sonuglari incelendigimizde 5 dakikada % 42 rediksiyon ve 60 dakika sonunda % 79

rediksiyon gergeklesmistir.

Manyetit cevherinin indirgenmesi amaciyla atik PET’in kullanildigi B karisimi ile yapilan
rediksiyon deneyleri sonucunda 1300 °C sicaklikta peletlerin firinda 5 dakika boyunca
bekletilmesi ile % 32 rediksiyon ve 60 dakika sonunda % 75 rediksiyon
gerceklesmistir. 1400 °C sicaklikta yapilan deneylerin sonuglarini inceledigimizde
firrnda 5 dakika bekleme siliresinde % 44, 60 dakika bekleme siiresinde % 98

rediiksiyon gerceklestigi tespit edilmistir.

Karbon kaynagi olarak % 50 PET ve % 50 Kok kéomurinin kullanildigr C karisiminda
manyetit cevherinin indirgenmesi amaciyla yapilan rediksiyon deneyleri sonucunda
1300 °C sicaklikta peletlerin firinda 5 dakika boyunca bekletilmesi ile % 22 rediksiyon
ve 60 dakikalik siire sonunda % 73 rediiksiyon gerceklestigi tespit edilmistir. 1400 °C
sicakhkta gergeklestirilen deneylerde 5 dakikada % 43 rediksiyon ve 60 dakika

sonunda % 87 rediksiyon gerceklestigi tespit edilmistir.

*A mB C EB ®A C
100 100
g80 g 80 | >
c c
© 60 ©
e} s 90
c c
240 2 40 B
L >
He1 2 -c
g% g 20
o
O ! k k ! O T T T 1
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
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Sekil 9.5 Farkl sicakliklarda rediksiyon-zaman degisimi grafikleri a) 1300 °C b) 1400 °C

Sekil 9.5'de 1300 ve 1400 °C sicakliklarda gerceklestirilen deneylerde elde edilen
drtnlerin zamana karsi rediiksiyon degisimleri gosterilmistir. 1300 °C sicaklkta yapilan

deneylerde siirenin artmasi ile karisimlarin rediiksiyon oranlarinin birbirine yaklastig
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tespit edilmistir. 1400 °C sicaklikta tg farkh karisimdan olusturulan peletlerin 20 dakika
rediklenmesi sonucu; redikleyici olarak kok kdmirinin kullanildigi A karisiminda %
66 rediksiyon, redikleyici olarak atik PET'in kullanildigi B karisiminda % 92 rediiksiyon,
redikleyi olarak % 50 kok ve % 50 PET'in kullanildigi C karisiminda ise % 71 oraninda
rediiksiyon gerceklesmistir. Stirenin artmasi ile hesaplanan rediksiyon oraninin arttigi

tespit edilmistir.

Manyetik cevheri ile rediikleyici olarak atik PET kullanilarak olusturulan peletlerin
firinda 1400 °C sicaklik ve 60 dakika sure ile firinda bekletme sonucunda metalik demir

elde edildigi tespit edilmistir.

9.3.1 XRD Sonuglarinin incelenmesi

Bu deneysel c¢alisma sonucunda elde edilen numunelerin bazilarina XRD analizi

yapilmis, slirenin ve sicakhigin etkisini incelemek amaciyla iki ana baslikta toplanmistir.

9.3.1.1 XRD Sonuglarina Bagh Olarak Siirenin Rediiksiyona Etkisi

1400 °C sicakhkta redikleyici olarak % 100 PET iceren B karisimina ait numunelere XRD

analizi yapilmis ve sonugclar Sekil 9.6'da gosterilmistir.
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Sekil 9.6 1400 °C'de % 100 PET - % O kok iceren B karisiminin a) 5 dakika b) 30 dakika c)
60 dakika sonunda elde edilen numunelerin XRD grafikleri

Sekil 9.6'da B karisimina ait XRD grafikleri incelendiginde numunelerin igerisinde Fe,
FeO, Fes04'e ait karakteristik piklerin oldugu tespit edilmistir. Numune igerisindeki
Manyetit FeO'ya donlslirken, FeO'nun ise Fe'ye donlstligl soylenebilir. Redikleyici
olarak % 100 PET- % O kok kullanildigi B karisiminin 1400 °C sicaklikta, 60 dakika
rediklenmesi sonucu metalik demir elde edilebilecegi ve bu sartlarin % 100 metalik

demir elde etmek igin yeterli oldugu séylenebilir.

Sekil 9.7'de 1400 °C sicaklikta redukleyici olarak % 0 PET + % 100 kok iceren A

karisimina ait numunelere yapilan XRD analizi sonuglari gosterilmistir.
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Sekil 9.7 1400 °C'de % 0 PET - % 100 kok iceren A karisiminin a) 5 dakika b) 15 dakika c)
30 dakika d) 60 dakika sonunda elde edilen numunelerin XRD grafikleri

Sekil 9.8'de 1400 °C sicaklikta redikleyici olarak % 50 PET + % 50 kok iceren C

karisimina ait numunelere yapilan XRD analizi sonuglari gosterilmistir.
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Sekil 9.8 1400 °C'de % 50 PET - % 50 kok iceren C karisiminin a) 5 dakika b) 15 dakika c)
30 dakika d) 60 dakika sonunda elde edilen numunelerin XRD grafikleri

Sekil 9.7'deki, A karisimina ait XRD grafikleri incelendiginde numunelerin icerisinde Fe,
FeO, Fe30,'e ait karakteristik piklerin oldugu tespit edilmistir. (a) grafiginde Fes04, FeO
ve bir miktar da Fe fazi bulunmaktadir. (b) grafigine bakildiginda, Fes0,4 fazi tamamen
ortadan kalkmis ve yiksek oranda FeO ve Fe fazlarinin oldugu tespit edilmistir. (c) ve
(d) grafiginde FeO fazlarinin azaldigi tespit edilmistir. Numune igerisindeki Manyetit
FeO'ya donusiirken, FeO'nun bir kisminin Fe'ye donlstigl ve bu sartlarin % 100
metalik demir elde etmek icin yetersiz oldugu séylenebilir. Sekil 9.8 icinde ayni yorum

yapilabilir.

Sekil 9.6, 9.7 ve 9.8'den anlasilacagi lizere rediksiyon sliresinin artmasi ile rediksiyon
kademeleri Fe3s04 ---> FeO ---> Fe seklinde gerceklesmekte ve rediksiyon orani

artmaktadir.
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9.3.1.2 XRD Sonuglarina Bagh Olarak Sicakhgin Rediiksiyona Etkisi

Sicakhgin rediiksiyona olan etkisinin incelenmesi i¢in 1300 ve 1400 °C sicakliklarda 60
dakikalik stirede rediiklenmis es numunelerden % 0 PET - % 100 kok iceren A karisimi,
% 100 PET- % O kok iceren B karisimi ve % 50 PET - % 50 kok iceren C karigimi

numuneleri XRD sonuglarina bakilarak karsilagtiriimistir.
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Sekil 9.9 % 0 PET - % 100 kok iceren A karisiminin a) 1300 °C b)1400 °C sicaklikta 60
dakika rediklenmesi sonucu elde edilen numunelere ait XRD sonuglari
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Sekil 9.10 % 100 PET - % 0 kok iceren B karisiminin a) 1300 °C b)1400 °C sicaklikta 60
dakika redliklenmesi sonucu elde edilen numunelere ait XRD sonuglari
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Sekil 9.11 % 50 PET - % 50 kok iceren C karisiminin a) 1300 °C b)1400 °C sicaklikta 60
dakika rediiklenmesi sonucu elde edilen numunelere ait XRD sonuglari

Sekil 9.9, Sekil 9.10 ve Sekil 9.11'e bakildiginda her bir es numune i¢in ayni sirelerde,
sicakhgin artmasiyla binyelerinde ilk basta mevcut olan Fes04; cogunlukla FeQO’ya
donismekte ve olusan FeO’nun bir kismi da Fe’ye rediklenmektedir. Ayni siirelerde
sicakhk artisiyla birlikte ortamda bulunan FeO'nun azaldigi béylece bu Ug farkli numune
Uzerinde yapilan incelemelerde sicakhgin artisiyla birlikte rediiksiyon oraninin arttigi

gorilmektedir.

9.3.2 Karigimlarin Rediiksiyona Etkisinin incelenmesi

a b C

Sekil 9.12 1400 °C sicaklikta 60 dakika boyunca rediklenen a) % 0 PET- % 100 kok, b) %
100 PET - % 0 kok c) % 50 PET - % 50 kok iceren numunelere ait gortintisi

Sekil 9.2'de (¢ farkli karisima ait peletlerin 60 dakikalik rediiksiyon islemi sonucunda
elde edilmis Grlnlerin goéruntusi gosterilmistir. Bu gérintilerden de anlasilacagi tizere
% 100 PET - % 0 Kok iceren B karisimi ile olusturulan peletlerin 60 dakikalik rediiksiyon

islemi sonucu metalik demir elde edilmis olup cliruf Griinden ayrilmistir.
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BOLUM 10

GENEL SONUC VE ONERILER

Manyetit cevheri ve redikleyici olarak PET/kok kullanilarak olusturulan peletlerin

rediklenmesi sonucu asagidaki sonuglara varilmistir.

1-

Kompozit peletlerin rediiklenmesinde sicaklik ve siirenin etkili oldugu kadar

karisimlardaki redikleyiciler de etkilidir.

Demir celik sektoriinde yliksek miktarlarda kullanilan kok kémiri yerine,
parcalandiginda CO, ve CO gazlari aciga cikaran PET, redikleyici olarak

kullanilabilecegi gérilmustdr.

Demir gelik sektortinde kok komur, tas komuriinin 1000 - 1100 °C sicaklikta
18 - 22 saat boyunca firinlarda bekletilmesiyle elde edilmektedir. PET atiklari ise
250 °C sicaklikta 15 dakika slirede toz hale getirilerek pik demir Uretiminde
kullanilabilir. Boylece enerji giderlerinden, zamandan ve (lkemizde son
donemlerde maden ocaklarinda meydana gelen is kazalarini diistindigliimizde

insan kaybinin ve bundan dogacak zararlarin 6niine gecilmis olacaktir.

Reduksiyon ozellikleri bakildiginda, 1400 °C sicaklikta manyetit cevheri ile
redukleyici olarak % 100 PET - % 0 Kok kullanilarak olusturulan karisim ile
uretilen peletlerin rediklenmesi sonucu % 98 oraninda rediiklendigi ve metalik

demir olustugu, ciiruf ile metalin birbirinden ayrildigi tespit edilmistir.

Sicakhgin  rediksiyona etkisini inceledigimizde, 1300 °C sicaklikta
gerceklestirilen deneylere kiyasla 1400 °C gerceklestirilen deneyler arasinda

ciddi farklliklar tespit edilmistir. 1300 °C sicaklikta gerceklestirilen deneylerde
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6

7

8-

9

diguk rediksiyon oranlari elde edilmis ve metalik demir elde edilememistir.
Sicakhgin 1400 °C'ye yukseltilmesi ile reduksiyon oranlarinin arttigi ve metalik
demir olusumu elde edilmistir. Yapilan XRD analizleri de sicakhigin rediiksiyon

Uzerindeki etkileri kanitlanmustir.

Surenin reduksiyona olan etkisi incelendiginde, hem rediksiyon orani hesabi ile
hem de XRD sonuglari neticesinde artan sire ile birlikte manyetitin demir oksite

rediklendigi ve demir oksitin ise metalik demire rediiklendigi tespit edilmistir.

1450-1500 °C sicakliklarda rediksiyon deneylerini tekrarlayarak strenin

redliksiyona etkisi incelenebilir.

Bu deneysel calismada 250 um altindaki tanecik boyutuna sahip PET tozlari

kullanildi. Tanecik boyutunun rediksiyona etkisi incelenebilir.

Bu c¢alisma ve deney sartlari pilot Olgekte uygulanarak vyapilabilirligi

kanitlanmalidir.

10- Bu galisma genel olarak degerlendirildiginde, dogada bozunmasi oldukga uzun

siren PET atiklarinin demir gelik sektoriinde, rediikleyici olarak kullanilabilecegi
kanitlanmistir. Boylece, hem PET atiklarinin gevreye olan zararlarin indirgenmis
olur hem de demir gelik sektoriinde kok kdmiriine alternatif redikleyici olarak

yerini alabilir.
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