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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

ATIK PLASTIiKLERIN DEMIiR CEVHERININ INDIRGENMESINDE
KULLANILABILIRLiGININ ARASTIRILMASI

Serap ERTAN

Karabiik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Metal Egitimi Anabilim Dal

Tez Danismani:
Prof. Dr. Ercan CANDAN
Mart 2009, 78 sayfa

Bu calismada, polietilen (PE), polipropilen (PP) ve akrilonitrilbiitadienstiren (ABS)
atik plastiklerinin geri dontisiimii kapsaminda demir cevherinin indirgenmesi
calisilmigtir. Demir cevheri olarak % 51,68 metalik demir oranina sahip manyetit
cevheri kullanilmistir. Calismalarda 1/2-1,0-1,5-2,0 saat sinterleme siiresi, 1200,
1250, 1300 C sinterleme sicakligl, % 5, % 10, % 15, % 20, % 25 oranlarinda
cevhere atik plastik parametreleri incelenmistir. Ayrica, cevher tozu tane boyutuna

bagl indirgenme 6zellikleri de bu ¢alismada incelenmistir.
Deneysel  sonuglar; atik  plastiklerin @~ demir  cevheri  indirgenmesinde

kullanilabilecegini gdstermistir. Indirgenme igin optimum sinterleme sicakligi 1250

0C, sinterleme siiresinin ise 1,5 saat oldugu gdzlenmistir. indirgenme isleminde atik
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plastigin ¢esidine gore indirgenme miktar1 degismistir. PE ve PP i¢in optimum

karisim miktar1 % 10 iken ABS i¢in bu oran % 25 oldugu sonucuna varilmistir.

Mikroyap: caligmalari indirgenme sonrasinda elde edilen yapinin yiiksek karbonlu

celiklere benzedigini gostermistir.

Anahtar Sozciikler: PE, PP, ABS, Demir Cevheri, indirgenme
Bilim Kodu :626.20.01



ABSTRACT

M.Sc. Thesis

AN INVESTIGATION ON USAGE OF WASTE PLASTICS ON REDUCTION
OF IRON ORE

Serap ERTAN

Karabuk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Metal Education

Thesis Advisor :
Prof. Dr. Ercan CANDAN
March 2009, 78 pages

In this study, reduction of iron ore by using waste plastics, such polyethylene (PE),
polypropylene (PP) and acrylonitrilebutadienestyrene (ABS), has been investigated.
Magnetite type iron ore with 51,68 % metallic content has been used. Sintering
duration of 1/2-1,0-1,5-2,0 h., sintering temperature of 1200, 1250, 1300 °C and the
waste plastics at the ratios of 5-10-15-20 and 25 % were used for the reduction
processing. Additionally, the reduction as a function iron ore particle size has also

been investigated.
Experimental studies showed that the waste plastics used in this study could be

successfully used for the reduction of iron ore. It was observed that ideal sintering

temperature was 1250 °C while the optimum sintering duration was 1,5 h. The ratio
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of waste plastics in the mixture was varied according to its plastic type. The ideal
mixture was 10 % for the PE and PE where as it was 25 % for the ABS.
Microstructural examinations showed that the microstructure was similar to that of

high carbon steels.

Key Words : PE, PP, ABS, Iron Ore, Reduction
Science Code : 626.20.01
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deneyimlerinden faydalandigim, yakin ilgisini her zaman hissettigim degerli hocam

Sayin Dog. Dr. Sennur CANDAN’a;
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esirgemeyen Ars. Gor. Sayin Mustafa TURKMEN’e ve tezin dizgi asamasinda

biiyiik bir sabir ve 6zveriyle bana yardimci olan degerli arkadasim Arzu UZUM’e;

Tez galigmalarim siiresince destek ve hosgoriilerini benden esirgemeyen Kardemir

A.S Kalite Yonetim Miidiiri Sayin Semih ESEN’e;

Hayatimin her doneminde ve verdigim her kararda oldugu gibi, bu ¢alismamda da
siirekli yanimda olduklarint hissettiren, karsilagtigim sorunlart asmamda sonsuz
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BOLUM 1

GIRIS

Gilintimiizde demir ve ¢elik, sanayinin temel hammaddesini olusturmakta ve tilkelerin
ekonomik kalkinmasinda énemli bir rol oynamaktadir. Ulkelerin ekonomik gelismis-
lik gostergeleri kisi bagina diisen gayri safi milli hasila yani sira kisi basina diisen
demir-gelik tiiketimi ile de dl¢iilebilmektedir (Tukker et al.1999; Okuwaki, 2004).
Demir ¢elik sektoriiniin ana hammaddesi demir cevheridir. Bir madenin cevher
olarak degerlendirilebilmesi i¢in isletilmesi ve kullanilmasinin ekonomik olmasi
gerekmektedir. Celik sanayisinde kullanilan demir cevherlerinin harman tenoriiniin
en az % 57 Fe olmasi arzu edilmektedir (Tukker et al.1999; DPT (2001); Okuwaki,
2004).

Plastikler, ekonomiklikleri, uygulama kolayliklar1 ve 6zelliklerinin her gecen giin
gelistirilmeleri nedeniyle kullanim alanlarini ve miktarlarin1 giderek arttirmaktadir.
Plastiklere olan talebin artmasi atik plastik miktarinda da artisa yol agmaktadir.
Kullanim 6mriinii dolduran plastikler, acik depolama alanlarinda biriktirilmekte ve
uzun siire (35- 40 y1l) gesitli kirlilikler olusturmaktadir (DPT (1998); Ertinsal, 2002;
Saridede, 2004). Plastiklerin LCA (Life Cycle Assesment) degerlerinin yani dogada
pargalanmalar1 i¢in gecen Omiirlerinin yiliksek olmasi ve yeniden kullanim
oranlarimin disiikliigii atik plastik miktarini hizla arttirmaktadir. 2005 yilinda sadece
PVC'nin diinyada 250 milyon ton atik olusturmustur (Ertinsal, 2002; Saridede, 2004).
Dolayisiyla, atik plastikler, diinya kamuoyunun {iizerinde durdugu en Onemli
konulardan birisidir. Konunun 6nemi, plastiklerin geri doniisiimii ve enerji iiretmek
amaciyla degerlendirilmesi konularindaki arastirma ve gelistirme c¢aligmalarina hiz
kazandirmistir. Gelismis llkelerde atik plastiklerin geri kazanimi icin atik yakma
tesisleri kurulmustur. Bu sayede hem atiklar ortadan kaldirilmakta hem de elektrik
enerjisi tretilmektedir (DPT (1998); Eriinsal, 2002; Mark, 2002; Saridede, 2004). Bu

baglamda, Japonya ve Almanya’da atik plastiklerin yiiksek firina enjeksiyonu sistemi



gelistirilmistir. Bu sistemde atik plastikler toz ve pelet haline getirilerek tiiyerler
vasitastyla yiiksek firinlara gonderilmektedir (Burgert, 1996; Maldonado-Ru’1z et
al.2005). Daha once gelistirilmis olan toz komiir, gaz ve fuel oil gibi rediikleyici
elemanlarin yiiksek firma enjeksiyonu yoluyla kok tiiketimi azaltilma calismalari
basariyla yapilmaktadir. Bunun yan1 sira yukaridaki rediikleyici elemanlarin yerine
plastik atiklarin kullanilmasi caligmalar1 son 10-12 yillik siire¢ icerisinde hizla

gelismektedir (Furukawa, 1998; Ogaki et al. 2001; Saridede, 2004).

Yiksek Firin olmayan yerlerde ve oOzellikle cevher yataklarinin bulundugu
bolgelerde diisiik sicaklikta indirgenme ve elde edilen Pik’in elektrik ark ocaklarinda
kullanimi en cazip konudur. Ozellikle iilkemizin diinyanin en biiyiik hurda ithalatgis
oldugu g6z Oniine alinirsa atik plastiklerden demir cevherinin indirgenmesi tizerinde

calisilmasi gereken bir yaklagimdir.

Atik plastiklerin demir-¢elik endiistrisinde kullanimi ya yiiksek firina enjeksiyonu
veya kok komiirii liretiminde katki elamani olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bunun
yaninda T{g¢iincii bir yaklasim olan ve yiiksek firn1 ve komiir kullaniminm
gerektirmeyen atik plastik kullanilarak demir cevherlerinin dogrudan indirgenmesi
konusu ¢aligmalarina rastlanilmamaktadir. Dolayisiyla bu caligsma, iilkemizde atik
plastiklerin demir cevherinin dogrudan indirgenmesinde kullanilabilirliliginin

arastirilmasini kapsamaktadir.



BOLUM 2

DEMIR CELIK FABRIKALARI’NIN ANA UNITELERI

Tipik bir Demir Celik Fabrikasina ait Proses Akim Semasi1 Ek I’de verilmistir
KARDEMIR (2008).

2.1. KOK FABRIKALARI

Kok Fabrikalari, Yiiksek Firinlarin kok ihtiyacini karsilamak amaciyla kurulmustur.
Dokiim kok, metalurjik kok, ceviz kok tiretiminin yani sira kok tozu, kok gazi,
katran, naftalin, ham benzol ve amonyum siilfat gibi yan firiinlerin elde edildigi
tesislerdir. Komiir Hazirlama, Kok Kirma Eleme, Firinlar ve Yan Uriin

Tesisleri’nden olugsmaktadir (http://www.kardemir.com, 2008).

2.1.1. Komiir Hazirlama Tesisi

Kokun hammaddesi olan tagkomiiriinii vagonlardan bosaltma, stoklama,
harmanlama, kirma ve sarj silolarina tagima islemlerinin yapildig1 tesislerdir
(http://www .kardemir.com, 2008).

2.1.2. Kok Kirma Eleme Tesisi

Yiiksek Firinlara boyut bakimindan daha homojen bir metalurjik kok temini ve
piyasaya sunulabilecek dokiim kok, metalurjik kok, ceviz kok ve kok tozunu
hazirlamak amaciyla kurulmustur (http://www.kardemir.com, 2008).

2.1.3. Kok Bataryalarn

Tas komiiriinlin koklastirildig: firinlardir (http://www.kardemir.com, 2008).



2.1.4. Yan Uriin Tesisleri

Yan Uriin Tesisleri, koklasma sirasinda meydana gelen Ham Kok Gazinin
temizlenerek sisteme verilecek kaliteye getirildigi ve ham benzol, yol katrani,
kreozot, katran boyasi, pres naftalin, amonyum siilfat gibi pazarlanabilir yan
triinlerin elde edildigi tesislerdir (http://www.kardemir.com, 2008; http://www.

erdemir.com.tr, 2008; http://www.isdemir.com.tr, 2008).

2.2. CEVHER HAZIRLAMA TESIiSi

Cevher Hazirlama ve Harmanlama Tesisinin amaci; Yiiksek Firmnlarin ihtiyact olan
par¢a cevher (10-50 mm) ve Flaks malzemelerin uygun ebatlarda hazirlanmasi,
Sinter Tesisi i¢gin gerekli olan demir cevherleri (0-10 mm), kiregtasi tozu (0-3 mm)
ve kok tozunun (0-3 mm) istenilen fiziksel 6zelliklerde hazirlanmasinmi saglar (http:

//www .kardemir.com, 2008).

2.3. SINTER TESISLERI

Sinter, sinterleme islemi {irlinii olan aglomera edilmis toz demir cevheri igeren toz
maddeler ve tag kdmiir karisimidir. Toz demir cevherlerinin, belirli bir kuvvetle diger
demir igeren toz maddelerle birlikte karigtirilarak ve kok tozu gibi kati bir yakit
eklenmesi ile gegirgen bir yatak iizerinde siirekli hava emisiyle yiiksek sicakliklara

getirilerek topaklastirilmasi islemidir.

Sinter harmani toz demir cevherleri, konsantreler, su, kok tozu, kiregtasi tozu, tufal
gibi hammaddeler icerir. Malzemelerin hareketli 1zgara iizerinde dagilmadan
durabilmesi icin su ve baglayici ilavesi yapilir. Boylece, harmandaki kokun yanmasi
sonucu tozlarin aglomerasyonu ger¢eklesirken, kismi oksidasyonla kiikdirtlii cevherin

oksitli hale gegmesi saglanmis olur (Ataker, 1995).

Sinter malzemesinden istenen Ozellikler, mukavemet, uygun boyut ve belirli bir
porozitedir. Sinterdeki demir tendrii % 50’nin ilizerindedir. Sisteme siirekli oksijen

ilave edildiginden dolay1 manyetit tiirii cevherler hematit’e doniistirler. Sistemdeki



kikiirt ise SO, gazi olarak sistemden uzaklasir. Asagidaki reaksiyonlardan da
goriildiigii gibi sinter’e katilan CaCO3, Si0,’1 baglamakta ve kalsinasyon daha sonra

gerceklesmektedir (Ataker, 1995).

CaCO; —» CaO + CO, 2.1)
CaO + Si0, — Ca0.Si0, (2.2)
CaO + Si0, —* CaSiO; (2.3)
FeO + Si0, —»FeSiO; (2.4)

0-10 mm boyutlarindaki toz demir cevherleri, sinterlenecek diger hammaddeler ve
ilave olarak kullanilan 0-3 mm boyutlarindaki kok tozu ve kirectasi ayr1 ayri
silolarda depolanir. Sinter sarj harmani, iretilecek sinterin oOzelliklerine gore

karistirilarak hazirlanir ve sinter bandina sarj edilerek sinterlenirler.

Sinter makinas1 1stya dayanikli 1zgaralardan yapilmis, sonsuz konveyor bigciminde
hareketli bir tesistir. Izgaralarin iizerine sinter sarj harmamn yiiklenir ve 1zgaralarin
altindan hava emisi yapilir. Hareketli 1zgara {izerine sinter sarj edilir. Uygun oranda
karistirilmis ve nemlendirilmis sinterlenecek malzeme sinter harmani silosundan,
yatak malzemesi lizerinde 25-35 cm ylikseklige sahip olacak sekilde sinter bandina
sarj edilir. Hemen yiikleyicinin 6niinde bulunan ilk atesleyiciden sarjin ylizeyi 1sitilir,
yanmalar baslatilir. Bu islemle sarj i¢indeki S ve kok tozu yanmaya baslayarak

hareket eden 1zgara iizerinde hava ile yanmaya devam eder.

Sinterlesme islemi 5 bolgede meydana gelir (Ataker, 1995). Bunlara agagida sirasiyla

deginilmistir.



2.3.1. Sinter Bolgesi

Sinterin iist kism1 soguk havanin etkisiyle sogudugundan bu bolgeye soguk sinter
denilir, yanma bolgesine ilerleyen kisim ise hala sicaktir bu bdlgeye de sicak sinter
adi verilir. Sinter bolgesinde kismi ergimelerden meydana gelen akiskan curufun
katilasmas1 ve bu katilasmadan sonra manyetitin hematite oksidasyon yolu ile

doniigsmesi ve demir oksit kristallerinin biiylimesi meydana gelir (Ataker, 1995).
4Fe;04 + O —» 6Fe,05 (2.5)
2.3.2. Yanma Bolgesi

Sarj i¢indeki yabanci maddelerin yanmaya devam ettigi bolgedir. Sicaklik bu
bolgede 1250°C-1450°C arasindadir. Bu bolgede yiiksek sicaklik etkisi ile tanecikler
ergir ve kismen de olsa curuf olusabilmektedir. Yanma bolgesinde hematit CO ile
manyetite rediiklenir (Ataker, 1995).

3Fe, O3 + CO —» 2Fe;04 + CO, (2.6)

Kalsinasyon bolgesine yakin bolgelerde ise FeO’e kadar indirgenir.

Fes04+ CO —» 3FeO + CO,
2.7)

FeO +CO — Fe + CO,
(2.8)

2.3.3. Kalsinasyon Bolgesi

Gazlarin sicakligmin kireg taglarimi kalsine edecek sekilde biiyiik oldugu bolgedir
(Ataker, 1995).



2.3.4. Kuruma ve i1k Istnma Bolgesi

Serbest rutubetin buharlagabilecegi kadar sicak oldugu bir bolgedir (Ataker, 1995).

2.3.5. Cig Bolgesi

Bu bolgede sicaklik oldukga diisiiktiir. Gazlar 1silarini yukar1 bolgelere birakarak bu
bolgeye inmislerdir (Ataker, 1995).

Sinterleme akim semasi1 Sekil 2.2°de verilmistir (Ataker, 1995).

Geri didnen elek alt

v Yatak Malzemesi (sinter)
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Elek dsti Y LKSEK FIRINA

Sekil 2.1. Sinterleme akim semas1 (Ataker, 1995).



2.4. YUKSEK FIRINLAR

2.4.1. Yiiksek Firin Calisma Prensibi

Yiiksek Firinlarin kurulma amaci, ¢elikhanenin ihtiyaci olan sivi ham demirin
tiretilmesidir. Yiiksek Firin, fizikokimyasal bir reaktor ayni zamanda ters akigh bii-
yiik bir 1s1 ¢eviricisidir (Erdemir,1991). Yiiksek Firinda parca cevher, sinter, pelet
gibi demirli malzemeler ile kirectasi, kuvarsit, dolomit gibi curuf yapict malzemeler

metalurjik kokun yanmasi ile eritilerek sivi ham demir elde edilir.

Yiiksek Firinlar Bogaz (Throat), Gévde (Stack), Bel (Belly), Karin (Bosh) ve Hazne
(Heart) kisimlarindan olusur. Sekil 2.3’te tipik bir Yiiksek Firin prosesi verilmistir
(http://www.kimyamuhendisi.com, 2008).

Firmn zirhinin i¢ kismina yatay ve dikey sogutucular monte edilmistir. Sogutucularin
lizeri samot tugla tipi refrakter malzeme ile kaplhidir. Ust kismindaki tuglalar diisiik
aliminali, alta dogru daha yiiksek aliiminali tuglalar ve tiiyerlerin altindan itibaren

firin haznesi karbon ve grafit tuglalarla kaplidir.

Yiiksek Firinin tepesinden firina sarj edilen malzemeler agsagi dogru hareket ederler.
Bu esnada tiiyerlerden iiflenen 900-1000 °C deki sicak havanin kok komiiriinii
yakmasiyla olusan rediikleyici (CO, H;) gazlarin yukar1 dogru ¢ikmasi neticesinde
demirli malzemeler gazlarla temas ederek reaksiyona girerler. Bu reaksiyon sonucu
rediiklenen metal oksitler indirgenerek sivi ham demir’e doniisiir, indirgenemeyen

diger oksitler ise curuf olustururlar.

Sinter % 55-58, pelet % 65-67 ve parca cevher % 59—60 aras1 Fe igermektedir.
Yakit olarak metalurjik kok kullanilmaktadir. Yiiksek Firin prosesinde kokun ve
demirli malzemelerin kalitesi ¢ok Onemlidir. Kok yiiksek firinda; rediikleyici
gazlarin olusmasin1 ve demirli malzemeler arasinda katman olusturarak gazlarin
gecisini saglamaktadir. Ayn1 zamanda egzotermik reaksiyon saglayarak firinda
ergitme ve curuf olusumu icin gerekli 1s1 enerjisini olusturmaktadir. Sonug¢ olarak

firinin alt kisminda bulunan haznenin tabaninda sivi ham demir, bunun istiinde de



sivi curuf  birikir.  Sekil  2.3’te  Yiiksek Firin  Prosesi  verilmistir

(http://www.kimyamuhendisi.com, 2008).

Tepe
Sistemi

Sekil 2.2. Yiiksek Firin prosesi (http://www.kimyamuhendisi.com, 2008).

2.4.2. Yiiksek Firin Reaksiyonlar:

Yiiksek Firin prosesinde sicaklik ile belirlenen bolgeler vardir. Her bir bolgede
meydana gelen kimyasal reaksiyonlar baslica 4 grupta incelenebilirler. Sekil 2.4’te

Yiiksek Firindaki 1sisal bolgeler verilmistir.
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Sekil 2.3. Yiiksek Firinda 1sisal bélgeler (Ozgen, 1986).

Prosesi olusturan kimyasal reaksiyonlar 4 ana grupta toplanir.

2.4.2.1. Gaz Kati1 Reaksiyonlari

C(s)+0,=C0O;(g) AH < 0 Ekzotermik (Tiiyerlerin 6niinde)

COz(g) +C(s) =2CO(g) AH> 0 Endotermik (Raceway disinda)

Bu reaksiyon “Solution Loss” olarak ta isimlendirilir (Ozgen, 1986).

2C(s)+02=2CO(g) Toplam reaksiyon

10
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2.4.2.2. Demir Oksitlerin Reaksiyonlar:

Teorik olarak tepe gazinin indirgenme potansiyeli viistit (FeO) olusum i¢in yeterli
oldugundan cevher sarj edilir edilmez hematit ve manyetit indirgenmeye baglar.

Hematit ve sinter bu diisiik sicaklik bdlgesinde pargalanir (Ozgen, 1986).

3Fe;05(s)+ CO(g) = 2Fe;04 (s) + CO, (2) (2.12)
Fe;04(s)+ CO(g) = 3Fe0 (s) + CO; (2) (2.13)
FeO (s) + CO(g) = Fe(s) + CO, (g) indirekt rediikleme (2.14)
CO, (g) + C (s) =2CO (s) (2.15)

(2.13) ve (2.14) denklemleri toplanirsa

FeO (s) + C(s) =Fe(s) + CO(g) direkt rediikleme (2.16)
2.4.2.3. Bosh (Fusion-Erime) Bolgesi Reaksiyonlar1

Kati parcaciklar bu bolgede erimeye baslarlar. Bu bolgenin alt kisimlarinda kati
parcaciklarin biiyiik bir kismi ergimis halde bulunur. Demir kok ile temas halindedir.
FeO’in yiiksek ergime sicakligi nedeni ile bir kisim rediiklenmemis FeO’e yine bu
bolgede rastlanir. FeO ile SiO; bilesik olusturdugunda, ergime sicakligi diiger ve ilk
stv1 fazi olustururlar. Bu s1vi faza daha sonra Al,Os girer (FeO-Si0;-Al,03). CaO bu
tclii sivi faza diisiik sicaklik nedeni ile giremez. Bu boélgede ayrica SiO;
rediiklenmesi olur (Ozgen, 1986).

Si0, +2C = Si +2CO (g) (2.17)

Si0, (s) +2C(s) = Si +2CO (g) (2.18)

11



(2.18) reaksiyonundaki iki kati maddenin reaksiyona girmesi gii¢ bir olaydir ve ger-

cek reaksiyon mekanizmasi su sekilde calisir.

Si0; (s) + CO(g) = SiO(g) + CO; (g) (2.19)
SiO (g) + CO(g) =Si+ CO; (g) (2.20)
2C0x(g) + 2C(s) =4CO (g) 2.21)
SiO, (s) +2C(s)=Si+2CO (g)  Toplam reaksiyon (2.22)

2.4.2.4. Hazne Bolgesi Reaksiyonlari
Haznede curuf ve metal bulunmaktadir. Kiregtaginin kalsinasyonu, Si, Mn, P, S, Pb,
Zn, Cr, Alkaliler ve kii¢iik miktarlardaki Al ve Ti indirgenmesi gibi kimyasal olaylar

bu bolgede olmaktadir (Ozgen, 1986).

Kirectasi, sarj malzemesindeki asidik karakterdeki maddelerin curufa toplanmasi

i¢in kullanilir.

CaCOs(s) = CaO(s) + CO; (g) Endotermik reaksiyon (2.23)

Manganez’in indirgenmesi ekzotermik, fosfor’un indirgenmesi ise endotermik bir

reaksiyondur.
MnO (s) + C(s) =Mn + CO (g) Ekzotermik reaksiyon (2.24)
P,Os+ 5C=2P + 5CO Endotermik reaksiyon (2.25)

Kiikiirt giderme, yiiksek firmnda “Fusion” bolgede gergeklesir (Ozgen, 1986). Demir
ile reaksiyona giren kiikiirt, ¢ok yiliksek sicakliklarda giderilmektedir. Kiikiirt
giderme derecesi haznenin sicakligina, bazik oksit (CaO, MgO vb.) ve asidik oksit

(Si0,, Al,0O3 vb.) oranina baghdir.

12



S (kok) + O, (hava) = SO, Tiiyer bolgesi (2.26)

CaO (s) + SO, (g) + 3C =CaS(s) + 3CO(g) (2.27)

Curuf kanala akmaya basladiginda
2CaS + 30, (hava) = 2CaO + 2SO0, (g) (2.28)

ve curuf graniile sitemi ile kiikiirt H,S olarak sistemden uzaklastirilir.

CaS +H,0 = CaO + HsS (g) (2.29)
2.4.3. Sarj Tesisleri

Cevher Hazirlama ve Harmanlama Tesisinde hazirlanan hammadde ve yardimci
hammaddelerin stoklandig1 sahadan, Yiiksek Firinlarin istedigi zamanda, miktarda ve
cesitte, sisteme otomatik olarak sarj edildigi tesislerdir (http://www.kardemir.com,
2008).

2.4.4. Camur Hazirlama Tesisleri

Yiiksek Firmmlarin ihtiyact olan ¢camur topu ve kanal ¢amuru Camur Hazirlama

Tesisinde hazirlanmaktadir (http://www.kardemir.com, 2008).

2.4.5. Gaz Temizleme Tesisleri

Yiiksek Firin gazinin temizlendigi tesistir (http://www.kardemir.com, 2008).

2.5. CELIKHANE

Yiiksek Firinlarda iiretilen sivi metal Celikhane Mikser Holii’ne sevk edilir. Burada

bulunan vinglerle mikser’e sarj edilir. Mikserler siirekli olarak kok gazi ile 1sitilarak

stvi madenin sicakligi muhafaza edilir.

13



Celikhane’nin iiretim programina gore ve de iiretilecek ¢eligin kalitesine, tonajina,
son analizine ve ¢elik ¢ikis sicakligina gore sivi maden tonaj ve orani, hurda tonaj ve
oran1 belirlenir. Sivi maden mikserlerden sarj potasina doldurulur, tartilir, sivi
madenin curufu ¢ekildikten sonra sarj holiinde bulunan vinglerle, hurda sarj1 sonrasi

konvertere sarj edilir (http://www.kardemir.com, 2008).

2.5.1. Konverterler

Konverterlerde ortalama dokiim siiresi 40 dk. dir. Hurda sarj oran1 % 10-25, sivi
maden sarj orant % 75-90, yaklasik 18 dk. oksijen iiflenir. Oksijen karbonla
birleserek CO olusturularak uzaklastirilir. Uflemenin baslamasindan sonra sivi ma-
den analizine gore belirlenen kire¢ ve dolomit otomatik olarak tartilarak konvertere
sarj edilir. Reaksiyonlar esnasinda sivi madenin i¢inde bulunan Karbon, Mangan,
Silis, Fosfor gibi elementler oksitlenir ve rediiklenen kiikiirtle beraber curufa

taginirlar (http://www.kardemir.com, 2008).

2.5.2. Pota Firim

Uretilmek istenilen g¢eligin kalitesine gdre, alasim besleme sisteminden uygun
miktarlarda FeSi, FeSiMn, FeMn, Kire¢ ve Florit tartilarak dokiimle beraber

alasimlama amaciyla ¢elige katilir (http://www.kardemir.com, 2008).

2.5.3. Siirekli Dokiimler

Uretim akisinda Celikhane ve Haddehane arasinda yer alan Siirekli Dokiim Tesisleri,
gerek tliretim gerekse nihai mamul kalitesi acisindan son derece kritik 6neme sahiptir.
Sivi ¢eligi nihai mamul veya yart mamul (blum, kiitiik, slab gibi) haline doniistiiren
tesislerdir (http://www.kardemir.com, 2008; http://www.erdemir.com.tr, 2008; http://

www.isdemir.com.tr, 2008).
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2.5.4. Siemens Martin Firinlari

Siemens Martin Firinlar ilk kez 1863 yilinda kurulmustur. Siemens Martin (Open
Heart Firinlar1) konverterlerden daha yavas proseslerdir ve dolayisiyla {iretilen
celigin kalitesi daha yiiksektir. Bu firinlarda her bir 1sitma i¢in 200-400 ton pik demir
ve hurda sarj1 ile birlikte diger ilaveler de yapilabilmektedir. Celik iiretim siiresi 8-10
saat arasinda degismektedir. Siemens Martin firinlar1 uzun yillar gelik liretiminde
kullanilmislardir. Celik iiretiminde oksijen kullanan Oksijen Konverterleri’'nin kesfe-
dilmesiyle ¢elik sektoriinde bir devrim gerceklesmis ve Siemens Martin Firinlari
yerini glinlimiizde Bazik Oksijen Firinlarina birakmistir (www.metalworld. com.tr,

2008).

2.5.5. Elektrik Ark Ocaklar

Demir Celik tiretiminde bir diger alternatifte Elektrik Ark Ocaklaridir. Elektrik Ark
Ocaklarinda temel oksijen metodundan farkli olarak sicak metal kullanmaz. Hurda
celik ile doldurulur. Hurda ¢elik Elektrik Ark Ocagina istten vingle bosaltilir,
ardindan ocagin kapag ortiiliir. Bu kapak ark ocagina indirilen ii¢ tane elektrod tasir.
Elektrodlardan gecen elektrik bir ark olusturur ve aciga c¢ikan 1s1 hurdayi eritir.
Eritme prosesinde, gerekli kimyasal kompozisyonu saglamak i¢in diger metal
alasimlar eklenir ve celigin saf hale gelmesi i¢in ayrica oksijen iiflenir

(http://www.arcfurnace.com, 2008).

2.6. HADDEHANE

Tavlama sicakligina kadar isitilan yar1 mamuliin (kiitiik ve slab gibi) eksenleri
etrafinda donen 2 silindir (merdane) arasindan gecirilerek plastik sekil verme islemi
ile nihai mamul (kangal, bobin, nerviirli ingaat demiri gibi) elde etme islemine

haddeleme denir.

Haddelenecek yart mamul (kiitlik) 6ncelikle tav firinlarinda celigin karbon miktarina
bagl olarak tavlama sicakligina (1050-1200 ° C) kadar 1sitilir. istenilen kalinlikta ve

capta iirlin elde etmek i¢in merdane kalibreleri ve hava bosluklar1 ayarlanmaktadir.
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Haddehanelerde calisarak asinan merdane ve ringler yeniden kullanilmak {izere
tornalanarak  kalibre = agilmakta  ve  yatak  bakimlar1  yapilmaktadir

(http://www.isdemir.com.tr, 2008).
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BOLUM 3

SUNGER DEMIR

3.1. SUNGER DEMIiR

Tirkiye deki Elektrik Ark Ocakli (EAO) Demir-Celik Tesisleri’nin miktar ve maliyet
olarak en 6nemli hammadde girdisi hurdadir.

2006- 2010 y1llar1 arasindaki donemde;

- Tiirkiye’nin toplam ham c¢elik {iretiminin % 37 oraninda artisla, 31,5 milyon tona
yukselecegi,

- 2010 yilina kadar, Elektrik Ark Ocakli (EAO) ¢elik tesislerinin iiretiminde % 27,
entegre tesislerin iiretiminde % 62 oraninda artig yasanacagi,

- Mevcut durum itibar ile, % 28 seviyesinde bulunan entegre tesislerin toplam ham
celik iiretimi igerisindeki payimin, 2010 yilinda % 33 seviyesine yiikselecegi,

- Tirkiye’nin hurda tliketiminin, 2010 yilinda % 29 artigla, 25 milyon ton’a
ulasacag,

- Toplam hurda tiiketiminin 18,5 milyon tonluk boliimiinii ithalat yoluyla, 7 milyon
tonluk boliimiiniin i¢ piyasadan karsilanacagi,

- I¢ piyasadan temin edilen hurda miktarmin, toplam hurda tiiketimi icindeki paymin,
2006 yilindaki % 25 seviyesinden, 2010 yilinda % 27 seviyesine ylikselecegi tahmin
edilmektedir (http://www.dcud.org.tr, 2008).

Bu nedenle hurda kullanimina alternatif olarak siinger demir gibi malzemelerin yerli
kaynaklardan yararlanilarak tiretilmesi Tiirk Demir Celik ve Madencilik sektoriiniin

gelecegi acisindan biiyiik onem tagimaktadir.

Demirin ergime sicakligindan daha diisiik bir sicaklikta indirgenmesi prosesi
Dogrudan Indirgenme Prosesi ve elde edilen iiriin ise dogrudan indirgenmis demir

(DRI- Direct Reduction Iron — Siinger Demir) olarak adlandirilir. Stinger Demir DRI
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ve briketlenmis bi¢imi olan HBI, diinyada biiyilk oranda EAF yontemi ile celik

iiretiminde hurda yerine kullanilmaktadir (Ding, 2005).

Sekil 3.1°de bu proses sonucu iiretilen siinger demir DRI ve briketlenmis bigimi olan

HBI verilmistir.

HBI

_» DRI

Sekil 3.1. DRI ve HBI (Ding, 2005).

Siinger demirin en Onemli avantajlarindan biri, 6zellikle celik iiretimini sinirlayan

hurdada bulunan kalint1 elementleri igermemesidir. Bu sebeple slinger demirden {ire-

tilen celik daha temiz bir ¢eliktir. DRI’1n temel kullanim alanlar1 asagida verilmistir.

EAF yontemi ile yiliksek kalitede iiriinler iiretmek i¢in diisiik kalint1 elementi
igceren bir sarj malzemesi,

Hurda sikintist oldugu zaman EAF’nda metalik sarj kaynagi olarak dogrudan
kullanilabilme imkani,

BOF’1nina sogutucu olarak ilave edilebilme imkani,

Kok fabrikasi ariza/bakimi ya da yiiksek firinlarin re-line sirasinda diger
yuksek firinlarda iiretimi artirmak amaciyla kisa siireli yliksek firia sarj etme
imkani,

Uzun donemde yiiksek firin iiretimini dolayis1 ile verimliligini artirmak ve

kok tiiketimini azaltmak amaciyla sarj yapilabilmesi.

Gilinlimiize kadar siinger demir iretiminin gelisimini kisitlayan en onemli neden

diinyada ucuz hurda bulma imkaninin olmasidir. Ozellikle, hurda fiyatlariin diisiik

oldugu donemlerde siinger demir iiretimi ekonomik olmaktan c¢ikmakta, hurda

fiyatlarinin yiiksek oldugu donemlerde ise siinger demir ekonomik olmaktadir.
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Diisiik fiyata hurda bulma imkani ve enerji maliyetlerinin yiiksekligi gelismis
iilkelerde siinger demir iiretimini sinirlayan diger etkenler arasinda sayilabilir.
Sitinger demir iiretimi ancak ucuz dogal gaz, koklasamayan komiir ve/veya ucuz
hidroelektrik kaynakli enerji ve uygun demir cevherleri ile ekonomik duruma

gelmektedir (Ding, 2005).

Sekil 3.2 de goriildiigii gibi 2006 yili diinya siinger demir {iretiminin toplam % 80,3
liik oranla gaz rediikleyici kullanan prosesler (% 59,7 sini Midrex , % 18,4 tinii Hyl
ve % 2,2 lik oranla Finmet prosesleri) olustururken, kati rediikleyici prosesler ise %

19,7’lik orana sahiptir.

HYL
18.4% Toplam Diinya
Uretimi
59.8 Mt
Kamiir 2005 2006
Esash
19.7% MIDREX 61.3% 59.7%
HYL 12.5 18.4
Finmet 2.3 2.2
Kémir esash 165 1.7
Diger Gaz Y. .4 0.0

Sekil 3.2. 2006 yilinda proseslere gore Diinya DRI iiretimi Midrex (2007) .

3.2. SUNGER DEMIR URETIiM YONTEMLERI

Stinger demir {iretimi yontemleri kullanilan rediikleyici tiirline gore iki ana gruba
ayrilir;

e Gazrediikleyici kullanilan yontemler

e Katirediikleyici kullanilan yontemler
Gerek gaz gerekse kat1 rediikleyici kullanan prosesler de, olusan temel reaksiyonlar
aynidir (Aydin vd, 2007). DRI indirgenme ve Karburizasyon Reaksiyonlar1 Sekil 3.3

de verilmistir.
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INDIRGENME REAKSIYONLARI
Fe,O3; + 3CO = 2Fe + 3CO, Hematit
3Fe, 05 + CO = 2Fe304 + CO, Fe,O5
3F6203 +H, = 2Fe304 + HQO % 69,9 Fe
Fe,O; + 3H, = 2Fe + 3H,0 % 30,10
3Fe,0; + C = 2Fe;0, + CO U
Fe;O, + C=3FeO + CO Magnetit
Fe304 + CO = 3FeO + C02 F9304
F6304 + H2 = 3FeO + HQO % 72,4 Fe
Fe3O4 + 4CO = 3Fe + 4CO, % 27,6 O
Fes04 + 4H, = 3Fe + 4H,0 {}
FeO + C=Fe + CO Wstit
FeO + CO = Fe + CO, FeO
FeO + H, = Fe + H,0O % 77,7 Fe
% 22,30
KARBURIZASYON REAKSIYONLARI v
3Fe + CHy; = FesC + H, Metalik Demir
3Fe + 2CO = FesC + CO, % 100 Fe
3Fe + CO + H, = Fe;C + H,O % 00
Fe+ CO + H2 = Fe(Cserbest) + HZO

Sekil 3.3. DRI indirgenme ve karburizasyon reaksiyonlar1 (Y oriik ve Ort 2007).

Diinyada mevcut siinger demir iiretim yontemleri ve bu yontemlerde kullanilan firin,

rediikleyici ve cevher tiirii Cizelge 3.1 de verilmistir.
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Cizelge 3.1. Siinger demir iiretim yontemleri (Aydin, 1990).

Rediikleyici Yontem Firin Cevher
Tiirii Tiirii
HYL-III, Midrex Diisey
Gaz Firin Pelet ve
Fior Akiskan Parca

Yatak Cevher
SL/RN, CODIR, Doner

DRC Firin
Komiir Déner Parca
Fastmet/Fastmelt Hazneli Cevher

Firin ve Atik

3.2.1. Gaz Rediikleyici Kullamilan Yo6ntemler

Gaz rediikleyicilerin kullanildig1 yontemler ile diinya siinger demir iiretiminin %
80,3’ gergeklestirilmektedir. Bu yontemin kati rediikleyici yontemlerden daha
yiiksek oranda kullanilmasinin baglica sebebi; proseslerin verimli gerceklesmesi ve
olusan irlinlin yiiksek kalitede (karbon orant % 1-3 ve diislik kikiirt % 0,005)
olmasidir. Gaz rediikleyici kullanilan yontemler arasinda en yaygin olanlar1 Midrex
ve HyL-III yontemleridir. Bu yontemlerde, rediiklenme ters akim prensibine gore
tasarlanmis diisey saft firin1 kullanilarak yapilmaktadir. Firinin iistiinden sarj edilen
demir oksitli hammadde asag1 inerken yukar1 dogru ¢ikan H, ve CO igeren gazlarla
asagl inis sirasinda sitilir ve rediiklenir. Indirgenmis sicak iiriin firnm alt

bolgesindeki sogutma sistemine alinir (Aydin vd, 2007).

3.2.1.1. Midrex Prosesi

Diinya DRI iiretiminde kullanilan en basarili ve yaygin prosestir. Ilk ticari Midrex
tesisi, her birinin kapasitesi yillik 150 000 ton olan 3,7 m ¢apinda iki saft firm ile
Oregon Steel Mills (ABD) 1969 yilinda faaliyete baslamistir. Kapasite, verim, enerji
tiketimi, hammadde, {riin formu ve indirgeyici esnekligi konularinda halen
stirdiiriilen teknoloji gelistirme c¢alismalar1 ve 40’1n {lizerinde patentle desteklenen
proses, 1987 yilindan beri her y1l DRI {iretiminin % 60’lik kismin1 gerceklestirir hale
gelmistir. Bugiin, yaklasik 21 iilkedeki 63 kadar (yapimi devam edenlerle birlikte)
tesiste DRI/HBI/HDRI iiretimi yapmaktadir. Tiim tesislerdeki iiniteler standart 6,65

m ¢aph saft firini, reformer ve yardimci ekipmanlar1 igeren modiillerden meydana
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gelmis olup yillik minimum 1,5 milyon ton kapasite ile ¢alisabilmektedir. Proses;
gazin On 1sitilmasi, dogalgaz reformingi ve demir cevherinin direkt indirgenmesi

olmak tizere ii¢ ana islemden olusur (Y o6riik ve Ort 2007).

Firin sarjini, parca veya pelet haldeki demir cevheri veya bu ikisinin kargimi
olusturur. Parca cevher oraninin genelde minimum % 50 olmasi arzu edilir. Bazen
verimi artirmak i¢in sarjin en fazla % 10’u kadar toz cevher de katilabilir. Firin sarj1
hareketli yatak reaktorde agirhiginin etkisi ile agagi dogru hareket ederken 1,5 atm
basingta kars1 akimla gegen, H, ve CO yoniinden zengin reformer gazi ile temas
ederek indirgenme saglanir. Elde edilen indirgenmis demir sogutulduktan sonra saft
firmmin alt kismindaki gazlarla karbonize edilerek soguk DRI {iriinleri iiretimi
gerceklestirilir. Reformer verimini artirmak ve enerji ekonomisi saglamak amaciyla
firin1 terk eden gaza geri dongii yaptirilarak taze dogalgazla karistirilir (Yortik ve Ort

2007). MIDREX Prosesi akim semasi Sekil 3.4 te verilmistir.
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Sekil 3.4. MIDREX prosesi akim semasi (Gojic and Kozuh 2006).

1- Dogalgaz

2- Demir cevheri
3- Kompresor

4- Yikayici

5- Cikis gaz1

6- Hava kortigi
7- Gaz reformer
8- Indirgeme gaz1
9- Is1 degistirici
10- Reformer gazi
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11- Yakma havasi

12- Indirgenme bélgesi
13- Saft firin

14- Sogutma bolgesi



3.2.1.2. HYL Prosesi

HYL Prosesi ilk kez 1957 yilinda Hylsa Mexico’da, refrakter kapl bir sabit yatak
tinitesinde (retort) parca yada pelet haldeki cevherin, katalitik metan krakingi ile
elde edilen CO ve H, karigimi ile indirgenmesi suretiyle endiistriyel olcekte
isletmeye girmistir (HYL I). Daha sonralar1 teknolojik olarak gelistirilen proses HYL
IT olarak uygulanmaya devam etmis ve degisik iilkelerde kurulan 22 iinitede yillik 9
milyon ton DRI iiretime ulagmistir. Ancak prosesin kesikli yapisi, DRI piyasasinda
rekabet giiclinii azalttig1 i¢in 1967 yilinda siirekli iiretime imkan saglayan hareketli
yatak diizenlemesi gelistirmek amaciyla bir arastirma programi baglatilmis ve 1979
yilinda Hoyalata y Lomina Company-Mexico biinyesinde HYL III prosesi gelisti-
rilmigtir. Glinlimiizde HYL I ve HYL II biiyilik oranda birakilmis olup, iiretime sade-

ce onceden kurulmus eski isletmeler ile devam edilmektedir (Y 6riik ve Ort 2007).

HYL III prosesinde, dikey bir saft firin1 igerisinde yer alan kati-gaz hareketli yatak
reaktdr linitesinde yaklasik % 80 pelet, % 20 parca demir cevheri i¢eren sarj, 5-8 bar
basingta indirgeyici gazlar olan (CO ve H,) ile indirgenerek DRI/HBI haline
doniistiiriiliir. Uriin talebe bagli olarak maksimum % 5 oraninda demir karbiir (Fe;C)

formunda karbon icerecek sekilde de elde edilebilmektedir (Y 6riik ve Ort 2007).

Proses indirgeyici gazin iretildigi bolge ve indirgenme bolgesi olmak iizere baslica
iki bolgeden olusur. Indirgeyici gaz karisimi, bir reformer iinitesinde su buhari-
dogalgaz reformingi veya katalitik kraking ile iiretilebilir. Indirgeme gazi; kdmiir ve
hidrokarbon gazlastirma gazlari, kok firin1 gazlar1 ya da diger proseslerin atik gazlari

da olabilmektedir (Y 6riik ve Ort 2007).

Indirgemenin meydana geldigi kisim; reaktdr, reaktdre girecek gazi 925 °C’a 1sitacak
bir gaz 1siticisi, baca gazlar i¢in yikayici, geri dongii gazi i¢in kompresér ve DRI

iretimi i¢in sogutma hatt1 icermektedir (Yoriik ve Ort 2007).

1986 yilinda indirgenme gaz karisimindan CO, uzaklastirilmasini saglayan bir sistem
ilave edilerek, reaktor verimliligi % 50 oraninda arttirilmis ve gaz tiikketiminin de

ayni oranda azalmasi saglanmistir. 1995 yilinda ise indirgenme gazi isiticist ile
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reaktor girisi arasina oksijen enjeksiyonu yapilarak 1smi yanma saglanmis, boylelikle
reaktor ve reforming verimliligi ile giris gaz1 sicakligi artirilirken, tiiketilen gaz
miktar1 da azaltilmistir. 1998 yili itibari ile yapilan tiim iyilestirmeler prosese son
seklini vermis ve proses HYL Self Reforming veya HYL-ZR prosesi olarak
adlandirilmistir (Yorik ve Ort 2007). Sekil 3.5 de HYL-ZR Prosesi akim semasi

verilmistir.

Sekil 3.5. HYL-ZR prosesi akim semasi (Gojic and Kozuh 2006).

1- Dogalgaz 5- Reaktor 9- Pnomatik konveyor
2- Reformer gazi 6- CO; yikayici 10- Rekuperator

3- Demir cevheri 7- Isttict

4- Kompresor 8- Indirgeme gaz1 yikayici

HYL-ZR prosesinde besleme olarak parca veya pelet seklindeki demir cevheri
kullanilabilir. Proseste indirgeyici ortam oksijen enjeksiyonu ile olugsan kismi yanma
ve reaktorde iretilmis metalik demirin katalitik etkisi ile dogalgazin reformingi
sonucu olusur. Bu sekilde reaktdriin alt kismi ayni zamanda yerinde (in-situ)

reformer gorevi goriir ve ayr1 bir reformer ihtiyaci ortadan kalkmistir. (Bu nedenle
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self reforming prosesi olarak adlandirilmistir) Indirgeme gazimin bilesimi
ayarlanabilmekledir. Islem genellikle % 70-82 arasinda H, igeren zengin bir karisim
ile gerceklestirilir. Reaktoriin alt kismina erisen demir karbiirizasyona ugrayarak
bilinyesine karbon alir. Yapida Fe;C formunda bulunan karbon, metan ve CO’dan
saglanir. Son iiriinde bulunmasi istenen karbon miktarinin reaktore beslenen metan
miktarinin artirilmast ile ylkseltilmesi veya iirlinde istenilen karbon orani ve
metallesme derecesine gore optimum olarak diizenlenmesi miimkiindiir (Yoriik ve

Ort 2007).

3.2.1.3. Fior ve Finmet Prosesleri

FIOR prosesi; 1976 yilinda yillik 400 000 ton HBI kapasitesi ile iiretime baslamistir.
Endiistriyel Ol¢ekte gaz esashi direkt indirgenme prosesleri arasinda, ince demir
cevheri (0-100 mm ebadinda) kullanabilen tek prosestir. Ortalama % 90-% 92 ara-
sinda H; iceren indirgenme gazi dogalgaz krakingi ile elde edilmistir. Toz haldeki
demir cevherinin indirgenmesi ise sicakliklar1 700-800 °C arasinda degisen bir seri
akiskan yatakta gerceklesir. On 1sitmadan son indirgenme asamasina kadar gegen
zaman yaklasik 90 dakikadir. Olusan ¢ok ince taneli DRI iiriinleri sicak olarak briket-
lenir. Uriiniin metallesme derecesi % 93’e kadar ulasabilmekte ve karbon igerigi %
0,6-% 3 arasinda olacak sekilde ayarlanabilmektedir (Yoriik ve Ort 2007). FIOR
prosesi Sekil 3.6 da verilmistir (Gojic and Kozuh 2006).
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Sekil 3.6. FIOR prosesi akim semasi (Gojic and Kozuh 2006).
1- ince demir cevheri 5- Yikayici 9- Ayirma tamburu
2- Havalandirma 6- Kompresor 10- Sogutucu
3- Dogalgaz 7- Indirgeme gaz1 1s1tici

4- Indirgeme reaktdrler 8- Briketleme makinesi

FIOR prosesi 1990’1 yillarda Voest-Alpine Industrieanlagenbau (VAI) ve Fior de
Venezuela kuruluslarinin ortak ¢aligmalart sonucu gelistirilmis ve iyilestirilmis bu
yeni akigkan yatak prosesi FINMET olarak iiretime baslamistir. Proses i¢in gereken
indirgenme gazi bir reformer iinitesinde dogalgaz ve su buhar1 karisiminin katalitik
dontigiimii ile tiretilmektedir. Kademeli halde 4 akigskan yatak igeren reaktor diizene-
ginde optimum indirgenme sicakligi 830 °C olacak sekilde diizenlenmistir.
Reaktorler kat1 ve gaz transfer hatlar ile baglantilidir ve kullanilan cevher 12 mm
altindaki fraksiyonlardan olusur. Siloya yiiklenen kurutulmus demir cevheri sarji, ilk
reaktorde karsit akimda gegen ve bir sonraki reaktdrden gelen gaz ile 6n 1sitilir.
Reaktorlerde basing 10- 12 bar arasinda degisir ve her bir reaktdrde ilerledikce

doniisiimii artan ve 1sinan cevher en son olarak % 91-92 metallesme derecesi ile son
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reaktorden alinarak, sicak olarak briketlenir (Yorik ve Ort 2007). FINMET prosesi
Sekil 3.7 de verilmistir (Gojic and Kozuh 2006).

h 4

[

9 10

HBI

|

8
Sekil 3.7. FINMET prosesi akim semasi (Gojic and Kozuh 2006).

1- Ince demir cevheri 5- Déngii gazi kompresorii  9- CO; yikayici
2- Yiikleme silosu 6- Reformer 10- Indirgeme gazi1 1sitici
3- Indirgeme reaktorleri  7- Dogalgaz 11-Briketleme makinast

4- Dongili gaz1 yikayicis1 8- Reformer gazi

3.2.2. Kat1 Rediikleyici Kullanilan Yontemler

Kati rediikleyici ile doner firinda slinger demir iiretilen yontemlerden en 6nemlisi
SL/RN (Stelco — Lurgi/ Republic Steel — National Lead) prosesidir. Bu yontemde,
demir cevheri, kdmiir ve dolomit yilikleme ucundan firina sarj edilir ve ilk agamada
bir 0n 1sitma islemine tabi tutularak sarj kurutulur. Sarjin kurutulup rediiksiyon
sicakligina ulagsmasi saglandiginda demir oksitler, olusan CO gazi ile rediiklenir. Son
10 y1l i¢inde gelisme kaydeden bir diger yontem de doner hazneli firin teknolojisi
kullanan Fastmet yontemidir. Kurulum ve isletme maliyetleri doner firinli sistemlere
gore daha diisiik olan doner hazneli firinlar son yillarda giderek yayginlagmaktadir.

Bunlardan Fastmet yontemi ile siinger demir iiretimi gercgeklestirilirken, ITmk3
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yontemi ile metalik demir taneleri adi verilen ve fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

itibari ile pik demire benzeyen bir iiriin agiga ¢ikmaktadir (Aydin vd, 2007).

3.2.2.1. SL/RN Prosesi (Rotary Kiln-Doner Firin)

Komiir kaynakli direkt indirgenme proseslerinden ticari 6lgekte liretim kapasitesine
ulasan en onemli proses SL/ RN prosesidir. Proses bir doner ocak igerisinde sicak
indirgenme gazi ve demir cevherin karsit akimla reaksiyonu esasina dayanir (Steffen
and Liingen, 1994). Besleme ayr1 olarak pelet veya parga seklindeki demir oksit ve
komiir icerebilecegi gibi yesil pelet olarak tek bir karisim seklinde de olabilir.
Indirgen gaz (CO) ortama smirl hava verilmesi ile saglanmakta ve indirgen gaz
olusumu ve indirgenme reaksiyonlar1 firinda ayni anda gerceklesmektedir. Komiiriin
kismi oksidasyonu ayni zamanda gerekli firin sicakligini da saglamaktadir. Firin
sicaklig1 kullanilan indirgene bagl olarak 900 °C-1100 °C arasinda degisir. Sogutma
bir doner sogutucuda gerceklestirilir (Yortik ve Ort 2007). SL/RN prosesi Sekil 3.8
de verilmistir (Gojic and Kozuh 2006).

DRI

Sekil 3.8. SL/RN prosesi akim semasi (Gojic and Kozuh 2006).

1-Cevher 6- Komiir 11- Su-gaz sogutucu
2- Komiir 7- Déner sogutucu 12- Atik gaz filtresi
3- Ciiruf yapici 8- Tagsma bolmesi 13- Atik toz

4- Hava 9- Uriin ayirma 14- Baca

5- Doner firin 10- DRI
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3.2.2.2.FASTMET Prosesi (Rotary Heart Furnace-Doner Ocaklh Firin)

Fastmet prosesi, Midrex biinyesinde, dncelikle ¢elikhane atiklarini karbon kaynakli
direkt indirgenme yoluyla degerlendirmek amaciyla hayata gecirilmis bir DRI
prosesidir. Reaktor olarak doner ocakli firin kullanilan prosese gdre iiretim yapan
endiistriyel 6lgekte ii¢ tesis mevcuttur. Besleme ¢elikhane atiklari, toz demir cevheri,
indirgeyici olarak kullanilan komiir veya kok ve baglayici iceren pelet (yas pelet)
veya briketlerden olusur. Peletleme isleminin tercih edilmesi durumunda peletlerin
reaktore beslenmeden dnce 160-180 °C’da tepsili bir sistemde kurutulmasi gerekir.
Briketlemede ise firin sarji herhangi bir kurutma islemine tabi tutulmadan direkt

olarak preslenerek firina beslenir (Yoriik ve Ort 2007).

Doner ocakli firin {izerine yerlestirilen atesleyiciler, sarjin aglomere olmasini sagla-
yacak sicakliga gelmesi icin gereken 1s1y1 saglayarak prosesi baslatir. Atesleyicilerde
yakit olarak dogalgaz, pulverize komiir, fuel oil veya atik yag kullanilabilir. Prosesi
yiirlitecek enerjinin biiylik kismi 1siman indirgeyiciden salinan ugucu maddelerin ve
karbonun demir oksitleri indirgenmesi sonucu olusan CO’in yanmasindan saglanir.
Aglomere olan karisim beslemenin reaktifligine gore 6-12 dakika arasinda ocakta
(hearth) tutulur. Olusan 1000 °C sicaklikta DRI, su sogutmali bir bosaltma vidasi ile
disar1 alinir. Uriin formu igin; bazik oksijen firii1 (BOF-basic oxygen furnace) yada
ark ocagina (EAF-elektric arc furnace) 6zel yatilimli araglarla nakledilmesi uygunsa
HDRI olarak direkt alinabilir veya sicak olarak briketlenerek HBI formunda stokla-
nabilir. Bir diger yontemde sogutularak, prosese yiiklendigi seklinde pelet yada
briketlenmis soguk DRI seklinde silolanmasidir (Yorik ve Ort 2007). Fastmet
prosesi Sekil 3.9 da verilmistir (http://www.kobelco.co.jp /p108/fastmet/img/
flow.gif, 2007).
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Sekil 3.9. FASTMET prosesi akim semast (http://www.kobelco.co.jp /p108 /fastmet
/img/flow.gif, 2007).

1- Komiir 8- On 1s1tilmis hava 15- Sicak DRI tastyict
2- Cevher 9- Atik hava sistemi 16- Ergitme
3- Ciiruf yapici 10- Atik gaz 17- HBI
4- Baglayici {initesi  11- On 1sitilmig yakma havas1 18- DRI
5- Karistirict 12- Yakicilar i¢in yakit 19- Sicak metal
6- Peletleyici 13- Déner ocakli firin
7- Kurutucu 14- Briketleme makinesi
3.2.2.3. ITmk3 Prosesi

ITmk3 yontemi, Fastmet yontemi gibi Midrex tarafindan gelistirilen bir proses olup,
Fastmet yonteminde kullanilan doner hazneli firina benzer bir firin kullanilmistir.
Firinda demir cevheri, komiir ve baglayicilardan olusan kuru ham peletler sicak
metalik demir taneleri (iron nugget) tiretmek i¢in rediiklenirler. Karistirma, peletleme
ve besleme adimlar1 Fastmet prosesiyle ayn1 olup doner hazneli firinin son bolge-
sinde sicaklik 1350 °C seviyelerine ulagarak rediiklenen cevherin ergimesi ve gang-
dan kolayca ayrilmasi saglanir. Elde edilen metalik demir taneleri fiziksel ve kimya-
sal acidan yiiksek firindan elde edilen pik demirle benzerlik gostermektedir (Aydin

vd, 2007). ITmk3 Prosesi hem diisiik tenorlii cevherleri, hem konsantreleri, hem de
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demirli atiklarin degerlendirilmesini saglar. Boylece slinger demirden daha kullanish

bir iirlin olan metalik demir taneleri haline dontistiirebilmektedir (Aydin vd, 2007).

Kullanilacak demirli hammadde ve rediikleyici konusunda proses oldukca esnektir.
Cevher tipinde herhangi bir sinirlama yoktur; cevherler (manyetit ve hematit) veya
demirli atiklar (baca tozlari, skal ve c¢amurlar) peletlenerek kullanilabilirler.
Peletlerin saft firinlarindaki kadar mukavemetli olmasi gerekmez. Bunun yaninda
ok ¢esitli 6zellikte komiirler kullanilabilmektedir. Istenen dzellikler ise diisiik kiil ve
kiikiirt icerigidir. Proseste komiir, kok ve petrol kokuna ilaveten sivi ve gaz rediikle-

yiciler de (% 10 kiil, en az % 50 sabit karbon igeren) kullanilabilir (Aydin vd, 2007).

3.3. DRI’'IN AVANTAJLARI

e DRI, Yiiksek Firin, BOF, Dokiimhane ve EAF’de kullanilabilmektedir.

e DRI EAF’ye sicak olarak sarj edilebilmektedir.

e (Celikte istenmeyen elementlerin (S ve P) DRI de az olmasi nedeniyle EAF’de
rafine islemi kisa olmaktadir.

e DRI, hurdada oldugu miktarda yabanci malzemeler bulundurmadigindan
daha yiiksek kalitede gelikler tiretilebilmektedir.

e DRI, hurdaya gore hacimsel agirliginin % 10-100 arasinda fazla olmasindan
dolay1 fira daha yiiksek tonajlarda sarj edilebilir.

e DRI hurdada oldugu gibi sepetler ile degil genelde konveydr bant ile firina
sarj edildiginden, firinda 1s1 kayb1 olmamakta ve dokiimden dokiime siirenin
azalmasi nedeniyle iiretim artmaktadir.

e DRI, hurdaya gore daha fazla sogutma giiciine sahiptir.

e DRI tanecik yapisinin diizgiin olmasi, diizgiin bir gii¢ gereksinimi saglar.
Glciin diizgiin olmasi elektrik kesintilerini 6nler ve yaklasik % 5 tasarruf
saglar.

e DRI, degisen market kosullarina ve demir hurdasina (hurda fiyatlarina)

bagimlilig1 azaltir.

DRI’1n avantajlar1 yaninda veriminin hurdaya gore diisiik olmasi (hurdadaki metalik

oran1 % 92-98, DRI’de ise % 83-89 arasindadir), hurdaya nazaran daha fazla gang
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mineralleri (Si0;, Al,O3, CaO vb.) igermesi, bu sebeple daha ¢cok curuf olusmasi gibi
dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Ayrica; siinger demir kullanilmasi halinde EAF’den
cikan gaz ve toz miktarinda artis olmasinin yaninda, Siinger demirin maniplasyon
sirasinda ufalanabilme, stokta bekleme siiresince tutusma ve yanma olaylar

gergeklesebilmektedir (Ding, 2005).

Siinger Demirin avantajlar1 yaninda yukarida belirtilen dezavantajlarinin da olmasi

sebebi ile bu metodlara alternatif olarak yeni metodlar denenebilir.
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BOLUM 4

ATIK PLASTIKLER

4.1. POLIMERLER

Tirk Dil Kurumu sézliigiinde polimer su sekilde tanimlanmaktadir (http: //tdkterim.

gov.tr, 2008).

“Polimerizasyon sonucu olusmus molekiil agirlig: yiiksek veya dogal sentetik madde,
daha basit molekiillerin birbirine baglanmasiyla olusturulmus yiiksek molekiil
agirhigina sahip kompleks bilesik”.

Polimer ad1 “poli+meras (¢ok pargali)” olarak Grekc¢e’den gelmektedir. Polimeri o-
lusturan her bir kii¢iik molekiil ise monomer olarak adlandirilir. Polimerler; bir¢ok
kiiciik molekiiliin bir araya gelmesiyle olustugundan makro molekiillerdir. Polimerin
plastik olarak adlandirilmasinin sebebi ise bu malzemelerin kaliplanabilmesidir

(http://www kimyaevi.org, 2008).

4.1.1. Polimerlerin Ozellikleri

Naylon veya polietilen gibi polimerler, miihendisler tarafindan kullanilan daha
geleneksel malzemelerle karsilastirildiklarinda, bazi 6nemli farkliliklar: dikkat ¢eker.

e Dayanikliliklar (strength) ve biikiilmezlikleri (stiffness) daha diisiiktiir.

e Uygulanan mekanik testler, germe-uzama, bu malzemelerin siiriiniir (creep) ,
yani 6zelliklerinin zamana bagimli oldugunu ve eriyik halde iken Newtonyen
olmayan (non-Newtonian) akiskanlar oldugunu gostermistir. Bu durum en
dikkat ¢ekici mekanik 6zelligidir.

e Kullanimlarinda genellikle sicaklik sinirlamasi (sicak veya soguk) vardir.
(http://www kimyamuhendisi.com, 2008).

e Yogunluklarmin diisiik olmasi sebebi ile hafif malzemeler iiretilebilir.
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e Kimyasal etki ve korozyona kars1 direnglidir.

e Genel olarak 1s1 ve elektrige kars1 kars1 yalitkandirlar.

e Ister plastik ister elastomer olsun polimerler kolaylikla kaliplanabilir. Bu
sebeple karmasik sekilli malzemeler bile, fabrikasyon olarak {iretilebilirler.

e Polimerlerin dayaniklilik ve modulus degerleri her ne kadar diisiikse de bu
degerler birim agirlik ve hacim basma genelde uygun olmaktadir. Polimerler,
bu yiizden uzay ve havacilik sanayilerinde bile kullanim imkani
bulabilmektedir.

e Plastiklerde dogal olarak var olan esneklik (flexibility), bir¢ok uygulamada
yararlidir. Bu durum kauguklar i¢in daha dogrudur.

e Kauguklarin (lastiklerin) kendilerine has 6zelligi elastiklik ve soniimleme
(damping) kabiliyeti sayesinde yaylanma ve enerji absorblama gerektiren

uygulamalarda da kullanilabilmektedir (http://www.kimyaevi.org, 2008).

4.1.2. Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerler kimyasal yapilarina, kaynaklarina ve fiziksel 6zelliklerine gore siniflara

ayrilirlar. Bu ¢izelge 4.1°de verilmistir (Aydin, 2004).
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Cizelge 4.1. Polimerlerin siiflandirilmasi (Aydin, 2004).

Polietilen
Organik Polimerler {
Sellloz

Silika
Yapilarina Goére Polimerler inorganik PoIimerIer~(
Alumina

Polisitikon
Orgonometalik Polimerler —[

Polifosfozen

Selliloz
Pektin
Protein

Etil Seliloz

—— Dogal Polimerler

Kaynaklarina Goére Polimerler

Yapay Polimerler Sentetik Kauguk
Naylon
Polistiren

Poliester

— Polietilen

Stiren-Butadien Kaugugu (SBR)
Cis-polibltadien
— Elastomerler Dogal Kauguk
Nitril Kauguk
Klor Kauguk

Poliamid-6
Poliester
Fiziksel Ozelliklerine Gore Polimerler — Elyaf Polipropilen
Poliakrilonitril
Selliloz
Polietilen
Polistiren
Termoplastik Polipropilen
Pol PVC

L Plastik

— Asetol
Termosetler Poliimiel
L — PV(Epoksi

— PoliPoliiiretan

1930’lu yillardan beri yaygin olarak kullanilan polietilen, polistiren ve polivinil
kloriir (PVC) yada bilinen adiyla “Tiiketim Plastikleri” gibi malzemelerin yani sira
“Miihendislik Plastikleri” olarak tanimlanan asetaller (polioksimetilen), ABS
(akrilonitril-biitadien-stiren), polikarbonatlar, polifenilen eterler ve oksitler, poli-

amidler, termoplastik poliyesterler gibi malzemeler bulunmaktadir. Ayrica polipro-
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pilen gibi plastikler elektronik, 1s1l, medikal ve kimyasal ortamlardaki ileri teknoloji
uygulamalarinda kullanilmaktadir. “Yiiksek Performans Miihendislik Polimerleri”
olarak polifenilen siilfitler, polieterketonlar, polisiilfonlar, siv1 kristal polimerleri ve

poliimidler bulunmaktadir. Bu malzemelerin genel olarak siiflandirilmas: Cizelge

4.2°de verilmistir (http://www.kimyaevi.org, 2008)

Cizelge 4.2. Termoplastik polimerik malzemelerin siniflandirilmast (http://www.

kimyaevi.org, 2008).
Maksimum Uretim
Kategori Siireg Kullanim Fiyat | Hacmi Ornekler
Sicakligi
Yaygin Cok yiiksek | 70°C-110°C | Diisiik > 1 PVC, diisiik
Kullanilan sicaklik -120°C milyon yogunluklu
Polimerler gerektirmez, ton polietilen,
Yiiksek esnek iiretim (bolge yiiksek
miktarda sartlari basina) yogunluklu
tiretilen, dusiik polietilen,
maliyet ve polipropilen
kolay siiregler
Miihendislik Yiiksek 130°C-140° | Orta | 40-100 | Poliamidler,
Polimerleri sicaklik C-200"C Olcekte | bin ton Poliasetaller,
Ustiin 1s11 ekipmant (bolge modifiye
dayanim, gerekli, sinirlt basina) | polifenilen oksit,
mukavemet, proses polikarbonat,
dayaniklilik, teknolojisi polietileneter,
iistiin korozyon polibiitilen
dayanimi, tereftalat, ABS
elektriksel
ozellikler
Yiiksek Cok yiiksek >200° C Yiiksek | 0,1-10 Polietilen
Performans sicaklik Cok bin ton | siilfit,polisulfon,
Polimerleri ekipmani yiikksek | (bdlge polieter-imid,
Siiper 1s1l gerekli , basina) | poliamid-imid,
dayanim , ¢ok | hassas proses polietereterketon,
iistlin techizati, s1v1 kristal
mukavemet, | polimerizasyo polimerleri
optik ozellikler n siireci
kompleks
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4.2. PLASTIKLERIN GENEL OZELLIiKLERIi

Plastikler, normal sicaklikta genellikle kat1 halde bulunan, basing ve 1s1 kullanilarak
mekanik yoOntemlerle sekillendirilebilen veya kaliplanabilen organik polimerik

maddelerdir. Plastikler kendi i¢inde 2 gruba ayrilirlar.

e Termoplastikler

e Termosetler

Termoplastikler; 1s1 ve basin¢g uygulandiginda plastik ozelliklerini kaybetmeyip
koruyan plastikler olup, 1s1 ve basing uygulayarak, defalarca sekillendirilebilirler.
Termoplastiklerin kullanilma siireleri, malzemenin yogunluguna baghdir ve kendi
agirhiklar altinda 54 °C ile 120°C arasinda, bazen de yapilarina bagli olarak 260 °C
ile 270°C’ye varan sicakliklarda bozunurlar. Bu nedenle termoplastigi isleme
sirasinda sicaklik iyi kontrol edilmelidir (Akkurt, 1991; Savasci vd, 1998; Yasar,
2001; http://www.kimyaevi.org, 2008).

Termoplastikler, petrokimya sektoriinlin nihai iirlin gruplarindan birisidir.
Ulkemizde iiretimi yapilmayan Polikarbonat (PC), Akrilonitril Biitadien Stiren
(ABS), Polifenil Oksit (PPO) gibi miithendislik plastikleri mekanik ve 1s1 6zellikleri
sebebiyle metallerin yerine kullanilabilmektedirler (Akkurt, 1991; Savase¢1 vd, 1998;
Yasar, 2001; http://www .kimyaevi.org, 2008).

Termosetler ise; bir kere 1s1 ve basing altinda sekillendirildikten sonra tekrar sekillen-
dirilemeyen plastiklerdir. Termosetlerin ¢ok fazla tiirii vardir. Kendilerine 6zgii 6-
zelliklerinden dolay1 termoset plastikler tek baslarina kullanilamayip, termoplastikler
gibi diger katki maddeleri ile karigtirilarak kullanilirlar. Termosetler yapilarina gore
60 °C ile 150 °C arasinda, bazi termosetler ise 230 °C sicakliga kadar kararhdirlar.
Daha yiiksek sicakliklarda bozunurlar (Akkurt, 1991; Savase¢1 vd, 1998; Yasar, 2001;
http://www.kimyaevi.org, 2008).
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4.2.1. Isisal Ozellikler

Plastiklerin en oOnemli Ozelliklerinden biri 1sisal Ozellikleridir. Politetrafloretan
(PTFE) ve polifenilen siilfit gibi baz1 plastikler 100-180° C araliginda uzun siireli
kullanim igin tavsiye edilebilir. Baz1 plastikler 250° C “ye kadar servis dmriine sahip
iseler de ¢cogu plastikler genis bir sicaklik araliginda yumusama gosterirler. Yiiksek
sicaklikta plastiklerin kullanabilmelerini tayin eden yontem yumusama ve sapma
sicakligidir. Ancak bu sicakliklarin malzemenin maksimum kullanma sicakliklar
olmadigin1 hatirlatmakta fayda vardir. Bununla beraber diisiik zorlamalarda veya
uzun aralikli yiiklemelerde, plastikler bu veya daha yiiksek sicakliklara da daya-
nabilirler. Yumusama sicakligi esasen yalniz malzemenin 6n se¢iminde bir bilgi ver-
mektedir (Akkurt, 1991; Savase¢t vd, 1998; Yasar, 2001; http://www kimyaevi.org,
2008).

Plastiklerin diger bir 6nemli 6zelligi de 1s1sal iletkenligidir. Genellikle plastiklerin 1s1
iletkenligi kotidiir. Metallerin 1s1l iletkenlikleri 200-10,000x104 cal/cm.sn °C ara-
sindadir. Plastiklerin 1sil iletkenlikleri 2,0-8,0 cal/cm.sn °C x104 arasindadir. Plas-
tiklerin 1s1sal iletkenliklerinin diisilk olmasindan dolayi, siirtlinme veya tekrarlanan
gerilmelerin sebep oldugu sicaklik biiyiimesi, malzeme icerisinde 1s1 birikmesine
neden olur. Bu olay 1sisal yorulmaya yol agar (Akkurt, 1991; Savas¢r vd, 1998;
Yasar, 2001; http://www .kimyaevi.org, 2008).

4.2.2. Kimyasal Ozellikler

Plastikler metallere gore, kimyasal maddelere kars1 daha dayaniklidirlar. Termoplas-
tikler zayif asit, baz ve tuz ¢ozeltilerinde etkilenmemelerine karsin, organik ¢oziicii-
lerde ¢oziiniirler ve siserler. Termoplastikler kuvvetli asit ve bazlardan kimyasal o-
larak etkilenirler. Termosetlerde, termoplastiklere gore kimyasal maddelerin temasi
sirasinda bozunmanin ilk basladigir bolgeler, plastikte kullanim sirasinda egilme,
bliziilme ve benzeri gerilmeler sonucu olusan ¢atlaklardir (Akkurt, 1991; Savase1 vd,

1998; Yasar, 2001; http://www.kimyaevi.org, 2008).
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4.2.3. Alevlenme Ozellikleri

Plastikler aleve kars1 ¢ok hassastirlar. Genellikle termoplastiklerin yanma hiz, aditif
(yanmadan koruyan madde) kullanilarak yavaslatilabilir. Bununla birlikte bir ¢ok
plastik, alev uzaklastirildiktan sonra yanmaya devam etmez. Bir plastik malzemenin
alevlenme kabiliyeti Olciilebilir, fakat genellikle bu 6zellik yanmanin 6zel sartlari ile
ilgili bir cok faktoére baglidir (Akkurt, 1991; Savas¢t vd, 1998; Yasar, 2001;
http://www .kimyaevi.org, 2008).

4.2.4 Havanin Etkisi

Polimerler zamanla yipranirlar. Bu yipranmanin nedenleri arasinda en 6nemli olanlar
termik, mekanik, fotokimyasal, radyasyon, biyolojik ve kimyasal faktorlerdir. Cogu
defa sartlar, farkli farkli sekilde olusan yipranmalarin ayni anda meydana gelmesini
saglar. Ornegin agikta bulunan bir polimer, UV radyasyonu, oksijen ve atmosfer

yayimlariin etkisine maruz kalmaktadir.

Hava etkisiyle plastiklerin yipranmasi; radyasyon, ucan parcaciklarin meydana getir-
digi asinma, yagmur veya dolu erozyonu ve hava kirliliginin kimyasal etkisinin bir
sonucudur. Bu faktorlere karsi termoplastiklerin dayanikliligi ¢ok iyiden (akrilik ve
PVC) zayifa kadar (polistiren ve seliiloz asetat) degisir (Akkurt, 1991; Savase¢1 vd,
1998; Yasar, 2001; http://www.kimyaevi.org, 2008).

4.2.5. Elektriksel Ozellikleri

Plastiklerin tiimii normal gerilim ve frekansta iyi yalitkandirlar. Yalitkanliklari, geri-
lim ve frekans diistiikce artmasina karsin sicaklik arttik¢a azalir. Polimerin yapisin-
daki zincirlerin sert ve biikiilmez olmasi, zincirlerin birbirini kuvvetli etkilemesi ve
yonlenme olaylari, elektronlarin serbest hareketliligini engellemekte ve plastiklerin
diisiik elektrik iletkenligine neden olmaktadir (Akkurt, 1991; Savas¢i vd, 1998;
Yasar, 2001; http://www.kimyaevi.org, 2008).
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4.3. PLASTIKLERIN YAPISI

Plastikler, monomerlerin polimerizasyon reaksiyonu sonucu olusturduklart yiiksek
molekiil agirlikli ve zincir yapili sentetik makro molekiillerdir. Plastiklerde de bir
¢ok polimerlerde oldugu gibi ana iskeleti -C-C- bagi olusturur. Bu bagin yaninda ana
iskelette -C(0O)O-, -C(O)N= , -C-O-C- baglarina da rastlanir. Polimerler mono-
merlerine bagl olarak lineer (diiz) zincir seklinde veya ii¢ boyutlu capraz bagl (uzay
bagi,sebeke) yapida da olabilirler. Plastiklerde bu yapisal ayrilik, plastigin termo-
plastik veya termoset olmasina neden olur. Termoplastikler lineer molekiiler yapiya,
termosetler de ii¢ boyutlu molekiiler yapiya sahip polimerlerdir (Akkurt, 1991;
Savase1 vd, 1998; Yasar, 2001; http://www.kimyaevi.org, 2008).

Termoplastiklerde zincirler arasindaki etkilesim zayif elektrostatik ¢cekme (Van der
Waals kuvvetleri) kuvvetidir. Zincirlerin birbirine gore hareketlerini kisitlayan ve 1s1-
ya karst duyarli olan bu kuvvet, plastigin sicaklig1 yiikseldik¢e zayiflar. Bu sebeple
termoplastikler 1sitildiklarinda molekiillerinin birbirlerine gore hareketliligi artar ve
belli bir sicakligin tizerinde termoplastik akiskan hale gelir. Bdylece termoplastiklere
istenen sekil kolayca verilebilir ve sekil verme defalarca tekrarlanabilir (Akkurt,

1991; Savasci vd, 1998; Yasar, 2001; http://www.kimyaevi.org, 2008).

Plastikler yapisal olarak amorf ve kristalin olmak iizere iki sekilde bulunabilirler.
Ancak plastiklerin pek ¢ogu bu iki yapiy1 da bir arada bulundururlar, bir baska de-
yimle amorf polimerik yapinin i¢inde kristalin bolgeler cogu zaman goriiliir. Bu
nedenle plastiklerin ¢ogunlugunun yapist “kismi kristalin” dir. Kristalin derecesi li-
neer molekiil zincirlerine sahip plastiklerde daha yiiksektir. Dallanmis zincir yapisina
sahip plastiklerde ise zincirler birbirine ¢ok yaklasamadiklarindan, iyi paketle-
nemezler ve polimer kolayca kristalin halini alamaz ve genellikle bu tiir plastikler

amorf yapilidir.

Kristalin yapiya sahip plastikler amorf yapili olanlara gére daha rijit olup, yiiksek
ergime sicakligina, biiylik ¢ekme direncine, siirtlinme dayanikliligina, 1s1 dayanik-
liligina ve yiiksek yogunluga sahiptirler. Yiiksek ergime sicakligi ve viskozitesinden

dolay1 kristalin yapidaki bir plastigin teknolojisi zor olmasina karsin, kaliplanarak
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sekil verilmesi kolaydir. Amorf yapidaki bir plastikte ise, yukaridaki 6zellikler daha
az veya diisiiktiir. Daha yumusak ve tok olan amorf plastiklerin teknolojisi kolay,
fakat kalipla sekillendirilmeleri zordur (Akkurt, 1991; Savasct vd, 1998; Yasar,
2001; http://www.kimyaevi.org, 2008).

Kristalin ve amorf yap1 arasindaki kismi kristalin yapiya sahip plastikler, cams1 gecis
(Tg) ve ergime sicakligina (Tm) sahiptirler. Camsi gegis sicakligi polimerdeki amorf
bolgelerin camsi, sert halden lastigimsi hale ge¢me sicakligi; ergime sicakligi ise
polimerdeki kristalin yapinin tamamen ortadan kalkarak polimerin sivi hale gecme
sicakligidir. Camsi gegis sicakligl, polimer zincirleri aras1 kuvvetlerin, polimer mole-
kil agirliginin zincir igerisinde {initelerin rijitliginin ve c¢apraz baglarin sayisinin
artmasi ile artar. Plastiklerin camsi gegis sicakligi ve ergime sicakligi yaninda bir de
yipranma sicakligi (Td) vardir. Tg, Tm ve Td sicakliklari, plastiklerin kullanma alan-
larini, limitlerini ve isleme teknolojilerini belirlemektedir (http://www.kimyaevi. org,

2008).

Bazi termoplastiklerin camsi gegis ve erime sicakliklar1 Cizelge 4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.3. Baz1 termoplastiklerin camsi gegis (Tg) ve erime sicakliklar: (Tm)

(Aydin, 2004).

Termoplastik Ad1 Yinelenen Birim Tg ("C) Tm (°C)
Polietilen [CH2CH:]n -127 137
Polizopren(dogal kauguk) |[CHC(CH:)=CHCH;Jn |-73 28
Polipropilen [CH:CH(CH3)n -13 176
Poli(vinilden kloriir) [CH,CCL]n -18 200
Poli(vinilkloriir) [CH2CHCl]n 81 273
Polistiren [CH,CH[CH)]n 100 240

4.4. YAYGIN OLARAK KULLANILAN PLASTIiKLER

e Tekrar eritilip, sekillendirilip kullanilabilen termoplastikler: Polietilen (PE),
Algak yogunluklu polietilen (AYPE), Yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE),
Lineer Algak yogunluklu polietilen (LAYPE), Polipropilen (PP),

41



Polivinilkloriir (PVC), Polistiren (PS), Poliamid (PA, naylon),
Polietilenteraftalat (PET)

o Tekrar sekillendirilemeyen termoset recineler: Fenolik, Epoksi, Alkid,
Polyester, Amin, Alil re¢ineleri, Poliiiretan kopiikler (Akkurt, 1991; Savasei
vd, 1998; Yasar, 2001; http://www.kimyamuhendisi.com, 2008).

4.4.1. Polietilen (PE)

Yiiksek basing altinda ve benzaldehitin mevcut oldugu bir ortamda etilen

polimerleserek polietilene dontisiir (Akkurt, 1991; Savas¢1 vd, 1998; Yasar, 2001;
http://www .kimyaevi.org, 2008).

CH, = CHy » —(-CH—CH;=)— n
Etilen Polimerizasyon Polietilen (4.1a)

Etilen’in polimerizasyonu (http://www.kimyaevi.org, 2008).

Polietilen; cok yiiksek darbe dayanimi, asinma direnci, diislik siirtiinme katsayisi,
yiiksek kimyasal dayanimi, su emmeme, genis ¢alisma sicakligi, kendinden yaglama
ozelligi, mekanik isleme kolayligi, kolay temizlenebilme ve bakteri iiretmeme
ozelligi sayesinde pek ¢ok sektorde kullanilmaktadir. Makine sanayinde, kizak ayak-
lar1, siirtinme plakalari, disli cark yapiminda, komiir ve maden sanayinde; bunker,
tank ve silolarin kaplanmasinda, kagit sanayinde vakum kasast ortiisii, hidro folyo
kasas1 olarak, gida sanayinde et, balik kesme masasi olarak ve ambalaj sanayinde
kullanilmaktadir. Molekiil agirligi 250.000-8.000.000 g/mol arasinda degismektedir
(Akkurt, 1991; Savase1 vd, 1998; Yasar, 2001; http://www .kimyaevi.org, 2008).
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4.4.1.1. Algak (Diisiik) Yogunluklu Polietilen (AYPE)

Algak yogunluklu polietilen, polietilenin yiiksek basing prosesi (1600 atm ve
200°C’de tiip reaktorlerde) ile iiretilmesiyle elde edilir. YYPE’ye gore molekiil
yapisinda ¢ok dallanma olan AYPE bu ylizden daha diisiik kristallige sahiptir. Bu
nedenle sertligi ve dayamikliligi daha diisiik, kimyasal dayanimi sinirlidir. Buna
karsilik darbe dayanimi daha yiiksektir. -40- 70 °C arasinda kullanilabilen AYPE’nin
yogunlugu 0,910-0,925 g/cm’ arasindadr.

AYPE filmler parlak ve ucuz olup islenmesi kolaydir. Filmlerin uygulama alanlari;
yiyecek paketleme, insaat ortiisii, ¢cop ve giibre torbalar1 ve kimyasal madde iiretici-
leri tarafindan kullanilan dayanikli torbalardan olusmaktadir (Akkurt, 1991; Savasei
vd, 1998; Yasar, 2001; http://www.kimyaevi.org, 2008).

4.4.1.2. Lineer Al¢ak Yogunluklu Polietilen (LAYPE)

LAYPE malzeme etilen-alfa olefin kopolimerlerine verilen genel isimdir. Bu mal-
zeme AYPE’ye gore cok daha diisiik basinglarda elde edilebildigi icin iiretim
maliyeti oldukea diisiiktiir. Yogunlugu 0,925-0,945 g/cm’ arasinda degisen LAYPE ,
ozellikle saglamlig1 sayesinde film iiretiminde giderek daha fazla kullanilmaktadir. I-

s1 direnci 15 ° C’de daha yiiksektir.

Son zamanlarda algak basingli otoklav ve tubular reaktorler kullanilarak LAYPE {i-
retimi yapilmaktadir. Gerilme dayanimi ve uzama AYPE’ye gore daha yiiksektir. Ev
esyalart yapiminda, aligveris torbalarinda, ¢O0p torbalarinda, laminasyon
uygulamalarinda kullanilmaktadir (Akkurt, 1991; Savas¢1 vd, 1998; Yasar, 2001;
http://www .kimyaevi.org, 2008).

4.4.1.3. Yiiksek Yogunluklu Polietilen (YYPE)

Hegzan ortaminda tranzisyon metal katalizorii kullanilarak yapilan {liretimde reaktor

basincini 30 kg/cm2 ’ye sistemin geri kalaninda ise 2 kg/cm® altina diisirmek miim-
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kiindiir. Gaz fazinda yapilan bir diger iiretim tekniginde ise reaktor basinci 20

kg/cmz’ye diisiiriilmiis ancak sicaklik 105° C’ye cikarilarak sonug¢ alinmistir.

YYPE -80° C’de bile yiiksek darbe dayammina sahip, sterilize edilebilen ve yiik ol-
madiginda 80 ° C’ye kadar rahatlikla kullanilabilen bir malzemedir. Enjeksiyona ¢ok
uygundur. YYPE’den {iretilen en yaygin iiriinler; deterjan siseleri ve motor yagi
kaplaridir (Akkurt, 1991; Savaset vd, 1998; Yasar, 2001; http://www kimyaevi.org,
2008).

4.4.2. Polipropilen (PP)

Polipropilen az doymus veya doymamus lineer bir hidrokarbon polimerdir. Izoaktik
ve ataktik olmak {izere 2 grupta incelenir. Izoaktik propilen kristal yapiya sahip poli-
mer, ataktik polipropilen ise amorf olup yapis1 gelisigiizeldir. Polipropilenin 6zellik-
leri molekiil agirligina baglh olarak da degismektedir. Molekiil agirlig1 yiiksek olan
yumusak, diisiik molekiil agirlig1 olan PP ise sert ve kirilgandir. Yiiksek molekiil a-
girlig1 olan polimerin ergime direnci yiiksektir. Diisiik molekiil agirligina sahip olan
polimerin ise daha akici ve yapisal 6zellikleri daha iyidir (Akkurt, 1991; Savasci vd,
1998; Yasar, 2001; http://www.kimyaevi.org, 2008).

CH3 H C|H3 Pll CP|I3 }|I
\ /
C=C — - C——C——C——C ——
/o [
H H H H H H
Propilen monomer Polipropilen polimer (4.1b)

Propilen’in polimerizasyonu (http://tr.wikipedia.org, 2008).

4.4.3. Polistiren (PS)

Stirenin polimerizasyonu, kiitle, ¢ozelti, emiilsiyon veya silispansiyon yontemi ile

saglanabilmektedir http://www kimyaevi.org, 2008).
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T ‘ S, Sy
Stiren Polimerizasyon Polistiren (PS) (4.1c)

Stiren’in polimerizasyonu (http://www.kimyaevi.org, 2008).

PS klasik enjeksiyon malzemesidir; ancak levha, profil, yassi yada tiip film {iretimi
ekstriizyonla yapilmaktadir. Dielektrik dayanimi ¢ok yiiksek olan PS’den ambalajdan
mutfak esyasina, oyuncaktan algak gerilim elektronik sektoriine kadar birgok alanda

yararlanilmaktadir.

Farkl tipte polistiren ambalajlar ve polistiren yiyecek servis kaplar birlikte veya ayri
olarak yeniden kullanilirlar. Tipik bir ayirma isleme prosesi, yari otomatik ayirma,
toz haline getirme islemlerinden olusur (Akkurt, 1991; Savasc¢t vd, 1998; Yasar,
2001; http://www .kimyaevi.org, 2008).

4.4.4. Poli AKrilonitril —Biitadien-Stiren (ABS)

Bir termoplastik olan Akrilonitril Biitadien Stiren (ABS) bir dien kaugugu iizerine
akrilonitril ve stirenin asilanmasi ile elde edilmektedir DPT (2001). Bu polimerlerin
oranlarinda oynamalar yapilarak ABS’nin 6zelliklerini belli 6l¢iide degistirilebilir

(Akkurt, 1991; Savase1 vd, 1998; Yasar, 2001; http://www.kimyaevi.org, 2008).

Icerdigi madde oranlar1 % 15-% 35 arasi akrilonitril, % 5 -% 30 arasi biitadien ve %
40-% 60 arasi stiren olarak degisebilir. Sonugta; Poli (stiren ve acrilonitrilin) kisa
zincirleri ile polibiitadienin uzun zincirlerinin ¢apraz baglanmasidir. Komsu zincir-
lerden nitril gruplari, kutupsal olarak diger zincirleri ¢ekip baglayarak, saf polistiren-
den daha dayanikli olan ABS olustururlar. Stiren plastige parlaklik ve iyi ylizey verir.
Biitadien, kauguk ozelliklerini, diisiik sicaklikta esnek olabilmeyi saglar (http://
tr.wikipedia.org, 2008). Sekil 4.1 de ABS polimerin igindeki monomerler

goriinmektedir.
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styrene

Sekil 4.1. ABS polimerin i¢indeki monomerler (http://tr.wikipedia.org, 2008).

ABS’nin 6zgil agirhigi: 1,02-1,06 gr/em® tiir DPT (2001). En yaygin kullanilan
mithendislik plastiklerinden biri olan ABS -45°C ile +90° C arasinda siirekli olarak
kullanilmaktadir. ABS’nin en 6nemli 6zelligi 5°C ve altindaki ¢ok yiiksek darbe
dayanimidir. Diger onemli Ozellikleri yliksek kimyasal dayanim, gida ile temas
edebilme, kolayca iglenebilme ve birlestirilebilme, yiiksek di elektrik dayanim ve
sekil verilebilmedir (Akkurt, 1991; Savas¢r vd, 1998; Yasar, 2001;
http://www .kimyaevi.org, 2008).

ABS boru ve boru baglantilarinda, otomobil endiistrisinde, is makineleri ve aletleri-
nin yapiminda, buzdolaplarinda, telefonlarda, elektrik ve elektronik sanayinde cesitli

aletlerin yapiminda kullanilmaktadir DPT (2001).

4.4.5. Polietilen Tereftalat (PET)

PET, tetraftalik asitten veya dimetil tetraftalat ve etilen glikolden iiretilen bir konden-
zasyon polimeridir. Polimerizasyon, bu sistemlerin 1sitilmasiyla gerceklesir ve reak-
siyon sonucunda sistemden su ve metil alkol ¢ikis1 olur.

PET iiretiminde kullanilan ana hammaddeler rafine yaglar ve dogal gaz sivilaridir.
PET’in 6zgiil agirhg1 1,37 gr/em’, erime noktas1 522 K’dir. Kullanim sicakligi 253-

373 °C arasinda degismektedir.

PET, cesitli tiirleri mevcut olan filmler, X-1s11 filmleri, fotograf filmleri, manyetik

kayit filmleri ve bir¢ok ambalaj malzemesi iiretiminde kullanilan bir plastik tiirtidiir.
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Tekstil endiistrisinde halilarin arka yiizlerinin yapiminda ve battaniye iiretiminde de
kullanim alan1 bulmaktadir. Gida endiistrisinde 6zellikle de i¢ecek ve yag siselerinde
ambalaj malzemesi olarak genis bir kullanim alanina sahiptir (Akkurt, 1991; Savasci

vd, 1998; Yasar, 2001; http://www kimyaevi.org, 2008).
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BOLUM 5

ATIK PLASTIKLERIN DEMIR CELIK ENDUSTRISINDE KULLANIMI
ILE ILGILI SON YILLARDA YAPILAN CALISMALAR

Ogaki et al. (2001), Atik plastiklerin yiiksek firinda degerlendirilmesi ile ilgili bir
calisma yapmislardir. Plastiklerin yapisinda C ve H bulunmaktadir. Yiiksek firinda
kok ve pulverize komiir yerine atik plastikleri rediikleyici olarak kullanmislardir.
Plastikler firin i¢inde (CO+H, ) seklinde parcalanarak yukari dogru yiikselerek de-
mir cevheriyle reaksiyona girmektedirler. Yaklasik olarak 1s1l degeri 800 kcal/Nm®
olan gaz, Celikhanede firinlarda ve jeneratorlerde gaz yakit olarak yeniden kulla-
nilabilmektedir. Atik plastikler firina tliyerler yardimiyla enjekte edilirler. Sekil 5.1
de Yiiksek Firin Prosesi ve tiiyerler verilmistir. Sicak hava firin altindaki tiiyerlerden
yiiksek hizda iiflenerek koku sivilastirir ve “raceway”olarak adlandirilan bir hava
olugu olusturur. Tiyerler yardimiyla enjekte edilen plastik parcalar, bu hava olugu

icindeki doniis sirasinda tamamen gazlasirlar.
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Yiiksek Firin Gazi

Plastik
Hammadde

Demir Cev Demir

(Fe)

Y .Firin Gazi
(CO+H,)

Plastikler

Enjeksiyon Tank1

Plastiklerin Enjeksiyon Lans1

Hava Olugu

Sogutucu

Sekil 5.1. Yiiksek Firin prosesi ve tiiyerler.
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Pulverize komiir veya kok hava olugunun ilk kademesinde 2000°C’nin iistiinde bir

sicaklikta oksijen tiiketip ayni anda CO, iireterek hizli bir sekilde yanarlar.

C+0,=C0O, (5.1)

Olugun son kademesine gelinceye kadar ortamdaki tiim oksijen biteceginden kokla

CO, in reaksiyonu sonucunda CO iiretilir.

C+2C0O,=2CO (kok, pulverize komiir) (5.2)
Kok yerine plastik kullanildiginda

C,Hy +2CO,= 4CO + 2H; (bu 6rnekte polietilen kullanilmigtir)  (5.3)

Reaksiyon sonucu olusan CO ve H, firin i¢inde demir cevherini rediikler ve ergitir.

Olusan pik demir firin alt kismindan alinir.

Fe,O; +3CO =2Fe + 3CO, (kok, pulverize komiir kullanildiginda) (5.4)

Fe,O; +2CO + Hy=2Fe + 2CO;, + H,O (plastik kullanildiginda) (5.5)

Plastik kullanildiginda hidrojen rediiksiyon reaksiyonuna katkida bulunur ve reaksi-
yon sonucunda ortaya ¢ikan CO, miktar1 kok ve pulverize komiir kullanildiginda ¢1-

kan miktardan yaklasik % 30 daha azdir.

Kato et al. (2003), Kok firinlar1 kullanilarak yapilan atik plastik geri doniisiim stireci
2000 yilinda Nippon Steel Nagoya ve Kimitsu ¢aligmalari ile baglamistir.

Japon Demir ve Celik Federasyonu, enerji tasarrufu eylem planlarinin bir parcasi

olarak, 1990" baz alarak 2010 yilinda % 10'luk bir enerji kisitlamas1 dnermistir.

Ayrica, metalurjik hammadde olarak atik plastiklerin kullanimiyla birlikte ek bir %
1.5'lik enerji tasarrufu ongormiislerdir. Atik plastiklerin ¢elik endiistrisi tarafindan

kullanimina yonelik yapilan arastirma temel olarak kok firinlarindaki siirece
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yoneliktir. Atik plastiklerin geri doniisiim siirecinde, kok firnlar1 kullanilarak pek
cok plastigin karakteristik 6zellikleri incelenmistir. Cesitli plastiklerin ve kdmiiriin
agirhik kaybi nitrojen atmosferde termobalans yardimiyla hesaplanmistir. Her
plastigin agirlik kaybinin komiirden daha diisiik 1s1da basladig1 sonucuna varilmstir.
Sekil 5.2 de g¢esitli plastiklerle Goonyella komiiriiniin termal dagilma egrisi
verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi plastikler 200-450 ° C civarinda yayilarak
gaza doniisiir ve karbonlasan atik 500 ° C ya da daha yiiksek 1sida sabit kalir. Kok
firinlar1 kullanilarak yapilan karbonlastirma sonrasindaki bir¢ok atik plastigin
doniigiim oranini hesaplamak igin, laboratuar testleri ve gercek kok firmi testleri yii-
ritilmiistiir. Sonug olarak; endiistriyel olmayan atik plastiklerin karbonizasyonun-
dan ¢ikan tiriinler % 20 kok, % 40 gaz, % 40 katran ve hafif yag olarak bulunmustur.
Ayrica ham komiire ilave edilen % 1 oranindaki atik plastigin kok dayanikliligini
bozmadig1 gézlemlenmistir. Genel olarak atik plastiklerin elemental analizi Cizelge

5.1 de verilmistir.

~ Goonyella kémiirii
“n
80 | , !
= \ o
X RRE
< 60 [[~PE \\_ {RREL
= ~PP TPETY | &
5 40 [|~PVC 4\ PP tpE
< - PS ] VL
~PET ~AE
20T — Goonyella b'ﬁ \%_
. ) _
0 MWI

200 300 400 500
Sicaklik (°C)

Sekil 5.2. Komiir ve plastiklerin termal dagilma egrisi.

Cizelge 5.1. Atik plastiklerin elemental analizi.

Elemental Analiz (Agirlik¢a %, kuru bazda)
Kiil (% Agirlik)
C H N S
72,6 9,2 0,3 0,04 5,0
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Maki and Ariyama (2003), Japonya’nin ilk atik plastik enjeksiyonu uygulamasi 1996
yilinda Keihin’in 1 no’lu firininda basladi. O zamandan beri ayni uygulama Fuku-
yama’nin 3 no’lu firminda kullanilmaktadir. Su an toplami 80 000 ton olan atik

plastik her yil bu sekilde islenmektedir.

Keihin’in 1 no’lu yiiksek firmindaki atik plastik besleme sistemlerine baglamadan
once yliksek firin {izerindeki etkileri incelenmistir. Sekil 5.3 de atik plastik enjek-
siyonu sirasinda tiiyerin i¢inde hizli bir fotograf makinesi (13 500 fr/sn) kullanarak
yapilan ¢ekim sonuglarini goriilmektedir. Firina farkli boyutlardaki iki g¢esit atik
plastik enjekte edilmistir. Karsilastirma i¢in tozlasmis komiir enjeksiyonu sirasindaki
durum da gosterilmistir. Tozlasmis komiir enjekte edilir edilmez yanmadan kaynak-
lanan duman gozlemlenmistir. Fakat biiylik boyuttaki plastikler i¢in bu durum séz

konusu olmamustir.

Plastikler Plastikler Pulvarize
-10mm 0.2-1mm Komiir

Sekil 5.3. Atik plastik enjeksiyonu sirasinda fotograflanan tiiyerin igi.

Sekil 5.4 de gorildiigii gibi, firmin {ist kismindaki gazda biriken H, olusumu,
geleneksel uygulamalarla karsilastirildigi zaman, plastik enjeksiyonu sirasinda daha
yiiksektir. Bununla birlikte, plastik enjeksiyonu yapildiginda, bu iki 6l¢iim arasindaki
farkin daha da biiytidiigii goriilmistiir.
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Sekil 5.4. Atik plastiklerin enjeksiyonu sirasinda yiiksek firin {ist kismindaki gazda
olusan H, toplanmasi.

Firin iistii gaziyla birlikte atilan tozun i¢inde bulunan katran miktarinin, yiiksek
firinlardaki herhangi bir problem olusturmayan geleneksel uygulamalarla ayni

diizeyde oldugu dogrulanmustir.

Candan vd. (2007), Atik plastiklerin demir cevherinin indirgenmesinde kulanilabi-
lirliligi arastirilmistir. Caligmada hematit (Fe,Os3) cevherine % 10 oraninda Polietilen
(PE) ve Polipropilen (PP) atiklar katilarak indirgenme 1250 °C de yapilmustir. Fe,Os
cevheri ortalama 180 um boyutunda Ogiitiilerek toz haline getirilmistir. Sonuglarda

Fe,Os cevherinde % 93 oraninda metalik Fe’e indirgendigi tespit edilmistir.

Yazict vd. (2007), Erdemir Kok Laboratuvarinda yapilan ¢alismada atik plastiklerin
belirli oranlarda Zonguldak komiiriine karistirilmasi sonucu kokun kalite 6zellikle-
rindeki degisim ve atik plastiklerin koklasma aninda kok firinlarina etkileri incelen-
migtir. Atik plastik olarak polietilen (PE), polisitiren (PS) ve polipropilen (PP) esash
plastik atiklar graniile hale getirilerek inert miktar1 diisiik, koklagma ozellikleri

kuvvetli Zonguldak komiirlerine % 1, % 2 ve % 3 oranlarinda ilave edilmistir.

Zonguldak komiiriine plastik atik ilave edilmeden once ve atik ilavesinden sonra elde
edilen koklar stabilite, reaktivite ve porozite agisindan ayr1 ayri incelenmistir. Sekil
5.5 de ASTM Mukavemet degerinin degisimi verilmistir. Zonguldak kdmiiriiniin tek
basina koklastirilmasi ile elde edilen koklarin stabilite degeri ile % 1°den % 3’e

kadar atik plastik ilavesi sonucu elde edilen koklarin stabilite degeri incelendiginde;
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en yiiksek stabilite degerinin % 2 plastik ilavesi ile saglandigi, % 1 oraninda atik

plastik ilavesinin stabilite degerini degistirmedigi goriilmiistiir.
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Sekil 5.5. ASTM mukavemet degerinin degigimi.

Sekil 5.6 da Zonguldak komiiriine % 2 atik plastik eklendiginde Kok reaktivite
degerinin % 45,6 ya yiikseldigi goriilmiistiir.
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Sekil 5.6. Kok reaktivite (CRI) degerinin degigimi.

Sekil 5.7 de Zonguldak komiiriine % 2 atik plastik eklendiginde Kok mukavemet

degerinin diistiigii ancak diger oranlarda bariz degisiklik olmadig1 gézlenmistir.
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Sekil 5.7. Reaksiyon sonrasinda kok mukavemet (CSR) Degeri.

Sekil 5.8 de Zonguldak komiiriine % 1 den % 3’e kadar atik plastik ilave edilmesiyle

koklastirma yapildiginda porozite degerinin ¢ok fazla degismedigi gdzlenmistir.
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Sekil 5.8. Reaksiyon sonrasinda kok porozite degerinin degisimi.

Graniile hale getirilmis plastik atiklarin Zonguldak komiiriine belirli oranlarda
karigtirllarak 250 kg’lik Carbolite Koklastirma Test Firininda koklagtirilmasi
sonunda; % 1 oraninda plastik kullanilan karigimdan elde edilen kokun 6zelliklerinde

bir degisim olmadig1 goriilmiistiir. Plastik atik miktarinin artmasi ile kokun stabilite

ve reaktivite 6zelliklerinde degismeler gézlenmistir.
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BOLUM 6

DENEYSEL CALISMALAR

6.1. MALZEME VE YONTEM

6.1.1. Malzeme Se¢imi

6.1.1.1. Demir Cevheri

Deneylerde, Kardemir Demir ve Celik Fabrikasindan temin edilen 0-15 mm

ebadindaki Madentepe (manyetit) demir cevheri kullanilmigtir. Kullanilan cevherin

kimyasal analizi Cizelge 6.1 de verilmistir.

Cizelge 6.1. Madentepe demir cevheri kimyasal analizi.

% % % % % % | % | % % % | % | %
Fe | SiO; | CaO | ALO; |[MgO | Mn | S |KyO[NaO| P | Zn | Cu

51,68 | 11,11 | 4,76 | 0,91 | 3,18 | 0,21 0,10 | 0,01 | 0,07 | 0,01 | 0,03 | 0,01

Demir cevheri, kiricilarda kirillarak 3 ayr1 elek fraksiyonunda elenmistir. Elek
araliklar1 asagidaki gibidir.

% 0,1-0,25 mm

% 0,25-0,50 mm

% 0,50-1,0 mm

6.1.1.2. Atik Plastik

Atik plastik olarak;
Polipropilen - PP (CH, = CH-CH3)’den yapilmis plastik bardaklar,
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Polietilen - PE (CH; = CH,)’den yapilmis poset torbalar ve
Akrilonitril biitadien stiren (ABS)’den yapilmis bilgisayar klavyeleri kullanilmistir.

6.1.2. Malzemelerin Hazirlanmasi

Atik malzemeler yaklasik 0,5-1 mm ufak parcalar halinde kesilmistir. Kesilmis
parcalar agirlik¢a asagidaki oranlarda karistirilmastir.

% 5 atik plastik + % 95 demir cevheri

% 10 atik plastik + % 90 demir cevheri

% 15 atik plastik + % 85 demir cevheri

% 20 atik plastik + % 80 demir cevheri numunelerin her biri i¢in 10 gr agirlik

secilmistir.

Numunelerin agirlik 6lgiimleri AND-200 marka hassas terazide indirgenme oncesi ve
indirgenme sonrasi yapilmistir. Hazirlanan numuneler 160 °C sicakliktaki Enjeksiyon
makinasinda sikigtirilmis 2 defa graniilleme yapilmistir. Graniilleme isleminde kulla-

nilan makina ve numune kalib1 Sekil 6.1.a ve Sekil 6.1.b’de verilmistir.

Sekil 6.1.a. Enjeksiyon makinasi. Sekil 6.1.b. Numune kalibz.
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Daha sonra numuneler Hidroliksan marka hidrolik preste 30 bar basingta 16 mm

capinda preslenmistir (Sekil 6.2).

Sekil 6.2. Hidrolik pres.

6.1.3. indirgeme islemi

indirgeme islemi ALCATEL marka (1700 ° C) boru tipi atmosfer kontrollii sinter
firninda (Sekil 6.3) argon atmosferinde yapilmistir. Seramik krozeye 2 ayr1 numune
yerlestirilerek indirgenme islemi gergeklestirilmistir. Malzemelerin  birbirine
degmesini engellemek icin numunelerin arasina seramik parga yerlestirilmistir.
indirgeme sicakligi olarak 1200 ° C, 1250 ° C ve 1300 ° C indirgenme siiresi olarak
1/2, 1, 1,5 ve 2 saat se¢ilmistir.
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Sekil 6.3. Sinter firini.

6.1.4. Mikroyapi inceleme
Numuneler standart metalografik islemler kullanilarak incelemeye hazir hale

getirilmistir. % 2 nital ¢ozeltisi ile daglama islemi yapilip, Nikon-Epiphot 200 marka

optik mikroskopta mikroyap1 goriintiileri alinmistir.
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BOLUM 7

DENEYSEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Sekil 7.1 sicak karistirma sonrasi preslenmis PE, PP ve ABS katkili numunelerin,
indirgenme Oncesi ham goriiniimleri ve indirgenme sonrasi goriiniimlerini
gostermektedir. Deneylerde, demir cevheri tozlarinin dogrudan atik plastikler ile
preslenmeleri sonucunda numunelerin ham dayanimlarimin ¢ok diisiik oldugu
gozlenmistir. Bu durum, plastik atiklarin cevher tozlarina fiziksel baski sonucu
yapismamasi sonucu meydana gelmistir. Diger taraftan, cevher tozu/atik plastik
karistim1 dogrudan karistirma ve ardindan presleme ile homojen karisim elde
edilememektedir. Bunun nedeni yogunluk farklarindan ve elektrostatik ¢ekimler
nedeni ile karigim ig¢inde segregasyon olmasi sonucu meydana gelmektedir. Hem
ham dayanimin artirilmasi hem de homojen karisimin eldesi i¢in, sinterleme 6ncesi
cevher tozlari ve atik plastik katkilarimin sicak karistirma (~160° C) yapilmasi daha
olumlu sonuglar vermistir. Ham dayanimin artmasi sicak karigtirma sonucu
plastiklerin kismen eriyerek tozlara yapismasi ile agiklanmaktadir. Diger taraftan
sicak sikistirma sonrasi graniilleme islemi numunelerin ¢ok daha homojen hale
gelmesini saglamistir. Indirgeme sonrasinda ise numunelerde kayda deger bigimde

hacimsel kii¢iilmeler goriilmektedir.

Sekil 7.1°de % 10 PE, PP ve ABS katkili numunelerin indirgenme 6ncesi ve sonrasi

gorlinlimleri verilmistir.

60



8 mm 7 mm

a. % 10 PE igeren indirgenme Oncesi ve indirgenme sonrasi goriiniimleri.

8 mm 7 mm

b. % 10 PP igeren indirgenme Oncesi ve indirgenme sonrast goriiniimleri.
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8 mm 7 mm

c. % 10 ABS igeren indirgenme 6ncesi ve indirgenme sonrasi goriiniimleri.

Sekil 7.1. % 10 PE, % 10 PP ve % 10 ABS katkili numunelerin indirgenme 6ncesi ve
indirgenme sonrasi goriiniimleri.

7.1. INDIRGENME SICAKLIGI

Cizelge 7.1, % 0,1-0,25 mm boyutundaki demir cevheri ve % 10 PP atik plastik
igeren numunelerin 1,5 saat slirede degisik sicakliklarda sinterleme oncesi ve sonrasi
agirhik degisimlerini gostermektedir. Cizelge 7.1, artan sinterleme sicakligi ile
numune son agirhklarinda azalmalarm meydana geldigini géstermektedir. 1200° C
sinterleme sicakligi ile 1250° C deki sinterleme sicakligi karsilastirildiginda numune
agirhginda azalma meydana gelirken, 1300° C sicakhiga ¢ikildiginda numunelerin
seramik kroze ile reaksiyona girdigi gozlenmistir. Agirliktaki azalma asagidaki
reaksiyon sonucu PP’nin ¢bziinmesi ve demir cevherinin O, ini kaybetmesi ile

meydana gelmektedir.
9Fe;04 + 4C3Hg = 27Fe + 12CO;, + 12H,0 (7.1)

Sekil 7.2°de % 10 PP atik plastik iceren numunelerin sinterleme sicakligina bagl

agirliklarinin degisimi verilmistir.
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indirgenme sicakhig:
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Sekil 7.2. % 10 PP atik plastik iceren numunelerin sicaklik ile agirlik degisimi.

Sinterleme sicakliginin 1300° C’de oldugu durumda numunelerin neden seramik
kroze ile reaksiyona girdigi tam olarak anlagilamamakla birlikte demir cevherinin
indirgenmesi ve Fe-C denge diyagramindaki Gtektik nokta olan 1150° C’ye
yaklagilmasi sonucu ergime olabilecegi kanisi agir basmaktadir. Calismanin amaci
PP-Demir cevheri-Seramik kroze reaksiyonlarmi kapsamamaktadir ve bu konu ileri

bir arastirmay1 gerektirmektedir.

Cizelge 7.1. % 0,1-0,25 mm boyutundaki demir cevheri ve % 10 PP atik plastik
iceren numunelerin 1,5 saat siirede degisik sicakliklarda sinterleme dncesi
ve sonrasi agirlik degisimleri.

Ik Agirlik (gr) Son Agirlik (gr)
1200°C 1,5 saat 10 7,22
1250°C 1.5 saat 9,26 6,18
1300°C 1,5 saat 10 Seramik ile reaksiyona girdi.
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7.2. INDIRGENME SURESI

Ham numunelerin, 1250° C’de zamana bagh sinterlenmesi ile ilk ve son
agirliklarindaki degisimler, Cizelge 7.2°de gosterilmektedir. Sekil 7.3’ten goriildiigii
tizere sinterleme sonrast numunelerin artan sinterleme zamani ile numune agirliginda
azalma meydana gelmistir. Ancak 1250° C ve 2 saat sinterleme siiresinde
numunelerde Boliim 7.1 de bahsedilen kroze ile reaksiyonun kismi olarak meydana
geldigi gozlenmistir. Sinterleme siiresi ile agirliktaki azalmani, PP’de bulunan C
elementinin demir cevherindeki O, ile reaksiyon hizina dayandirilmistir. Her ne
kadar 0,5 ve 1 saat sinterleme zamaninda agirlik 1,5 saate nazaran biraz fazla azalmis
goriinse de manyetiklik testlerinde zayif miknatislanma gostermistir. Dolayisiyla en
iyl miknatislik 6zelligi gdsteren ve oransal agirlik kaybr gosteren numunenin 1,5 saat

stirede sinterlenen numune oldugu goriilmiistiir.

indirgenme siiresi
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o
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Sekil 7.3. % 10 PP atik plastik iceren numunelerin siire ile agirlik degisimi.
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Cizelge 7.2. % 0,1-0,25 mm boyutundaki demir cevheri ve % 10 PP atik plastik
iceren numunelerin 1250 ° C’de degisik sinterleme siirelerinde sinterleme
oncesi ve sonrasi agirlik degisimleri.

Ik Agirlik (gr) Son Agirlik (gr)
1250 °C, 30 dk 8,85 5,71
1250 ° C, 1 saat 9,26 5,11
1250 ° C, 1,5 saat 9,26 6,18
1250 ° C, 2 saat 8,45 3,46 (krozeye yapisti)

7.3. INDIRGEYIiCi ORANLARI

Indirgeyici olarak % 0,1-0,25 mm boyutundaki demir cevherine % 5- % 30 oranlari
arasinda degisen PP, PE ve ABS atik plastikleri kullanilmistir. Sekil 7.4 demir
cevherine ilave edilen PP, PE ve ABS atik plastiklerin yaklasik %10 oranina kadar
benzer agirlik kayb1 oldugunu gosterirken, agirlik kayiplarindaki azalmanin sirasi ile
PP, PE ve ABS’ de daha fazla oldugunu gostermistir. Atik plastik c¢esidine gore
agirlik kaybindaki azalmanin plastiklerde bulunan asagidaki reaksiyonlar sonucu

plastikteki H in ve cevherdeki indirgenme olay1r ile O, in harcanmasi olarak

agiklanabilir.

9Fe;04 + 4C3Hg = 27Fe + 12CO; + 12H,0 (7.1)
81Fe;04 + 8CsH 7N =243Fe¢ + 120CO, + 68H,0 + 8NO, (7.2)
3Fe;04 + 2C,Hy 2 9Fe + 4CO; + 4H,0 (7.3)
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Sekil 7.4. Demir cevherine degisik oranlarda ilave edilen atik plastiklerin agirlik
degisimi.
Yaklasik % 20 oraninda PP, PE ve ABS karsilastirildiginda ABS nin agirlik kaybi
digerlerine oranla ¢ok daha az goriilmektedir. Bunun nedeni ABS yapisinda bulunan
birim miktardaki H oraninin daha az olmasina dayandirilmistir. PE, PP ve ABS de 1
gr’ da bulunan H miktar1 siras1 ile 0,14, 0,14 ve 0,08 olarak hesaplanmistir. % 10
civarinda agirlik kayiplarindaki benzerlikler ise gergekte demir cevherinin tam
indirgenmedigini agirlik benzesiminin ABS’ ye {iretim sirasinda ilave edilen yanma
geciktirici gibi katki elemanlarindan kaynaklandigi varsayilmaktadir. Bu sav,
indirgenme islemi icin yliksek miktarlarda ABS gerektirmesi ile de agiklanmaktadir.
Gercekten de, % 20 PE veya PP ilave ile numune ergir iken, % 30 ABS katkis1 ile
indirgenen numunelerdeki benzerlikler % 10 PE veya PP ile indirgenen numunelere

benzemektedir.

Asagidaki reaksiyonlara bagl agirlik kayb1 hesaplamalar1 Cizelge 7.3, 7.4 ve 7.5’te

verilmis olup, Sekil 7.4 ile uyumluluk gdstermektedir.

9Fe;04 + 4C3Hg > 27Fe + 12CO, + 12H,0 (7.1)
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Cizelge 7.3. PP ilaveli demir cevheri hesaplamalari.

Teorik Teorik olarak
Atik plastik | Teorik o : C indirgenmesi | Tartilan
indirgenmemis
orant Fe (gr) (gr) gereken (gr)
Fe (gr)
(gn)
% 5 PP 3,21 3,29 artmadi 6,50 7,74
% 10 PP 4,65 0,24 4,89 4,54
% 15 PP 4,39 0,70 5,09 2,82
% 20 PP 4,13 1,17 5,30 0,77

% PP ilaveli hesaplamalar i¢in bakiniz Ek II.

81F€304 + 8C15H17N -> 243Fe + 120C02 + 68H20 + 8N02 (72)

Cizelge 7.4. ABS ilaveli demir cevheri hesaplamalari.

Teorik Teorik olarak
Atik plastik Teorik o . C indirgenmesi | Tartilan
indirgenmemis
orant Fe (gr) (gr) gereken (gr)
Fe (gr)
(gn)
% 5 ABS 2,88 3,93 artmadi 6,81 6,39
% 10 ABS 4,65 0,16 4,81 5,85
% 15 ABS 4,39 0,63 5,02 4,75
% 20 ABS 4,13 1,09 5,22 4,82
% 25 ABS 3,88 1,56 5,44 5,43
% 30 ABS 3,62 2,02 5,64 4,62
% ABS ilaveli hesaplamalar i¢in bakiniz Ek III.
3Fe;04 + 2C,Hy4 29Fe + 4CO, + 4H,0 (7.3)
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Cizelge

7.5. PE ilaveli demir cevheri hesaplamalari.

Teorik Teorik olarak
Atik plastik Teorik o . C indirgenmesi | Tartilan
indirgenmemis
orant Fe (gr) (gr) gereken (gr)
Fe (gr)
(gn)
% 5 PE 3,21 3,29 artmadi 6,50 5,77
% 10 PE 4,65 0,24 4,89 5,32
% 15 PE 4,39 0,70 5,09 4,82
% 20 PE 4,13 1,17 5,30 1,48

% PE ilaveli hesaplamalar i¢in bakiniz Ek IV.

7.3.1. PP numuneler :

Cizelge 7.6’da degisik oranlarda PP katkili demir cevheri numunelerinin ilk agirlik

ve son agirlik degisimleri ile magnetiklik 6zellikleri verilmistir. % 5 PP katkili demir

cevheri numunelerinde manyetiklik 6zelligi yok iken, % 10 PP katkili demir cevheri

numunesinde en iyl manyetiklesme goriilmiistiir. % 20 PP katkili demir cevheri

numunesi ise dagilmis ve magnetiklik yoniinden test edilememistir.

Cizelge 7.6. % 5 — 20 PP iceren demir cevherinin ilk agirlik ve son agirlik
degisimleri ile magnetik 6zelligi.

Atik plastik orani [k Agirlik (gr) Son Agirlik (gr) | Magnetik Ozellik
% 5 PP 10 7,74 Yok
% 10 PP 10 4,54 Iyi
% 15 PP 10 2,82 orta
% 20 PP 10 0,77 dagildi
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7.3.2. ABS numuneler :

Cizelge 7.7°de degisik oranlarda ABS katkili demir cevheri numunelerinin ilk agirlik
ve son agirlik degisimleri ile magnetiklik 6zellikleri verilmistir. % 5 ve % 10 ABS
katkilt demir cevheri numunelerinde manyetiklik 6zelligi yok iken, % 25 ABS katkili
demir cevheri numunesinde en iyi manyetiklesme goriilmiistiir. Demir cevheri
numunesine katilan ABS oran1 artttkca manyetiklesmenin daha iyilestigi
goriilmektedir. Ancak, % 25 ABS katkili demir cevheri numunesinden sonra % 30
ABS katkili demir cevheri numunesindeki manyetiklesmenin % 20 ABS katkili

demir cevheri numunesindeki manyetiklesme ile benzer oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 7.7. % 5 — 30 ABS iceren demir cevherinin ilk agirlik ve son agirlik
degisimleri ile magnetik 6zelligi.

Atik plastik orani Ik Agirlik (gr) Son Agirlik (gr) Magnetik Ozellik
% 5 ABS 10 6,39 az
% 10 ABS 10 5,85 az
% 15 ABS 10 4,75 orta
% 20 ABS 10 4,82 iyi
% 25 ABS 10 5,43 En iyi
% 30 ABS 10 4,62 iyi

7.3.3. PE numuneler :

Cizelge 7.8’de degisik oranlarda PE katkili demir cevheri numunelerinin ilk agirlik
ve son agirlik degisimleri ile magnetiklik 6zellikleri verilmistir. % 5 PE katkili demir
cevheri numunelerinde manyetiklik 6zelligi iyi iken, % 10 ve % 15 PE katkili demir
cevheri numunelerinde biraz daha diisiik bir manyetiklesme goriilmiistiir. % 20 PE
katkili demir cevheri numunesi ise dagilmis ve magnetiklik yoniinden test

edilememistir.
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Cizelge 7.8. % 5- 20 PE igeren demir cevherinin ilk agirlik ve son agirlik degisimleri
ile magnetik 6zelligi.

Atik plastik orani Ik Agirlik (gr) Son Agirlik (gr) | Magnetik Ozellik
% 5 PE 10 5,77 1yl
% 10 PE 10 5,32 orta
% 15 PE 10 4,82 orta
% 20 PE 10 1,48 dagild.

7.4. TOZ BOYUTU

Toz boyutu olarak; 0,1-0,25 mm, 0,25-0,50 mm, 0,50-1,0 mm araligindaki 3 farkl
toz boyutuna bagl agirlik kaybi degisimleri Sekil 7.5’te verilmistir. Sekil 7.5’ten
goriildiigli gibi toz boyutunun artmasi ile agirlik kaybi1 da artmaktadir. Gergekte bu
durum teori ile ¢elisme gibi goriinmektedir ¢iinkii daha kii¢iik boyutlu tozlarda yiizey
alanmin artmasi ile reaksiyon miktarinin da artmasi beklenir. Artan toz boyutu ile
numune agirliklarindaki azalma numune igerisinde yiizey alaninin artmasindan
meydana gelen bosluk ile agiklanabilir. Artan bosluk orani ile numune igersisindeki
hava ve buna bagli O, miktar1 da artacaktir. Bu noktadan, indirgenme sirasinda
plastik yapisinda bulunan C ve H 6ncelikle bosluklardaki hava ile reaksiyona girecek
ve harcanacaktir. Cizelge 7.9, 7.10 ve 7.11°de indirgenme sonrasi numunelerin
agirhk kayiplarmin yansira genel durumu hakkinda da bilgi verilmektedir.
Indirgenmenin bir gostergesi olarak manyetiklesme metallesme oran1 hakkinda kaba
bir fikir verebilir. Artan toz boyutu ile manyetiklesmede ki artis da yukaridaki savi

desteklemektedir.
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Cizelge 7.9. Optimum sartlardaki atik plastik katkil1 % 0,10-0,25 mm boyutlarindaki

demir cevherinin ilk ve son agirlik degisimleri ile magnetik 6zelligi.

_ Ik Agirlik | Son Agirhik | Agirhik Kayb Magnetik
Atik plastik orant . '
(gr) (gr) (gr) Ozellik
% 5 PE 10 5,77 4,23 1yl
% 10 PP 10 4,54 5,46 iyi
% 25 ABS 10 5,43 4,57 iyi

Cizelge 7.10. Optimum sartlardaki atik plastik katkili % 0,25- 0,50 mm
boyutlarindaki demir cevherinin ilk ve son agirlik degisimleri ile magnetik

ozelligi.
. Agirlik
Ik Agirlik | Son Agirlik Magnetik
Atik plastik orani Kaybi1 .
(gr) (gr) Ozellik
(gr)
% 5 PE 10 3,17 6,83 tyi-dagildi
% 10 PP 10 1,91 8,09 iyi-dagildi
% 25 ABS 10 6,16 3,84 en iyi-dagildi

Cizelge 7.11. Optimum sartlardaki atik plastik katkili % 0,5- 1,0 mm boyutlarindaki
demir cevherinin ilk ve son agirlik degisimleri ile magnetik 6zelligi.

Ik Agirlik | Son Agirhik Agirlik Magnetik
Atik plastik orani (gr) (gr) Kaybi1 Ozellik
(gr)
% 5 PE 10 0,97 9,03 iyi-dagildi
% 10 PP 10 1,25 8,75 lyi-dagildi
% 25 ABS 10 4,86 5,14 en iyi-dagildi
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Sekil 7.5. Demir Cevheri toz boyutu ile agirlik farki degisimi

7.5. MiKROYAPI

Sekil 7.6 sirasi ile % 15 PE, PP ve ABS atik plastikleri ile indirgenmis numunelerin
yapisint gostermektedir. Mikro yapilar birbirine ¢ok benzemektedir ve agirlikli
olarak ferrit + perlit’den meydana gelmektedir. Burada dikkati ¢eken nokta yiiksek
firindan indirgenen pik demire nazaran yapida ferrit fazinin (parlak faz) belirgin
olarak goriilmesidir. Bu sonug, indirgenme sonucunda yapida fazla C kalmadigini
isaret etmektedir. Diger bir deyisle yap1 otektik Fe-C yapisindan ¢ok yiiksek C’lu
celiklere benzemektedir. Bu sonuglar daha 6nce yukarida verilen teorik hesaplamalar

ile de ortiismektedir.
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b. % 15 PP ile indirgenmis c. % 15 ABS ile indirgenmis
numunenin yapist numunenin yapist

Sekil 7.6. % 15 PE, % 15 PP ve % 15 ABS atik plastikleri ile indirgenmis
numunelerin yapist.
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7.6. SONUCLAR VE ONERILER

7.6.1. Sonuclar

e Demir cevheri attk PE, PP veya ABS ile basarili bir sekilde
indirgenebilmektedir.

e Indirgenme i¢in sicak karistirma ve graniilleme islemi gerekmektedir.

e Artan sinterleme siiresi ile indirgenme artmakla birlikte optimum indirgenme
siiresi 1,5 saat ve 1250° C olarak tespit edilmistir.

e Indirgenme islemi icin PE ve PP icin yaklasik % 10 atik plastik gerekirken bu
oran ABS i¢in % 25 olarak tespit edilmistir.

e Fazla ABS orani gereksinimi yapi igerisinde bulunan H miktarinin azlig1 ve
yanma geciktirici elementlerin bulunmasina dayandirilmstir.

e Indirgenme sonrasi olusan metaliklik miktar artan toz boyutu ile artmustir.

e Indirgenen numunelerin mikro yapilari tipik pik demir yapisindan daha ¢ok

yiiksek alasimli ¢eliklerin yapisi ile ortiismektedir.

7.6.2. Oneriler

e Optimum sinterleme siiresinin belirlenebilmesi i¢in sinterleme zamani1 daha
dar araliklarda c¢aligilabilir.

e Indirgenme kinetigi teorik olarak detayli ¢alisilabilir ve deneysel sonuglar ile
karsilastirilabilir.

e Toz boyutuna bagl optimum toz boyutu-indirgenme ¢alismalar1 yapilabilir.

e Indirgenme sonrasi &tektik noktaya yakin dokme demir eldesi icin plastik

orani ve C oranlar1 ¢aligilabilir.
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EKI1I
a. % 5 PP katkili demir cevheri :

9Fe;04 + 4C3Hg = 27Fe + 12CO; + 12H,0 (7.1)
Fe : 56 g/mol, O : 16 g/mol

Fes04: 232 g/mol

CsHg: 42 g/mol

10 g numune (9,5 g Fe;04, 0,5 g CsHp)

2088 g Fe;04 de 168 g C3Hg varise 0,5 g CsHg 6,21 g Fe;04 te vardir.

Manyetit cevheri % 51,68 Fe icermektedir. 6,21 x 51,68/100=3,21g Fe

9,5-6,21 = 3,29 g indirgenmemis Fe;04

3,21+3,29 = 6,50 g toplam (teorik olarak indirgenmesi gereken)

b. % 10 PP katkili demir cevheri :

10 g numune (9 g Fe;04, 1 g C3Hg)

2088 g Fe;04 de 168 g C3Hg var ise 9 g Fe;04 icin 0,72 g CsHe gereklidir.
1- 0,72 = 0,28 g fazla PP

42 g CsHg da36 gCvarise 0,28 g C3Hg da 0,24 g C vardir.

Manyetit cevheri % 51,68 Fe icermektedir. 9 x 51,68/100 = 4,65 g Fe
4,65+0,24 = 4,89 g toplam (teorik olarak indirgenmesi gereken)

c. % 15 PP katkili demir cevheri :

10 g numune (8,5 g Fes04, 1,5 g CsHp)

2088 g FesO4 de 168 g C3Hg var ise 8,5 g Fe;04 i¢in 0,68 g C3Hg gereklidir.
1,5-0,68 =0,82 g fazla PP

42 g CsHg da36 gCvarise 0,82 g C3Hg da 0,70 g C vardir.

Manyetit cevheri % 51,68 Fe igermektedir. 8,5 x 51,68/100 = 4,39 g Fe
4,39+0,70 = 5,09 g toplam (teorik olarak indirgenmesi gereken)



d. % 20 PP katkili demir cevheri :

10 g numune (8 g Fe;04, 2 g C3Hg)

2088 g Fes04 de 168 g C3Hg var ise 8 g Fe;04 igin 0,64 g CsHg gereklidir.
2-0,64=1,36 g fazla PP

42 g CsHg da36 gCvarise 1,36 g CsHgda 1,17 g C vardir.

Manyetit cevheri % 51,68 Fe icermektedir. 8 x 51,68/100 =4,13 g Fe
4,13+1,17 = 5,30 g toplam (teorik olarak indirgenmesi gereken)



EK III
a. % 5 ABS katkili demir cevheri :

81Fe;04 + 8CsH 7N =243Fe + 120CO;, + 8NO, + 68H,0 (7.2)
Fe : 56 g/mol , O : 16 g/mol
Fes04: 232 g/mol
CisH;7N : 211 g/mol
10 gr numune (9,5 g Fe;04, 0,5 g Ci15H7N)
18792 g Fe;04 de 1688 g CisH 7N varise 0,5 g ABS i¢in 5,57 g Fe;04 gereklidir.
Manyetit cevheri % 51,68 Fe icermektedir. 5,57 x 51,68/100 = 2,88 g Fe
9,5-5,57 = 3,93 g indirgenmemis Fe;04
2,88+3,93 = 6,81 g toplam (teorik olarak indirgenmesi gereken)

b. % 10 ABS katkili demir cevheri :

10 g numune (9 g Fe;04 1 g CisHi7N)

18792 g Fe;04 de 1688 g CysH 7N varise 9 g Fe;O4 igin 0,81 g CsH;7N gereklidir.
1- 0,81 =0,19 g fazla ABS

211 g ABS de 180 g C varise 0,19 g ABS de 0,16 g C vardir.

Manyetit cevheri % 51,68 Fe icermektedir. 9 x 51,68/100 = 4,65 g Fe

4,65+0,16 = 4,81 g toplam (teorik olarak indirgenmesi gereken)

c. % 15 ABS katkili demir cevheri :

10 g numune (8,5 g Fe;04, 1,5 g CisH7N)

18792 gr Fe;04 de 1688 gr CisH;7N var ise 8,5 gr Fe;O4 i¢in 0,76 gr CisH;7N
gereklidir.

1,5- 0,76 = 0,74 gr fazla ABS

211 gr ABS de 180 gr C varise 0,74 gr ABS de 0,63 gr C vardir.

Manyetit cevheri % 51,68 Fe icermektedir. 8,5 x 51,68/100 = 4,39 gr Fe

4,39+0,63 = 5,02 gr toplam (teorik olarak indirgenmesi gereken)



d. % 20 ABS katkili demir cevheri :

10 g numune (8 g Fe;04 2 g CisHi7N)

18792 gFe;04 de 1688 g CisH 7N varise 8 g Fe;04icin 0,72 g C;sH 7N gereklidir.
2-0,72 = 1,28 g fazla ABS

211 g ABS de 180 gCvarise 1,28 g ABS de 1,09 g C vardir.

Manyetit cevheri % 51,68 Fe icermektedir. 8 x 51,68/100 = 4,13 g Fe

4,13+1,09 = 5,22 g toplam (teorik olarak indirgenmesi gereken)

e. % 25 ABS katkili demir cevheri :

10 g numune (7,5 g Fe;04, 2,5 g CisH17N)

18792 g Fe;04 de 1688 g Ci;sHi7N wvar ise 7,5 g FesO4 igin 0,67 g CisHyj7N
gereklidir.

2,5-0,67=1,83 g fazla ABS

211 g ABS de 180 g C varise 1,83 g ABS de 1,56 g C vardur.

Manyetit cevheri % 51,68 Fe igermektedir. 7,5 x 51,68/100 = 3,88 g Fe

3,88+1,56 = 5,44 g toplam (teorik olarak indirgenmesi gereken)

f. % 30 ABS katkili demir cevheri :

10 g numune (7 g Fe;04 3 g CisHi7N)

18792 g Fe;04 de 1688 g CysH 7N varise 7 g Fe;O4 igin 0,63 g C;sH;7N gereklidir.
3-0,63=2,37 g fazla ABS

211 g ABS de 180 g C varise 2,37 g ABS de 2,02 g C vardur.

Manyetit cevheri % 51,68 Fe igermektedir. 7 x 51,68/100 = 3,62 g Fe

3,62+2,02 = 5,64 g toplam (teorik olarak indirgenmesi gereken)



EKI1V
a. % 5 PE katkili demir cevheri :

3Fe;04 + 2C,Hy4 = 9Fe + 4CO, + 4H,0

(7.3)

Fe : 56 g/mol, O : 16 g/mol

Fe;04: 232 g/mol

C,H4 : 28 g/mol

10 g numune (9,5 g Fe;04, 0,5 g CoHy)

696 g FesO4 de 56 g C;Hy varise 0,5 g CoHy 6,21 g FesOyq4 te vardir.
Manyetit cevheri % 51,68 Fe icermektedir. 6,21 x 51,68/100 =3,21g Fe
9,5-6,21 = 3,29 g indirgenmemis Fe;04

3,21+3,29 = 6,50 g toplam (teorik olarak indirgenmesi gereken)

b. % 10 PE katkili demir cevhers :

10 g numune (9 g Fe;04, 1 g C;Hy)

696 g FesO4 de 56 g Co;Hy var ise 9 g Fe;O4 i¢in 0,72 g C,Hy gereklidir.
1- 0,72 = 0,28 g fazla PE

28 g C;Hy da24 g Cvarise 0,28 g C,Hy da 0,24 g C vardir.

Manyetit cevheri % 51,68 Fe icermektedir. 9 x 51,68/100 = 4,65 g Fe
4,65+0,24 = 4,89 g toplam (teorik olarak indirgenmesi gereken)

c. % 15 PE katkili demir cevheri :

10 g numune (8,5 g Fe;04, 1,5 g CoHy)

696 g Fe;s04 de 56 g CoHy varise 8,5 g FesOy4i¢in 0,68 g C,Hy gereklidir.
1,5-0,68 =0,82 g fazla PE

28 g CoHs da24 gr Cvarise 0,82 g C,Hsda 0,70 g C vardir.

Manyetit cevheri % 51,68 Fe icermektedir. 8,5 x 51,68/100 =4,39 g Fe
4,39+0,70 = 5,09 g toplam (teorik olarak indirgenmesi gereken)



d. % 20 PE katkili demir cevheri :

10 g numune (8 g Fe;04, 2 g C,Hy)

696 g Fe;04 de 56 g C;Hy var ise 8 g Fe;Oy4 i¢in 0,64 g C3Hg gereklidir.
2-0,64=1,36 g fazla PP

28 g C,Hy da24 gCvarise 1,36 g C,Hs da 1,17 g C vardir.

Manyetit cevheri % 51,68 Fe icermektedir. 8 x 51,68/100 =4,13 g Fe
4,13+1,17 = 5,30 g toplam (teorik olarak indirgenmesi gereken)



