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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

ERZURUM OLTU KOMURU VE ZONGULDAK KOZLU KOMUR
KARISIMLARININ KOKLASMA

Merve KORKMAZ
Damisman: Dog. Dr. Jale NAKTIYOK

Amag: Tiirkiye’de biiylik miktarda diisiik rankli linyit ve ¢ok az miktarda tas komiiri
(koklasabilir) rezervleri bulunmaktadir. Genellikle diisiik rankli komiirler, 1sinmak ve termik
santrallerde elektrik enerjisi iiretmek icin kullanilmaktadirlar. Ulkemizde demir-gelik
endistrisinin en Onemli girdilerinden kok komiirii ihtiyacinin neredeyse tamami ithal
edilmektedir. Mevcut komiir kaynaklarimizi dzellikle linyit komiirlerini olabildigince verimli
kullanmak ve bunlarin koklagabilme oOzelliklerini belirlemek gerekmektedir. Yerli linyit
komiirlerini ¢ok degerli bir enerji kaynagi olan kok komiirine doniistiirmek; enerji
kaynaklarinin ¢esitlendirilmesini, uygulama alanlariin genisletilmesini ve ithal kdmiire
bagimlilig1 azaltarak iilke ekonomisine katki saglayacaktir.

Yontem: Bu calismada Erzurum Oltu linyiti ve Zonguldak Kozlu tagkomiirti kullanilmastir.
Oltu linyiti ve Kozlu tagkomiiriiniin belirli oranlarda karisimlari hazirlanmistir. Komiir
karigimlarinin koklasabilme ozelliklerinin belirlenebilmesi icin serbest sisme indeksi (FSI),
Gray-king, plastometre ve dilatometre analizleri gerceklestirilmistir. Daha sonra bu
karigimlardan kiil firninda 1000°C’de karbonize koklar elde edilerek bu koklarin yanma
davraniglart TG-DTG/DTA analizi ile belirlenmistir.

Bulgular: Komiirlerin ve karisimlarinin serbest sisme indeksi deneyinde %100 Oltu
kdmiiriiniin birbirine hi¢ yapigmadigi, %100 Kozlu komiiriiniin ise 6 FSI degerine sahip oldugu
goriilmektedir. %100 Oltu kdmiiriiniin Gray-King degerine sahip olmadigi, %100 Kozlu ve
%20 Oltu-%80 Kozlu komiirlerinin G tipi Gray-King degerine sahip oldugu gorilmiistiir.
Akigkanlagsma deneyinde ise %100 Oltu komiiriinlin yine hicbir akiskanlasma o6zelligi
gostermedigi ancak %100 Kozlu komiiriiniin ise 87°C gibi genis bir plastiklesme araligina sahip
oldugu ve maksimum akigkanliginin ise 980 DDPM oldugu goriilmiistiir. Dilatasyon deneyinde
%100 Oltu komiirlinde yumusama ve biiziilme olaylar1 gozlenirken genlesme olay1
gerceklesmemistir. %100 Kozlu komiiriinde ise yumusama ve biiziilme olaylarinin yaninda
%+118’lik bir genlesme oran1 belirlenmistir. Ornekler, daha sonra 1000°C’ye kadar karbonize
edilmiglerdir. Bu karbonize koklarin yanma davraniglart TG-DTG/DTA analizi ile
incelenmistir. TG-DTG/DTA analizlerinde, karisimdaki komiir oranlarina baglh kalarak iki ana
bolge (Oltu ve Kozlu) goze carpmaktadir. Yanma prosesi igin gerekli olan aktivasyon
enerjisinin hesaplanmasi i¢in Coast-Redfern metodu uygulanmistir. %100 Oltu karbonize kok
igin 198.35 kJ/mol, %100 Kozlu karbonize kok i¢in ise 125.09 kJ/mol’liik aktivasyon enerjileri
hesaplanmuistir.

Sonuglar: Calismamizdaki sonuglara gore %20 oraninda Oltu kdmiiriiniin Kozlu komiiriine
ilavesi ile elde edilen karigimin koklagma ve yanma 6zelliklerinin, Kozlu komiiriiniin tek bagina
sahip oldugu ozelliklere benzedigi goriilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Linyit, taskomiirii, koklasabilme parametreleri, TG-DTG/DTA, Kinetik
analiz

Ocak 2024, 83 sayfa



ABSTRACT

MASTER’S THESIS

INVESTIGATION OF COAL COOKING PROPERTIES OLTU COAL AND
ZONGULDAK KOZLU COAL MIXTURE

Merve KORKMAZ
Supervisor: Asist. Prof. Dr. Jale NAKTIYOK

Purpose: Turkey has large amounts of low-rank lignite and very small amounts of hard coal
(coking) reserves. Generally, low-rank coals are used for heating and generating electrical
energy in thermal power plants. In our country, almost all of the need for coke, one of the most
important inputs of the iron and steel industry, is imported. It is necessary to use our existing
coal resources, especially lignite coal, as efficiently as possible and determine their coking
properties. Converting domestic lignite coal into coke, a very valuable energy source; It will
contribute to the country's economy by diversifying energy sources, expanding application
areas and reducing dependence on imported coal.

Method: In this study, Erzurum Oltu lignite and Zonguldak Kozlu hard coal were used.
Mixtures of Oltu lignite and Kozlu hard coal in certain proportions were prepared. In order to
determine the coking properties of coal mixtures, free swelling index (FSI), Gray-king,
plastometer and dilatometer analyzes were carried out. Then, carbonized cokes were obtained
from these mixtures in the muffle furnace at 1000°C and the combustion behavior of these
cokes was determined by TG-DTG/DTA analysis.

Findings: In the free swelling index test of coals and their mixtures, it is seen that 100% Oltu
coal does not stick to each other at all, while 100% Kozlu coal has an FSI value of 6. It has been
observed that 100% Oltu coal does not have Gray-King value, while 100% Kozlu and 20%
Oltu-80% Kozlu coals have G type Gray-King value. In the fluidization experiment, it was
observed that 100% Oltu coal did not show any fluidization properties, but 100% Kozlu coal
had a wide plasticization range of 87°C and its maximum fluidity was 980 DDPM. In the
dilatation experiment, while softening and shrinkage were observed in 100% Oltu coal, no
expansion occurred. In 100% Kozlu coal, in addition to softening and shrinkage, an expansion
rate of +118% was determined. The samples were then carbonized up to 1000°C. The
combustion behavior of these carbonized cokes was examined by TG-DTG/DTA analysis. In
TG-DTG/DTA analyses, two main regions (Oltu and Kozlu) stand out depending on the coal
ratios in the mixture. The Coast-Redfern method was applied to calculate the activation energy
required for the combustion process. Activation energies of 198.35 kJ/mol were calculated for
100% Oltu carbonized coke and 125.09 kJ/mol for 100% Kozlu carbonized coke.

Results: According to the results of our study, it is seen that the coking and combustion
properties of the mixture obtained by adding 20% Oltu coal to Kozlu coal are similar to the
properties of Kozlu (100%) coal alone.

Keywords: Lignite, hard coal, coking parameters, TG-DTG/DTA, kinetic analysis
Ocak 2024, 83 pages
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GIRIS

Enerji giivenligi, bir iilkenin refahi ve kalkinmasi, yasamlarin iyilestirilmesi ve
toplumun uzun vadeli istikrari, var olmast i¢in hayati deger tastyan, ulusal ekonomik ve sosyal
kalkinmayla ilgili genel ve stratejik bir konudur (Chai vd., 2021). Giiniimiizde, artan niifusa ve
yeni yasam bicimlerine bagl olarak enerji talebi ve beklentileri artiyor. Insanlarin temel
ihtiyaclarimi karsilamak ozellikle 1sinma, barinma, aydinlanma, beslenme, ulasim ve iletisim
i¢in enerji gereklidir (Kara, 2022). Bu nedenle, diinya ¢apinda enerjiye olan talep siirekli olarak
artmaktadir. Sonug olarak, enerji kaynaklarina sahip veya bu kaynaklara uygun maliyetle ulasan

iilkeler avantajli bir konumda yer almaktadirlar.

Giinlimiizde alternatif kaynaklara yonelis giderek artmasina ragmen, petrol, dogal gaz
ve komiir gibi geleneksel fosil yakitlar, enerji talebinin biiyiik bir kismin1 karsilamaktadir.
Yenilenebilir enerji alanindaki yatirimlar son yillarda 6nemli Olgiide artti, ancak enerji
piyasalarindaki oyuncularin mevcut fosil kaynaklari kullanma egilimleri g6z 6niine alinmalidir.
Ulkeler sahip olduklart enerji kaynaklarmin islevsiz kalmamasi ve ekonomilerine
kazandirilmasi konusunda 6nemli arastirmalar ve yenilikler yapmaktadir. Fosil yakit kullanimi
cesitli ¢evresel sorunlar nedeniyle yogun bir sekilde elestiri alsa da gelecege yonelik yapilan
tahminlere gore bu kaynaklarin kiiresel enerji piyasalarindaki agirligini 6niimiizdeki otuz ila

kirk y1l boyunca korumaya devam edecegini gostermektedir (Olgun, 2019).

Komiir, petrol ve dogal gaz gibi fosil kokenli yakitlar tarafindan diinya ¢apindaki enerji
talebinin 6nemli bir kismi karsilanmaktadir. Kat1 fosil yakitlar sinifinda yer alan komiiriin
diinya genelinde yaygin bir sekilde rezervlerinin bulunmasi s6z konusu enerji kaynaginin
onemini artirmaktadir. Bununla birlikte, dogal gaz ve petrole kiyasla kiiresel rezerv potansiyeli
daha yiiksek oldugundan, komiir enerji piyasalart i¢in daha c¢ekici bir secenek haline
gelmektedir. Bununla birlikte, komiir kullanimi, ¢cevre ve iklim agisindan ¢esitli olumsuzluklara
neden oldugu i¢in siklikla elestirilmektedir. Buna paralel olarak, son zamanlarda temiz enerji
alanindaki teknolojik gelismeler ve ilerlemeler sayesinde, komiir kullanim1 nedeniyle ortaya

¢ikan zararlar da azaltilabilmektedir (Olgun, 2019).

Gilinlimiizde komiiriin kullanimiyla ilgili uygulamada olan iki 6nemli alan vardir. Bunlar
demir-gelik sanayi ve termik santrallerdir. Diinyada iiretilen koklasabilir taskomiiriiniin %88’
ham c¢elik i¢in pik demir {retiminde kullanilmaktadir. Demir-celik endiistrisinde

tagkomiiriinden elde edilen kok komiirii hammadde olarak kullanilmaktadir ki bunun yerini



alacak yeni bir teknoloji bugiine dek hala bulunamamuistir; ¢linkii komiir burada sadece demir
cevherini ergitmekle kalmayip, ayn1 zamanda cevherin igerdigi oksijeni ayirt etme (karbonla
birlesme) gorevini de iistlenmektedir (Taskomiirii Sektdr Raporu, 2021). Elektrik ark ocakli
demir ¢elik fabrikalarindaki 6nemli gelismelere ragmen, yine de diinya celik iiretiminin %70°1
komiire bagimlidir. Zaten ark ocaklarinda kullanilan elektrigin 6nemli bir kism1 da komiirden

uretilmektedir.

Tiirkiye’de biiylik miktarda diigiik rankl linyit rezervleri ve ¢ok az miktarda tag komiirii
(koklasabilir) rezervleri bulunmaktadir. Diislik rankl1 komiirler, diisiik kalorik degere ve yiliksek

kil i¢erigine sahip olduklar i¢in uygun sekilde degerlendirilememektedirler.

Ulkemiz agisindan bakildiginda, toplam tagkomiirii rezervlerimiz diinya tagkdmiirii
rezervleri ile kiyaslandiginda %0.20°1ik bir orana sahip oldugu goriilmektedir. 2020 yili
verilerine gore taskOmiiriinde %96,70 oraninda disa bagimli durumda bulunmaktayiz. Yerli
kaynaklarimizin, oldukea diisiik kalorili ve yiiksek nem/kiil igerigine sahip linyitlerden olustugu
dikkate alindiginda kok tiiretiminde 6zelliklerine uygun koklasabilir linyitlerin tespit edilmesi
ekonomik agidan biiyilk bir 6nem arz etmektedir. Yani yerli demir-gelik endiistrisinin
koklasabilir komiir ihtiyacinin tamami olmasa bile dnemli kisminin yerli kaynaklardan
karsilanmasi gerekmektedir. Boyle bir yaklasimla Tiirkiye'nin disardan ithal etmekte oldugu
tagkomiirii miktar1 miimkiin oldugu 6l¢iide azalacak, iilkemiz endiistrisi bu alanda 6nemli bir

katma deger yaratacaktir.

TaskOmiirlerinin azalan miktar1 ve artan fiyati, kok ireticilerini, kok iiretim siirecinin
kalitesini ve ekonomisini gelistirmek icin yeni ¢dziimler aramaya zorlamaktadir. Kok tiretim
maliyetinin yaklasik %75'1, kok harmani hazirlamak i¢in kullanilan kémiirlerin maliyetidir.
Giliniimiizde kok iiretim endiistrisindeki yaygin uygulama, yiiksek kaliteli kok iireten ve kok
firmlarmin glivenli bir sekilde kullanilmasini saglayan diisiik maliyetli komiir karigimlar
kullanmaktir. Kok tretiminin ekonomik verimliligini artirmanin yontemlerinden biri, yari
yumusak ve topaklanmayan komiirlere daha ucuz karbonlu bilesenler eklemektir. Endiistride,
kok kalitesi lizerinde 6nemli bir etki olmadan koklasabilir taskomiiriine ucuz komiir ilavesi ile
kok iiretim maliyetinin azalmasina yonelik gii¢lii bir ilgi bulunmaktadir. Bu sebeple hem
yetersiz miktarda bulanan hem de pahali olan taskomiirleri yerine koklasabilir komiir
karisimlarinin hazirlanmasi 6nemlidir. Alt bitiimlii komiirler ve linyitler gibi diisiik dereceli
komiirlerden metaliirjik kok tiretimi, gelecekteki stirdiiriilebilir ¢elik iiretimine yonelik kilit bir

teknoloji olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Ulkemiz demir-gelik endiistrisinin en 6nemli girdilerinden kok komiirii ihtiyacinin

neredeyse tamami ithal edilmektedir. Mevcut komir kaynaklarimizin o6zellikle linyit



komiirlerinin olabildigince verimli kullanmak ve bunlarin koklasabilme 6zelliklerini belirlemek
gerekmektedir. Yerli linyit komiirlerini ¢cok degerli bir enerji kaynag: olan kok komiiriine
dontistirmek, hem enerji kaynaklarmin c¢esitlendirilmesi hem de uygulama alanlarinin
genisletilmesi saglayacak, ithal komiire bagimliligi azaltarak iilke ekonomisine katki

saglayabilecektir.

Tez ¢aligmamizda, ¢ok iyi koklasabilir Zonguldak Kozlu tagkomiirii ile koklagabilme
potansiyelini bilmedigimiz bdlgesel bir kdmiir olan Erzurum Oltu linyitinden farkli oranlarda
(%0-100) bir dizi karistmlar hazirlayarak bu karisimlarin - koklasabilme 6zellikleri

incelenmistir.

Belirli oranlarda hazirlanan komiir karigimlari, 1000°C’ye kadar kil firininda N>
ortaminda karbonize edilerek kok firetilerek ve bu koklarin TG-DTG/DTA analizleri ile yanma
ozellikleri belirlenmeye calisilmistir. Elde edilen TG-DTG verilerinden faydalanarak Coast-

Redfen metodu ile yanma prosesinin aktivasyon enerjileri de hesaplanmaistir.



KURAMSAL TEMELLER

Komiir

Komiir, degisen miktarlarda karbon, hidrojen, oksijen, kiikiirt ve azot gibi elementlerin
bilesiminin yani sira mineral madde de dahil olmak iizere eser miktarda diger elementleri igeren
organik bir tortul kayactir. Komiir uzun bir siire boyunca (milyonlarca yil) diger kaya
tabakalarinin arasinda damar benzeri yapilar olusturarak meydana gelmistir. Olusumu, basing,

sicaklik, zaman ve mikrobiyolojik etkilerin sonucudur ve bir doniisiim siireci gecirmistir.

Komiiriin bataklik ekosistemlerinde yetisen tarth Oncesi bitkilerden olustugu
diistiniilmektedir. Bu tiir bitkiler o6ldiigiinde, biyokiitleleri diisiik oksijen seviyelerinin
indirgenmelerini (¢iirime ve karbondioksit salinimi) engelledigi anaerobik, sucul ortamlarda
birikmistir. Bu tiir bitki biiylime ve oOliimlerinin birbirini takip eden nesilleri, daha sonra
tortularla kaplanan ve turba, bitiimlii veya antrasit komiirii gibi karbonifer yataklarina sikisan

oksitlenmemis organik maddenin derin birikintilerini olusturmustur (Speight, 2005).

Komiirlesme

Linyit komiiriinden antrasit olusumuna kadar gegen olgunlasma siireci komiirlesme
olarak tanimlanmaktadir. Komiirlesme nem miktari, kiil i¢erigi ve ugucu madde, sabit karbon
miktar, kiikirt ve mineral madde igerigi gibi 6zelliklerle birlikte jeolojik, petrografik,
kimyasal, fiziksel ve termik ozelliklere de baglidir. Komiirlesme, komiiriin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerini etkileyen 6nemli bir siirectir. Bu olaya komiirlesme derecesi (rank) adi
verilmektedir. Rank, turbadan antrasite metamorfik gelisimin gosterdigi komiirdeki sabit
karbon igerigine ve Ucucu Maddeye (VM) gore siniflandirilmistir, komiir rankina komiiriin
yas gostergesi de denilebilir. Bu nedenle, komiir derecesine gore komiir 6zellikleri degisebilir.
Ornegin, komiir yas: arttikca karbon/enerji icerigi artar, nem/ VM azalir (Jee, 2013). En diisiik
komiirlesme derecesine sahip olan komiirler turbalardir. Komiirler, karbon igeriginin artan

sirasina gore turba, linyit, bitlimlii ve antrasit seklinde siralanirlar.

Komiir olgunlastik¢a, biinyesindeki nem, ugucu madde, oksijen, hidrojen, azot ve

kiikiirt azalirken, icerigindeki karbon miktar1 ve 1s1l degeri artar (Yildiz 2017).

Turbalardan antrasite kadar olan farkli komiir tiirlerine doniigiim siireclerinde, kimyasal
degisiklikler meydana gelir. Bu siiregte, turbalardaki nem azalirken, CO> (karbon dioksit) ve

CH4 (metan) gibi gazlar ayrigarak karbon igerigi zenginlesir. Komiirlesme ilerledik¢e, oksijen



ve ucucu madde oranlar1 azalirken, karbon orani artar. Ancak, hidrojen oraninda énemli bir
degisiklik meydana gelmez ve yiiksek rankli komiirlere kadar nispeten sabit kalir (Atesok,
1986), (Oztorun, 2016).
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Sekil 1. Komiir olusumu ve komiirlesme dereceleri (Tiirkyilmaz, 2022).
Komiir Tirleri
Turba

En gen¢ komiir tiirii olan turbalar, biyokimyasal olarak komiirlesmeye ugramislardir.
Turbalarin sertligi diisliktiir ve kahverengi, siyah ve sar1 renklerde olabilirler. Turba komiiriinde
oduna benzer bir yapt gérmek miimkiindiir. Nem icerigi %75'ten fazladir. Turbalan
inceledigimizde, parcalanmamis yapilar ve bozulmamis bitkisel dokular dahi ¢iplak gozle

goriilebilir (Kemal ve Arslan, 1999).

Linyit

Kahverengi veya siyah renkte bir tiir kdmiirdiir. Bu komiiriin i¢indeki karbon orani %60-
73 arasinda degisir. Tag komiiriine benzer bir olusum siireci sergiler. Linyit, sularla kaph

alanlardaki bitkilerin ¢iiriiyerek iizerinin yavasca toprak ve aliivyonla kaplanmasi sonucunda

olusur (DPT, 2001).

Linyitler, goriintislerine gore sert ve yumusak linyitler olmak {izere iki gruba ayrilir:
Yumusak linyitler, dogal hallerinde %35-75 arasinda nem igerir. Daha da agiklayici bir sekilde
sOylemek gerekirse, yumusak linyitler kolayca kirilabilir yapiya sahiptir. Ocaktan ¢ikarilip
depolandiktan sonra zamanla toz komiir haline doniisebilirler. Linyitler su ile temas

ettirildiginde biiyiik miktarda su alip siserler ve sisme sonucunda ise yapilarinda bozulmalar



ortaya ¢ikabilir. Linyitler yiiksek nem igerigine sahip olduklarindan dolay: diisiik 1s1 degerlerine

sahiptir. Termik santrallerde elektrik iiretimi ve 1sitma amacl kullanilirlar.

Taskomiirii

Tagkomiiri, karbon igerigi %80-90 arasinda olan ve orijinal nem oranlari oldukca diistik
(%1-2) olan bir komiir tiiriidiir. Diisiik nem igerigi sayesinde taskomiirleri daha dayanikli bir
yaptya sahiptirler. Bu 6zellik, tagskdmiirlerinin nakliye ve depolama sirasinda parca boyutlarini
bliyiik dl¢iide korumasini ve tozlanma miktarii onemli 6lgiide azaltmasini saglar. Linyit ve
turba komiirtine gore daha yiiksek 1s1 ve kalorifik degere sahip olan tagkomiirleri, kok komiirti

tiretiminde de 6nemli bir rol oynar (Baktarhan, 2017).

Taskomiirii, endiistriyel siireglerde ve enerji tiretiminde tercih edilen 6nemli bir komiir
cesididir. Diisiik nem igerigi, yliksek kalorifik deger ve saglam yapisi, taskomiiriinii diger
komiir tiirlerine gére daha verimli ve ekonomik bir secenek haline getirir. Dolayisiyla,
tagkomiirii, enerji sektorii ve metallirji sanayi alaninda 6nemli bir kaynaktir ve enerji

ihtiyaglarinin karsilanmasinda kritik bir rol oynamaktadir.

Antrasit

Antrasit, komiir tiirleri iginde karbonca en zengin ve en eski olanidir. Olusmasi igin
yaklasik 300 milyon yil1 agkin bir siire gerekmektedir. Antrasit, diigiilk nem igerigi ve yliksek
151 degeri nedeniyle en kaliteli ve verimli komiir tiiriidiir. Bu 6zellikler antrasiti enerji iiretimi
ve endiistriyel kullanim i¢in tercih edilen degerli bir komiir kaynagi yapar. Diisiik nem igerigi,
yakitin daha uzun siire dayanmasina ve verimli bir sekilde yanmasina olanak saglar. Karbon
icerigi oldukea yiiksektir ve genellikle %90-95 arasinda degisir (Ozgen 2014). Daha az kiil ve

stilfiir igerigi nedeniyle ¢evresel olarak daha temiz bir secenektir.

Komiirlerin Simiflandiriimasi

ASTM tarafindan 1983 yilinda gelistirilen komiir siniflandirma metodu, en yaygin
kullanilan simiflamadir. Bu metotta, yiiksek rankli komiirlerde ugucu maddeye, diisiik ranklt
komiirlerde ise kalorifik degere dayali olarak siniflama yapilir. Ayrica, komiirlerin keklesme

ozellikleri de goz 6niinde bulundurulur.
Bu siiflamada, komdirler iki temel kategoriye ayrilir:

1. Altbitimli Komiirler: Keklesme 6zelligi gostermeyen komiirlerdir. Bu kdmiirler
genellikle daha yiiksek ugucu madde icerigine sahiptir ve bitlimli kdmiirlere

kiyasla daha diistik kalorifik degerlere sahiptirler.



2. Bitiimli Komiirler: Keklesme 6zelligi gosteren komiirlerdir. Bu komiirler, daha

diisiik ugucu madde igerigine sahip olup, yiiksek kalorifik degerlere sahiptirler.

ASTM metodu, komiirlerin bu temel 6zelliklerini géz 6nlinde bulundurarak komiirlerin
siniflandirilmasini ve tanimlanmasini kolaylastirir. Bu siiflama sistemi, komiir endiistrisinde

uluslararasi olarak kabul gormiistiir (Kural, 1998).
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Sekil 2. Komiir ¢esitleri ve kullanim alanlar1 (Atay, 2023)
Kémiirlerin Kullanimimi Belirleyen Onemli Ozellikleri
Komiirlerin fiziksel ozellikleri

Yogunluk: Komiiriin i¢erdigi inorganik madde ve nem oranina bagli olarak artmasina
ragmen 1,1 ile 2,2 gr/cm?® arasinda degisebilir. Turba komiirlerin yogunlugu ise yaklasik olarak

1,0 gr/cm? kabul edilir.

Gozeneklilik (Porozite): Komiiriin komiirlesme derecesine gore % 3’ten % 25’°e kadar

degisen bir gozeneklilik oranina sahip olabilir.

Gaz emme: Komiir oda sicakliginda su buhari, etil alkol ve benzen buharlarini
emebilme kapasitesine sahiptir. Linyitler, kimyasal yapilarindan dolay1 gaz ve buhar
adsorpsiyonuna elverisli komiirlerdir. Ocaktan ¢ikarilan linyit komiirii hacminin 1,5 kat1 CO2

ve hava adsorbe edebilme 6zelligine sahiptir.



Komiirlerin Yansima Ozellikleri: Havza komiirlerinin gercek komiirlesme
derecelerini yansitan yansima degerleri bulunmaktadir. Yansima 0&zellikleri komiiriin

komiirlesme (olgunlagsma) derecesini ve kalitesini belirlemede 6nemli bir rol oynar.

Komiirlerin Fliioresans Ozellikleri: Komiirlerin fliioresans ozellikleri, yansima
Ozellikleriyle zit degerler sergiler. Yani, yiiksek yansima degerlerine sahip olan turba ve
komiirler, genellikle daha diisiik fliloresans Ozelliklerine sahiptir. Tam tersi olarak, diisiik
yansima degerlerine sahip komiirlerde ise fliioresans 6zellikleri daha yiiksek olabilir Fliioresans
Ozellikleri, komiirlerin farkli tiirlerini ve kalitelerini belirlemeye yonelik 6nemli bir gosterge

olarak degerlendirilir (Aydogan, 2021).

Komiirlerin kimyasal ozellikleri

Kalori (1s1l) degeri, kaba ve elementel analizler kdmiirlerin kalitesini belirlemektedir.
Kaba analizler, komiiriin kalitesini anlamak i¢in 6nemli bir rol oynar ve nem, ugucu madde, kiil
ve sabit (fixed) karbon i¢erigini belirlemeyi kapsar. Bu analizler, komiiriin yakit olarak ne kadar

verimli ve kullanisli oldugunu gosterir.

Elementel analizler ise komiirde bulunan temel elementlerin (C, H, N, S ve O)
belirlenmesini igerir. Bu analizler, kdmiiriin kimyasal bilesimini ve enerji i¢erigini anlamak i¢in

kullanilir (Fidan, 2020).

Nem: Komiirilin igerisinde bulunan nem miktart olduk¢a 6nemlidir. Komiirdeki nem
icerigi azaldik¢a komiirlesme derecesi ylikselmektedir. Komiirler komiirlesme derecelerine
bagl olarak farkli oranlarda biinyesinde nem igerir. Bu oran tag kdmiiriinde % 1-3 arasinda

degisirken linyit komiiriinde % 40-60 arasinda degisebilir.

Kiil: Komir icerisindeki anorganik maddeler, yanma sirasinda oksitlenir ve
pargalanarak kiil ad1 verilen bir artik madde olustururlar. Kiil, komiiriin yapisindaki silikatlar,
tuzlar, karbonat mineralleri, kiikiirtlii ve siilfatli mineraller, fosfatli mineraller gibi inorganik
maddelerin yanma sonucu olusur. Komiiriin kalitesini belirlemede kiil yiizdesi onemli bir
parametredir. Komiirdeki yiiksek kiil miktari, komiiriin 1s11 degerini diisiirerek verimliligini

olumsuz yonde etkiler (Gafur, 2015).

Komiirlin yanmasiyla olusan metal oksitler, organik ve piritik kiikiirtiin bir kismini
kiikdirt trioksit olarak tutar. Ancak yiiksek sicaklik degerleri s6z konusu oldugunda, icerdigi
oksitler, silikatlar ve serbest silika reaksiyona girer ve yeni bilesiklerin olusmasina neden olur
(Ceki¢ 2015). Kuru orneklerin kiil yilizdelerine gore yapilan siniflandirilmasi su sekildedir
(Aydogan, 2021) ;



* <% 5 ¢ok diisiik,

* %5-10 diistik,

* %10-20 orta,

* %20-30 oldukg¢a yiiksek,
* %30-50 yiiksek.

Sabit karbon: Koémiirdeki ugucu bilesenler ¢ikarildiktan sonra geride kalan karbon
icerigidir. Bu karbonlu kisim, komiiriin organik bilesiklerinin bozunma kalintilarint ve az
miktarda azot (N), kiikiirt (S), hidrojen (H) ve oksijen (O) igerir. Sabit karbon, kémiiriin
koklagma 6zelliginin en 6nemli gostergesidir, ancak bu degeri dogrudan analiz etmek miimkiin

degildir (Ocakoglu 2015).

Ucucu madde: Nem haricinde yiiksek sicakliklarda buharlagabilen organik veya
inorganik maddeler olarak ifade edilir. Komiiriin yakma veya karbonizasyon igin uygunlugunun
degerlendirilmesinde, ugucu madde icerigi oldukc¢a dnemli bir faktordiir. Ayrica, ugucu madde;
komiiriin komiirlesme derecesini Slger, tutugsma egilimini kolaylastiran bir gostergedir ve

komiiriin alim-satim islemlerinde dikkate alinan 6nemli bir 6zelliktir (Kurt, 2014).

Komiiriin Isil Degeri: Birim kiitlesindeki kdmiiriin tamamen yanmasi sonucunda aciga
¢ikan 1s1 miktarimi ifade eder. Bu deger genellikle MJ veya kcal gibi enerji birimleriyle 6lgiiliir.
Farkli komiir tiirleri ve kaliteleri farkli 1s1l degerlere sahip olabilir. Diigiik nem igerigine sahip
ve yliksek karbon oranma sahip olan komiirler daha yiiksek 1sil degere sahip olma

egilimindedir.
Komiiriin Kullanimi Ve Teknolojisi

Komiir, cografya olarak yaygin sekilde bulunan, ekonomik, giivenilir ve oldukc¢a fazla
rezerve sahip dogal bir kaynaktir. Giinlimiizde diinya genelinde elektrik iiretimi i¢in en biiyiik
tek enerji kaynagidir ve toplam kiiresel enerji iiretim kapasitesinin yaklasik %401

karsilamaktadir (Mohalik vd., 2017).

Komiir, ozellikle elektrik tiretimi olmak iizere bircok alanda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Diinya genelindeki elektrik {iretiminin {igte birinden fazlas1 komiirle
saglanmaktadir. Ayrica, komiir giinlimiizde ¢ogunlukla enerji kaynagi olarak degerlendirilse de
gelismis iilkelerde 6nemli endiistriyel alanlarda, 6rnegin kimya, ilag, boya, giibre ve plastik gibi

sektorlerde hammadde olarak da kullanilmaktadir.

Komiiriin popiilaritesi, petrol ve dogalgaz rezerv miktarlarinin az olmasindan kaynakl
giderek artmaktadir. Bunun yani sira, komiiriin diger enerji kaynaklarma gore rezervin

bliytikligliyle birlikte su avantajlart bulunmaktadir:



» Komiir yataklarinin diinyanin ¢esitli bélgelerine dagilmasi, enerji tiretimini daha gesitli
sekilde gerceklestirmeye olanak saglar.

» Komiiriin ekonomik, bolgesel ve kiiltiirel kalkinmaya biiyiik katkis1 bulunmaktadir.
Komiir madenciligi ve enerji tretimi, istihdam saglayarak bolgesel ekonomik
biliylimeye destek olur.

» Komiiriin isletilmesi, katma deger yaratir ve ekonomiye olumlu etkileri olur.

» Komiir, elektrik enerjisi tiretiminde kilowatt/saat basina ucuz bir hammadde olarak
degerlendirilir, enerji maliyetlerinin diislik olmasina katki saglar.

* KOmiiriin emniyetli tasinma ve depolanma avantajlar1 bulunur. Dogru Onlemler

alindiginda ¢evreye olan olumsuz etkileri minimize edilebilir.

Bu avantajlar, kodmiiriin enerji tiretiminde 6nemli bir rol oynadig1 ve enerji ihtiyacinin

karsilanmasinda degerli bir kaynak oldugu gercegini vurgulamaktadir.

Komiir, 1800’1t yillarin sonunda el emegine dayanan toplumlarda devrim yaratarak
medeniyetin ve teknolojinin ilerlemesine Onciiliik etmistir. Gilinlimiizde komiir, artan enerji
gereksinimlerini karsilayan ve kiiresel olarak ticareti yapilan en onemli yakitlardan birisi

olmustur (Avila 2012).

Gelisen teknolojiler sayesinde alternatif enerji kaynaklarmma olan ilgi giderek
artmaktadir. Fakat komiiriin mevcut miktari, iretim maliyeti, kullanim alani, taginabilirligi gibi
diger enerji kaynaklarma gore dustiinliikkleri géz Oniinde bulundurulursa gelecekte de
vazgecilemeyecek bir enerji kaynagi olacagi ortadadir. Diinyanin hemen hemen her bdlgesinde
genis komiir rezervleri mevcuttur. Bu da kdmiiriin ¢ekiciligini artirmakta, tilkelerin ekonomik
acidan biiylimesine ve enerji bagimsizligina onemli 6l¢iide katkida bulunmaktadir. Petrol
rezervlerine 60 yildan az, kdmiir rezervlerine ise 240 yildan fazla 6miir bi¢ilmektedir. Komiir
kaynaklarimin gesitli ve biiylik rezervlere sahip olmasi, diger yakitlara kiyasla daha ucuz olmasi,

uzun vadede 6nemli avantajlari beraberinde getirmektedir (Cift ve Okutan, 2013).

Diinyada ve iilkemizde komiir, birincil enerji kaynagi olarak yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Uretilen elektrik enerjisinin %90'indan fazlas1 komiirle calisan elektrik
santrallerinde elde edilmektedir. Kémiiriin yaklasik 826 milyar ton kanitlanmis rezerve sahip
olmasi, Oniimiizdeki elli yil boyunca da enerji lretiminde Oncli bir rol oynamasini

ongormektedir.

Ozellikle petrol ve dogal gazin yiiksek fiyatlar1 ve diisiik rezervleri, kdmiir rezervleri
acisindan zengin ilkeler i¢cin komiire dayali elektrik enerjisi liretimini ekonomik olarak daha
cazip hale getirmektedir. Bu nedenle komiir, enerji ihtiyacinin karsilanmasinda giivenilir ve

uygun maliyetli bir segenek olarak tercih edilmektedir (Komiir Sektér Raporu, 2020).
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KOMURUN

ENERJI VE ISI KAYNAGI
OLARAK POTANSIYELI VE

EULLANIMI

Kimyasal ve
teknolojik amagl
kullamam

Enemi iiretioi  amach
kullanim

Ariga cikan tirinler

L

4-Kumyasal hammadde
5-Dogal gaz ikameler

6-Yol msa malzemeler:

1-Koklastirma 1-Tasinabilir vakat
2-Yan koklastuma 2-Termo binket
3-Proliz 3-Gramil Yakt
4-Gazlastirma 4-Komir-alkol ve
5-Hidrojenerasyvon kiomiir- su kansimlan
6-Is1l gozelti 5-1y1 kalute yakat.
7-Ekstraksiyon

1-Maotor yalat

2-Fuel-o1l

3-Finn yakit

\

Sekil 3. Komiir enerjisi, 1s1 kaynagi olarak potansiyeli ve kullanimi (Kizilirmak, 2019).

Titketica

Diinyada ve Ulkemizde Komiir

Diinyada komiir

Komiiriin diinya genelinde yaygin ve bol miktarda bulunmasi, bu enerji kaynaginin
kiiresel dlgekteki 6nemini artirmaktadir. Ulkeler, enerji arz giivenliklerini saglamak amaciyla
komire yonelmekte ve ekonomik olmasi sebebiyle komiiriin iiretim ve tikketim miktarlarini

artirmaktadir. Bu nedenle komiir, diinya genelindeki enerji iiretiminde onemli bir rol

oynamaktadir (Olgun, 2019).

Son otuz bes yilda diinya komiir iiretimi neredeyse iki katina ¢ikmistir. Bu artigin temel
nedeni, 6zellikle Cin gibi Asya kitasindaki iilkelerin artan elektrik enerjisi ihtiyacidir. Son on
yilda Asya-Pasifik Bolgesi'ndeki toplam elektrik enerjisi tiretiminde yaklasik %200'liik bir artis

gerceklesmis ve komiir, elektrik iiretiminde en yogun olarak kullanilan kaynak olmustur

(Anonim, 2023).
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1-Cok amagh adsorbsiyon

2. Humue uyancilar

3-Konmir grafit malzemeler
4-Rafin

5-Sonda) reaktiflen

6-Cok amagh ryolitler
7-Karbon rediikleviciler
8-S1likon alimunyum rediikleviciler
9-Kiikfirthii komiir
10-Koagilantlar

11-Nadir toprak elementlen
12-Atik bazl bina malzemelen




BP tarafindan agiklanan 2022 verilerine gore, diinya genelinde 2021 yilinda toplamda
8,17 milyar ton komiir tiretimi gergeklestirilmistir. Bu iiretimin biiyiik bir kismi, 4,1 milyar ton
(%50,5) ile Cin tarafindan yapilmistir ve bdylece Cin en yiiksek komiir iiretimi yapan iilke
olarak ilk sirada yer almistir (Anonim, 2022).

Diinya Enerji Konseyi'nin aragtirma verilerine gore diinyada isletilebilir komiir
rezervinin toplam 891 milyar ton oldugu goriilmektedir. Mevzu bahis rezervin; 403 milyar
tonunu antrasit ve bitiimli kdmiir olusturur, 287 milyar tonu alt bittimlii komiir ve 201 milyar
tonu ise linyit kategorisinde siniflandirilmaktadir. Tahmini rakamlar diinyanin toplam

rezervinin 1.1 trilyon civarinda oldugunu gostermektedir.

alt bitiimli komir ve linyit |
3205 milyar ton

antrasit ve bitiimli komiir
753.6 milyar ton

(%70)

Sekil 4. Diinya komiir rezervlerinin dagilimi (Anonim, 2022).

Tiirkiye’de komiir

Ulkemiz, rezerv ve iiretim miktarlar1 agisindan linyit kaynaklarinda diinya genelinde
orta seviyede, taskomiirii (antrasit) kaynaklarinda ise alt seviyede yer almaktadir. Ulkemizde

toplam diinya linyit rezervlerinin %S8,7'si, alt bitiimlii komiir rezervlerinin %3,6's1 ve diinya

komiir rezervlerinin yaklasik olarak %2,1'1 bulunmaktadir.

Son yillarda yapilan c¢aligmalarla linyit kaynaklari, yaklagik olarak %29,5't Afsin-
Elbistan havzasinda, %10,5'1 Konya-Karapinar'da, %8,3"i Eskisehir-Alpu'da, %5,4'i Afyon-
Dinar'da, %4,9'u Manisa-Soma'da ve %4,3'i Mugla-Milas'ta tespit edilmistir. Bu bolgelerdeki

linyit rezervleri lilkenin enerji ihtiyacinin karsilanmasinda 6nemli bir potansiyele sahiptir.

Ulkemizde en dénemli tagkomiirii rezervleri, Zonguldak Havzasi'nda bulunmaktadur.
Havzada yapilan rezerv arama ¢alismalar1 sonucunda -1200 m derinlige kadar tespit edilmis
toplam jeolojik rezerv miktar1 yaklasik 1,510 milyar ton civarindadir ve bu rezervin yaklagik
%48'l goriiniir rezerv olarak kabul edilmektedir (TTK, 2022).
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Ulkemizin toplam kémiir kaynagi, 19,32 milyar ton linyit ve asfaltit (%92,7) ile 1,52
milyar ton tag komiirii (%7,3) olmak iizere yaklasik 20,84 milyar ton olarak tanmin edilmektedir
(Anonim, 2022).

Taskomiiri
1,52 milyar ton (%7,3)

Linyit+Asfaltit
19,32 milyar ton (%92,7)

Sekil 5. Ulkemiz komiir kaynak rezervlerinin dagilimi (Anonim, 2022)
Koklasabilir Komiir (Metalurjik Komiir)

Koklasabilir komiir, demir- ¢elik kullanimi igin temel gereksinimleri karsilayan bir yap1
(6rnegin, anizotropik, gozenekli, vb.) ve bir dizi 6zellik (6rnegin, yiiksek mekanik mukavemet,
nispeten diisiik kimyasal reaktivite ve iyi termal iletkenlik) sergilediginden, demir ve gelik
endiistrisinde ana uygulama alan1 bulmaktadir. Ulkelerdeki gelismeler ve geli§e olan artan
ihtiyag, iiretimin artmasi ve sanayilesme ile birlikte kok ve kok iiretiminde kullanilan

tagkomiiriine olan ihtiya¢ da artmaktadir (Atay, 2023).

Kok iiretiminin ekonomik verimliligini artirmanin yontemlerinden biri, yar1 yumusak
ve topaklanmayan komiirlere daha ucuz karbonlu bilesenler eklemektir. Endiistride, kok kalitesi
tizerinde dnemli bir etki olmadan koklasabilir tagkomiiriine ucuz komiir ilavesi ile kok tiretim
maliyetinin azalmasina yonelik gii¢lii bir ilgi bulunmaktadir. Bu sebeple hem yetersiz miktarda
bulunan hemde pahali olan tagkomiirleri yerine koklasabilir komiir karigimlarinin hazirlanmasi
onemlidir (Fuel, 208, 281-295). Alt bitlimlii komiirler ve linyitler gibi diisiik dereceli
komiirlerden metaliirjik kok iiretimi, gelecekteki siirdiiriilebilir ¢elik liretimine yonelik kilit bir

teknoloji olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Mevcut endiistriyel koklastirma stratejisinin amaci, yiiksek firinda optimum kok
performansini saglamak i¢in miimkiin olan en ytiksek kok verimini ve kalitesini elde etmektir.
Kok kalitesi esas olarak komiir karisiminin o6zelliklerine gore belirlenir, ancak kok firini
tasarim1 ve koklagsma kosullari (baca sicakligi, koklagsma siiresi, yigin yogunlugu, vb.), karbon

bazli katki maddelerinin kullanimi ve komiir karisiminin hazirlanmasi ve 6n islemi de 6nemli
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rol oynar. Kok verimi genellikle agirlikca ~%75-80 araligindadir. Kimyasal agidan
bakildiginda, kok firmindaki komiir plastigi asamasi, ayn1 anda gerceklesen birden fazla
kimyasal reaksiyonu igeren karmasik bir siirectir (6rnegin, alkilasyon, termal catlama,
dehidrojenasyon, yogusma, hidrojen transferi, izomerizasyon, vb.). Bu kimyasal reaksiyonlara
fiziksel degisimler eslik eder ve her iki siiregte kimyasal bilesiklerin olusumundan sorumludur

(““Chemicals from Coal Coking”, 2014).

Kok komiiriiniin kalitesi

Kok komiiriiniin kalitesi kimyasal elementler, kiil i¢erigi, nem, koklasma o6zellikleri ve
mukavemet gibi ¢esitli faktorler analiz edilerek belirlenir. Kok komiiriiniin kalitesinin
belirlenmesinde kiikiirt, fosfor ve alkaliler (sodyum ve potasyum) gibi kimyasal elementler en
onemli faktorler olarak kabul edilir. Bu kimyasal elementlerin diisiik yiizdesine sahip koklasan
komiirlerin daha yliksek kalitede oldugu diisiiniilmektedir. Kiikiirt, celik yapim siirecinde ¢evre
kirliligine ve korozyona neden olabileceginden izlenmesi 6zellikle dnemlidir. Fosfor, nihai
tiriiniin kalitesini diistirerek celik yapim siirecinde de sorunlara neden olabilir. Sodyum ve
potasyum gibi alkaliler, iiretilen kiil miktarim1 artirarak ve kok kalitesini diisiirerek koklasma

islemi sirasinda sorunlara neden olabilir.

Kiil igerigi, tiretilen kok miktarmi ve nihai iirlinlin kalitesini etkileyebileceginden
dikkate alinmasi gereken bir diger onemli faktordiir. Nem igerigi, iiretilen kok miktarint ve
koklagma islemi sirasinda gereken enerjiyi etkileyebileceginden kok komiiriiniin kalitesini de
etkileyebilir. Koklasma 6zellikleri ve mukavemeti de nihai iirlinlin kalitesini ve koklasma

isleminin verimliligini etkileyebilecegi i¢in dikkate alinmasi gereken 6nemli faktorlerdir.

Kok komiirii, ti¢ ana ozellige gore simiflandirilan belirli parametrelere gore
degerlendirilir: Ik &zellik, koklasma islemi sirasinda sivi maddenin miktarin1 ve kalitesini
tanimlayan parametreleri icerir. Bu parametreler maksimum plastik tabaka kalinligi, maksimum
akigskanlik ve maksimum dilatasyondur. Maksimum plastik tabaka kalinligi, koklagsma islemi
sirasinda olusan plastik tabakanin kalinligini ifade eder. Bu katman kok olusumu i¢in 6nemlidir.
Maksimum akigkanlik, kdmiiriin koklasma islemi sirasinda akma kabiliyetini ifade eder. Bu
parametre kaliteli bir kok olusumu i¢in dnemlidir. Maksimum dilatasyon, komiiriin koklagsma
islemi sirasinda genisleme kabiliyetini ifade eder. Bu parametre giiclii bir kok olusumu icin

onemlidir.

Ikinci ozellik, kok profillerine ve geometriye odaklanan parametreleri icerir. Bu
parametreler serbest sisme indeksi ve Gray-King indeksidir. Serbest sisme indeksi, kontrollii

bir ortamda 1sitildiginda kokun sismesi kabiliyetini ifade eder. Bu parametre kok kalitesi i¢in

14



onemlidir. Gray-King indeksi, kokun havaya maruz kaldiginda bozulmaya direnme yetenegini

ifade eder. Bu parametre, kokun stabilitesi i¢in dnemlidir.

Ugiincii 6zellik, inertinit maddeyi birlestirmek igin komiir topaklanma kabiliyeti ile ilgili
parametreleri igerir. Inert madde, kok olusumuna katkida bulunmayan bir madde tiiriidiir.
Komiiriin bu inert maddeyi birlestirme kabiliyeti, kokun kalitesi i¢in 6nemlidir (Anonymous
20233).

Demir-gelik sanayisinde kullanilan, diinya koklasabilir 6zellikteki taskomiirii tiretimi
2020 yilinda 1.104 milyon ton iken 2021 yilinda 2020 yilina gore %0,6 artarak 1.111 milyon
ton olarak gergeklesmistir. 2022 yilinda ise 2021 yilina gore %-1,3 diisiisle 1.096 milyon ton
olarak gergeklesmistir. Cin’in 2020 yilinda 675 milyon ton olan tiretimi 2021 yilinda %1,4 artig
saglarken 2022 yilinda ise 2021 yilina gore %-1,2 diislis gostererek 676 milyon ton olarak
gerceklesmistir. Cin’in komiir iretiminin yaklagik %84l termal komiir, geri kalani ise
koklasabilirdir. 2000-2019 yillar1 arasinda Cin, diinya koklasabilir tagkomiirii {iretimi
icerisindeki payimni %26,0’dan %49’a, 2022 yilinda ise iiretimini daha da artirarak yaklagik
%61’e yiikseltmeyi basarmistir. Diinyanin Cin’den sonra ikinci biiylik koklasabilir komiir
tiretici iilkesi olan Avustralya 2022 yilinda 169 milyon ton tiretimle 2021 yilina goére %-0,9’luk
bir diisiis gerceklestirmistir. Rusya’da koklasabilir taskdmdirii iiretimi 2022 yilinda 2021 yilina
gore %-7,6 diisiisle 8 milyon ton azalmis, Amerika Birlesik Devletleri’nde ise 1 milyon ton

diisiis gergeklesmistir.

Tiirkiye koklasabilir &zellikteki taskomiirii rezervleri Kozlu, Uziilmez ve Karadon
bolgelerinde yer almaktadir. Koklasabilir tag kdmdirii rezervlerinin toplam rezervler igerisindeki
pay1 yaklasik % 57°dir. Armutcuk Bolgesi’nde yer alan rezervler; yari-koklagsma ozelligi,
yiiksek 1s1l deger ve diisiik biinye kiilii icerigi ile hem koklasabilir komiirlerle harmanlanarak
hem de pulverize enjeksiyon (PCI) kdmiirii olarak demir-gelik fabrikalarinda kullanima uygun
niteliktedir. Amasra Bolgesi komiirlerinin koklasma 6zelligi bulunmamakla birlikte, belirli
oranlarda metalurjik komiirler ile harmanlandiginda koklasma &zelligini bozmamaktadir.
Havza komiirlerinin alt 1s1l degeri 6,200 - 7,250 kcal/kg arasinda degismektedir (Tamzok,
2019).
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Yar Koklasabilir

2%

Sekil 6. Koklagma 6zelliklerine gore havza rezervleri (TTK, 2022)
Demir-Celik

Hem demir hem de ¢elik birkag yiizyil boyunca insanligin gelismesinde ve ilerlemesinde
o6nemli bir rol oynamistir. Celik, modern ekonomiler i¢in hayati 6nem tasimaktadir ve bu
nedenle 6niimiizdeki on yillar boyunca artan sosyal ve ekonomik refah ihtiyaglarini karsilamak
icin celige yonelik kiiresel talebin artmasi beklenmektedir. Bu talebin karsilanmasi, rekabetci
kalirken daha siirdiiriilebilir bir yol ¢izmeye ¢alisan demir gelik sektorii i¢in zorluklar tegkil
etmektedir. Sektdr su anda kiiresel nihai enerji talebinin yaklasik %8'inden ve enerji sektorii

CO2 emisyonlarinin (proses emisyonlar1 dahil) %7'sinden sorumludur (Anonymous, 2020).

Yilda yaklasik 1,9 milyar ton iiretimle celik, cimento ve keresteden sonra yeryiiziinde
en ¢ok bulunan {i¢lincii insan yapimi1 dokme malzemedir. Kullanimi1 her yerde yaygindir ve bu
malzeme binalar, altyapi, ulasim, makine ve tiiketim mallar1 sektorlerinde 6nemli bir girdi
olarak hizmet vermektedir. Diger malzemeler ¢esitli uygulamalarda celige alternatif olustursa
da, yiiksek mukavemeti, geri doniistiiriilebilirligi ve dayaniklilifi, malzeme {iretiminde
kullanilabilme kolaylig1 ve nispeten diisilk maliyeti, ongoriilebilir gelecekte celigin toptan

degisimini olast kilmamaktadir (Anonymous, 2020).

Celigin enerjiye, enerji sisteminin de ¢elige ihtiyac1 vardir. Demir ve ¢elik {lretimi
oldukca yogun bir endiistriyel faaliyet olup, sektdr endiistriyel nihai enerji tiiketiminin %20'sini
ve toplam nihai enerji tiikketiminin yaklasik %8'ini olusturmaktadir. Ozellikle gelismekte olan
ekonomilerde artan niifusu ve yiikselen ekonomik refah seviyelerini desteklemek icin, gelismis
ekonomilerdeki ¢elik stoku doygunluga ulagsa bile celik talebinin net olarak artmasi

beklenmektedir.
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Celik ayn1 zamanda temiz enerjiye gegis i¢in de kritik bir girdidir. Elektrik liretimi ve
kullanim1 kismen c¢eligin ve alasimlarinin ferromanyetik 6zelliklerine baghdir. Celik, diger
kritik enerji sektorii varliklarimin yani sira riizgar tiirbinleri, iletim ve dagitim altyapisi,
hidroelektrik ve niikleer enerji santralleri i¢in kilit bir girdi malzemesidir. Celik iiretim
maliyetini belirleyen baslica faktorleri arasinda iiretim rotasi ve ana girdi malzemelerinin

(demir cevheri, hurda ve enerji) maliyetleri yer almaktadir.

Celik tiretmenin maliyeti, yerel veya yakin pazarlarin biiytikliigli ve hiikiimet politikasi
(cevre politikalar1 ve endiistriyel strateji dahil), ¢elik iiretiminin diinya genelindeki bolgesel
dagiliminin temel belirleyicileridir. Celik {liretimi orta vadede komiir bazli olmaya devam
edecektir. Hidrojen temelli celik tiretimi gibi diger gelecek vaat eden teknolojik yaklasimlar
heniiz yeterli oOlgekte ve maliyette mevcut degildir ve Onlimiizdeki yillarda da

beklenmemektedir ( Anonymous, 2022).

Komiir Petrografisi

Genel olarak komiir petrografisi, bir komiirii organik ve inorganik bilesenlere, diger bir
deyisle maseral bilesimin bir oranina ve vitrinit yansima ile tanimlanan bir siralamaya gore

siniflandirmak i¢in bir standart olarak tanimlanir (O’Brien, 2003).

Komiir, ¢esitli organik bilesenlerden ve mineral topluluklarindan olusan karmasik ve
heterojen bir fosil kokenli kaynaktir. Komiirdeki heterojen yapi icerisinde bulunan maseral ve
mineraller, komiir cinslerinin taninmasma yardimci olmaktadir (Nag vd., 2021).
Maseraller, komiirde bulunan mikroskobik olarak taninabilir organik bilesenlerdir. Komiirlerin
icerdigi maseraller mikroskop altinda incelendiklerinde yansittiklari 15181in miktarina ve fiziksel
ozelliklerine bagli olarak ii¢ ana gruba ayrilirlar: vitrinit (altbitiimlii kdmiirde hiiminit olarak

adlandirilir), liptinit (eksinit) ve inertinittir (Jee, 2013).

Maseraller turba batakliklarinda yaygin olarak korunan belirli bitki dokularindan
tiiretilir ve genellikle bu dokularla adlandirilir. Bunlar arasinda ¢esitli sekillerde ayrigmis
odunsu dokulardan elde edilen vitrinit ve spor ve polen kabuklarindan, kiitikiillerden,
reginelerden ve diger yagh salgilardan elde edilen liptinit bulunmaktadir. Ote yandan,
inertinitler esas olarak turba batakligi asamasindaki cesitli bitki dokularinin atesle kismi
karbonizasyonundan ve digerleri de mikroorganizmalarin neden oldugu yogun kimyasal

bozunmadan tiiretilmistir (Meyers, 2012).
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Bitki Kékler, govdeler Sporlar

| kabuklar ve diger
parcalar Ve - iy dokulan

kalintilari

Turbalasma

Bitki parcalarinin fiziksel, bakterlyei ve kimyag

e A NI S

Turba

Kémirlesme

-

Maseraller Vitrinit Liptinit inertinit

Komur

Sekil 7. Maseral gesitleri ve maserallerin olusumu (Dai vd., 2020)

Koklagma sirasindaki davranislarina gore maseraller, inert ve reaktif maseraller olarak
iki gruba ayrilir. Koklagma siirecinde, bu maseraller akiskan hale gelir ve bag yapici 6zellik

kazanir.

Reaktif komponentler, inert komponentlere kiyasla daha fazla 15181 yansitir ve
isitildiginda yumusayarak fazlasiyla akigkan bir hale gelirler. Karbonizasyon sirasinda eriyen
reaktif komponentler, inert komponentleri baglayarak saglam bir kok kiitlesi olusturur. Fakat
yiiksek kaliteli kok tretimi i¢in reaktif ve inert komponentlerin uygun oranda bir arada
bulunmasi gerekir. Inert komponentlerin yetersiz olmasi, kokun mukavemetini azaltir. Gaz
c¢ikis1 sebebiyle komiirde biiylik bosluklar olusur ve yeteri kadar inert komponent yoksa oldukga
fazla gozenekli bir yap1 meydana gelir, bu da kok saglamligini diisiirtir. Dolayisiyla, komiir
icinde uygun oranda reaktif ve inert komponentlerin bulunmasi kaliteli kok tiretimi igin

onemlidir.

Inert komponentlerin fazla oldugu durumda da ayni sorun ortaya gikar; inert
komponentlerin g¢evreledigi yeterli miktarda reaktif komponent bulunmazsa, olusan kokun
mukavemeti diisiik olur. Bundan dolayi, en yiiksek kok mukavemetini elde etmek i¢in inert

maseral miktari ile reaktif maseral miktar1 arasinda optimal bir oran bulunmalidir (Jee, 2013).

Komiiriin Koklasmasi

Komiiriin, oksijensiz (veya inert) ortamda 1sitilmasi ile karbon igeriginin arttirilmasina

koklasma veya karbonizasyon adi1 verilmektedir. Komiir, havasiz ortamda 1sitildig1 zaman,
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yapisinda bulunan organik gruplar pargalanarak gaz ve yogunlasabilir katran olarak kémiirden

ayrilmaktadir. Bu durum komdiriin karbon yiizdesinin artmasina yol agmakta ve sonucta elde

edilen karbon ylizdesi ¢ok yiiksek olan bu kati madde de ‘kok’ olarak adlandirilmaktadir.

Komiiriin koklastirilmasi sirasinda gerceklesen olaylar soyle 6zetlenebilir;

Plastik bilge Yan kok

Kuru komiir

rime bilgesi

(d)

Sekil 8. Koklasma prosesinin adimlar1 (Anonim a)

a)

b)

d)

350°C’de (kritik sicaklik) komiirde yumusama baglar ve ylizeyde bir erime bdlgesi
goriiliir.

Yumusama ve erimenin baglamasiyla komiirde hacim kii¢iilmesi olur. Olusan erime
bolgesi komiir i¢cine dogru ilerlerken, bunun disinda plastik bir komiir tabakasi
olusur.

Erime bolgesinde bozunmaya ugrayan komiirden, katran ve ugucu maddeler ayrilir.
Komiir yumusadigindan dolayr gozenekliligini kaybetmis olan plastik bolge
bozunma iiriinii gazlara diren¢ gosterir ve komiir sismeye baslar. Belirli bir sicaklik
altinda gozlenen bu olay, 1sitma hizina baglidir. Fakat bu sicaklik genellikle 400-
500°C arasindadir. Bu sicakligin {izerinde, plastik bolge tekrar sertlesir ve
biiziilmeye baglar. Sertlesen bu kiitle yar1 kok olarak tanimlanir.

Sicaklik daha da arttiginda hidrojen, CO, CO; gazlarmin c¢ikisiyla yar1 kok
bozunmasi ve 800°C iizerinde grafitlesme baslar. Artan sicakliklarla grafitlesma
hizlanarak, 800°C’nin iizerinde catlakl1 bir kok elde edilir.

Koklagmanin son agamasinda (900-1200°C aras1) igten disa dogru olmak iizere;
kuru komiir, erime bolgesi, yar1 kok ve kok bolgelerini igeren kok malzemesi elde
edilmis olur (Ozkan, 2002).
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Koklasma islemi sirasinda en kritik asama, komiiriin yar1 koka gecisi sirasinda ortaya
cikan plastik bolgedir. Bu evre, genellikle 400-500°C sicaklik araliginda gergeklesir. Isitma
sonucunda komiir yumusar, hacmi azalir, ardindan tekrar artar ve tanecikler yapisarak sikilasir.

Bu siireg, plastik bolge olarak adlandirilir ve koklagsmanin temel noktalarindan birini olusturur.

Plastik bolgenin varligi, koklasabilirlik agisindan kdmiiriin 6nemli bir 6zelligini temsil
eder. Kémiiriin dayanimi da plastik 6zellikler olarak ifade edilir. Ideal bir koklasabilir komiir,
plastik 0Ozelliklere sahip olmalidir. Bu, komiiriin koklagma siirecinde istenilen sekilde
davranmasini ve uygun kalitede kok iiretimini saglar. Komiiriin 1s1 etkisi altinda plastiklesmesi
onemli bir koklasma o6zelligidir. Sayet komiir 1sitildiginda pargalanir veya zayif bir yapisma
gosterirse, koklagsmayan komiirdiir, denilir. Genel olan bu tanim, komiirden beklenilen
ozellikleri ifade etmeye yeterli degildir. Diger taraftan koklasabilen komiirlerde yiiksek
koklagma kabiliyeti istendigi gibi kiil, kiikiirt gibi arzu edilmeyen maddeler ve hatta kiil igindeki
maddelerin miktarlar1 da onem arz etmektedir. Cok cesitli cins ve 0zellikte olan komiirlerden
belirli bir grup ancak metaliirjik maksatlar i¢in kullanilmaya elverisli bulunmaktadir. Metaliirjik
maksatlar i¢in kullanilabilecek kokta, kimyevi maddeler yaninda fiziki bakimdan da yiiksek
ozellik (stabilite, sertlik, kirmaya kars1 direng vb.) beklendigi icin koklasabilen her komiir

yalmz bagina her zaman arzu edilen kémiir olamamaktadir (ilhan, 1995).

Komiirlerde koklagtirma (karbonizasyon) prosesleri kok firinina uygulanan sicakliga

gore, iki ana gruba ayrilmaktadir:

» Diisiik sicaklik koklasmasi (450-700°C)
» Yiiksek sicaklik koklagsmasi (900-1000°C)

700-800 °C sicaklik araliginda yapilan koklastirma islemleri hedeflenen ana tiriine gore

yukaridaki iki gruptan birine dahil edilmektedir.

Diisiik sicakhik koklasmasi

Diisiik sicaklik koklagsmasi, genellikle komiirden katran {iretimi amaciyla
gergeklestirilir. Bu yontem, diisiik sicakliklarda komiiriin islenmesini igerir ve 6zellikle katran
tiretimini hedefler. Ancak, diislik sicaklik koklagmasi sonucunda elde edilen katranin, petrol
tirtinlerine kars1 rekabetciligini yitirmesi, bu yontemin gelisimini kisitlamistir. Bununla birlikte,
diisiik sicaklik koklagsmasi genellikle koklasma o6zelligi daha diisiik olan tagkomdirii, linyit
komirt, linyit artigi vb. gibi komiir tiirlerinin kullanildigi bir yontemdir. Bu ydntemle,
dumansiz yakit olarak kullanilan yari-kok iiretimi gerceklestirilir. Bu tiir komdiirlerin koklagma
ozellikleri diisiik olsa da, diisiik sicaklik koklagmasi ile daha verimli ve kullaniglh yakat tiretimi

saglanir.
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Koklagma 6zelligi zayif olan komiir, koklagsma islemine tabi tutuldugunda elde edilen
kokun tanecik boyutu ve parga biitiinligli, firina beslenen komiiriin tanecik boyutu ve
biitiinliglinden daha diisiik olmaktadir. Eger elde edilen kok, zayif parca biitiinliigiine ve
homojen olmayan tanecik boyutuna sahipse, yliksek firinlarin gereksinim duydugu 6zellikleri
karsilayamayabilir. Ancak, bu tiir komiirlerden elde edilen diisiik sicaklik kok (semi-kok),
oldukga etkili bir dumansiz yakit olarak kullanilabilir. Diisiik sicaklik koku (semi-kok), 1sitma
amagli, kire¢ ocaklarinda kullanim ve kimya endiistrisi gibi alanlarda basarili bir sekilde

kullanilabilir.

Yiiksek sicaklik koklasmasi

Koklagma o6zelligi bulunan komiirler, metalurjik kok iiretimi amaciyla yiliksek
sicakliklarda koklasma islemine tabi tutulurlar. Bu tiir koklasmada, belirli bir koklasma
kapasitesine sahip komiir karisimi, 3-4 mm'lik parcalara kirildiktan sonra yatay kamarali firinda
koklastirilir. Koklasma siireci sirasinda, plastik hale gelen komiir tanecikleri, birbirleriyle
baglanarak kiitle olarak birlesir ve gdzenekli bir yapiya sahip, dayanikli pargalar seklinde kok
olusur. Belirli bir tanecik boyutunda ve biitiinliikte {iretilen bu kok, 6zellikle yiiksek firin gibi
metalurjik islemlerde kritik bir malzeme olarak kullanilir. Metalurji endiistrisinin ana
girdilerinden biri olan bu kok, yiiksek firin gibi tesislerde vazgeg¢ilmez bir rol oynar. Bu
nedenle, metaliirjik kok olarak anilmaktadir. Metalurjik kok, yiiksek kalitede metal {iretimi i¢in

elzem bir unsur olarak kabul edilir ve endiistriyel uygulamalarda 6nemli bir yer tutar.
Komiir koklastirma yan iriinleri

Komiir koklagsmasi islemi, orijinal komiiriin yaklasik% 20-25'ini olusturan kok firin
gazi ve katran gibi yan iirlinler iiretir. Koklasma isleminin %15-20'sini olusturan kok firin1 gazi,
gaz kaplarinda depolanir ve entegre ¢elik tesisatinda kok firmlarini ve diger tesisleri 1sitmak
icin yakit olarak kullanilir. Kok firin1 gazinin bilesimi esas olarak daha az miktarda CO, CO2
ve hafif hidrokarbonlar i¢ceren H> ve CHjs'ten olusur. Kok firin1 gazindaki H, aromatik
yogunlasmadan elde edilirken, CHs dealkilasyon reaksiyonlarindan iretilir. Koklagma
isleminin bir bagka yan {riinii olan Tar, orijinal komiiriin yaklasik %3-5'ini olusturur ve
piyasada diisiik bir 6zgiil degere sahiptir. Diislik piyasa degerine ragmen katran, yiizlerce
polisiklik aromatik hidrokarbondan olusur ve bu da onu karbokimya endiistrisi i¢in degerli bir
hammadde haline getirir. Katran, ilgili endiistriyel uygulamalarla ¢ok c¢esitli kimyasallar ve
karbon malzemeleri sunan ana zift kaynagidir. Katran bilesimi, koklagsma islemi sirasinda
fiziksel ve kimyasal doniisiimlere ugrar ve termal olarak daha kararl tiirlerin olusumuna yol

acar (“Chemicals from Coal Coking”, 2014).
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Koklasma islemi esnasinda, 200°C'nin altinda, su buhari, karbondioksit (CO2) ve metan
(CHa4) gibi maddeler agiga ¢ikar. Bu maddelerin komiir molekiilleri tarafindan absorbe edilmis
olma ihtimali yiiksektir. 200-400°C arasinda, su buhari, CO2 ve CO gibi gazlar salinir. Bu
sicaklik araliginda, komiir molekiilleri par¢alanmaya baslamistir. Ucucu madde miktarindaki
ani artis genellikle 350-450°C arasinda goriliir ve bu sicaklik degeri ilk kritik sicaklik olarak
adlandirilir. Kok gazinin hacimsel olarak %55-65'ini olusturan hidrojen (Hz), 350°C'de
olusmaya baglar, ancak 700°C'ye kadar olan siirecte miktar1 azalir. 700°C'nin {izerine
cikildiginda ise, hidrojen miktar1 sicakliga bagli olarak artis gosterir. Hidrojen, komiir
molekiillerinin parcalanmasi sirasinda olusan ilk iirlinlerden biridir ve bu artisin gerceklestigi

sicakliga ikinci kritik sicaklik ad1 verilir (Bilici, 2015).

Komiiriin Koklasma Ozelligini Belirlemek Icin Yapilan Testler

TaskOmiirliniin koklagma 6zelliginin belirlenmesinde kullanilan testlerdir. Ayrica bu

testler taskomiirlerinin siniflandirilmasina da referans olur.

» Dilatometre Testi

» Plastometre Testi

> Serbest Sisme Indeksi (Free Swelling Index)
» Gray-King Kok Tipi Testi

Dilatometre testi

Komiirii 350-550 °C arasinda olusan yumusama ve sisme olaylari ile bu plastik bolgede
olusan yar1 kokun daha sonra biiziilme bolgesinde gecirdigi hacim degisikliklerini izleyerek
tiretilecek kokun nitelikleri hakkinda 6n bilgi verir. Bunun i¢in Arnu-Audibert Dilatometresi

kullanilir.

Tablo 1. Dilatometre Testine Gore Komiirtiin Uluslararasi Siniflandirilmast

Grup (No) Max Dilatasyon

0 Yumusama yok Koklasmaz

1 Sadece biiziilme Cok zayif koklagma

2 0 Zay1f koklagma

3 0-50 Orta koklagsma

4 50-140 Kuvvetli koklagma

5 140 sti Cok kuvvetli koklagma
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Aundibert-Arnu Dilatometresi

Dmax: Dilatasyon (Sisme)

e NJ 13

Kmax: Kontraksiyon (biiziilme)

SICAKLIK °C

Biiziilme ¢y — Dilatasyon

Sekil 9. Arnu-Audibert Dilatometre grafigi

T1: yumusama sicakligi

T2: en biiytik biiziilme sicaklig1

T3: maksimum dilatasyon sicakligt

a: komiirde olusan en biiyiik biiziilme %

b: komiirde olusan en biiyiik sisme %

Plastometre testi

Gieseler Plastometresi, belirli bir komiiriin plastik 6zelliklerini 6lgmek i¢in kullanilir.
Bu test i¢in, belirli bir boyutta komiir (100% -425 um) bir kazana yerlestirilir ve bir rabble kol
karistirict ile monte edilerek, montaj 3°C/dakika hizla 550°C'ye kadar 1sitilir. Karigtiriciya sabit
bir tork uygulanir. Karistirici, komiir yymusamaya baglayana kadar donmez ve daha fazla 1sitma
ile komiir kiitlesi tekrar katilagincaya kadar "serbestce" donmeye devam eder. Bu karistirict
donme hizi, bir dakikada karistiricinin tam kadran boliimiinden gectigi toplam degerlere denk
gelir ve yaygin olarak DDPM olarak bilinir. Bir tam doniis i¢in 360°'lik 100 kadran bolimii

bulunur.

23



100,000

.

10,000

:

Fluidity (ddpm)
8

10

300 350 400 450 500 550

Temperature (*C)

Sekil 10. Gieseler Plastometre grafigi (Giroux & Todoschuk, 2019)
Komiiriin;
T1: yumusama sicakligi,
T2: maksimum akiciliga veya maksimum karistirma hizina ulastigi sicaklik,

T3: tekrar katilastigi sicaklik,

olarak dlciiliir. Katilasma ile yumusama sicakligl arasindaki fark sicaklik araligi olarak

tanimlanir (Giroux & Todoschuk, 2019).

Serbest sisme indeksi (Free Swelling Index)

Komiirlerin birbirine yapisma ve sisme Ozellikleri, serbest sisme indeksi FSI (Free
Swelling Index) testi ile saptanir. Bir komiiriin sisme 6zelligi bilgisi, komiiriin koklagmasi
sirasinda veya gazlastirma, sivilastirma ve yanma gibi diger siireglerdeki davranigini tahmin
etmek veya agiklamak i¢in kullanilabilir. Serbest sisme indeksi testi, komiiriin standart bir
tozunun bir potada isitilmasini ve sonucun standart bir profille (0-9) karsilastirilmasin
gerektirir, sismeyen bir numuneye 0 verilir ve daha yiiksek degerler, koklastirmada tistiin kabul
edilir.

Komiirlerin sisme indeksi, bir komiirdeki reaktif bilesenlerin yikict damitma sirasinda
inert malzeme ile birleserek giiglii bir kok olusturmasinin bir fonksiyonudur. Komiiriin
inorganik bilesenleri kokun i¢inde kalir. Bu inorganik bilesen (mineral madde) kiil yiizdesi ile
gosterilir, dolayisiyla komiiriin kiil igeriginin (mineral madde) koklasma egilimleri ile negatif
bir korelasyona sahip olacagi ve dolayisiyla kok kalitesini diisiirebilecegi anlamina gelir. Sonug
olarak, komiiriin koklasma egilimi mineral maddenin, 6zellikle de termoplastik 6zellikleri
bozarak koklagsma 6zelliklerini azaltan ve dolayistyla sisme indeksini diisiiren kalsiyum igeren

maddelerin artmasiyla azalir (Oni vd., 2017).
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Standart Profiller

ARANE

Sekil 11. Serbest sisme indeksi standart profilleri

Tablo 2.Serbest Sisme Indeksine Gore Komiiriin Uluslararas1 Siniflandiriimasi.

0 0 Koklagmaz
1-2 Cok zayif koklagma
2.5-4
2 45.6 Kuvvetli koklagsma
3 6.5-9 Cok kuvvetli koklagsma

Gray-King kok tipi testi

Bu yontem bir kdmiir tipi veya komiir karisiminin koklagmasindan olusan komiirlerin

karsilastirilmasinda kullanilmaktadir.
Bu test sonucunda olusan kok tipleri A-G arasindaki harflerle siniflandirilmaktadir. G

tipi iyi erimis ancak ne sismeye nede biiziilmeye ugramamis kok tipi demektir.

Tablo 3. Gray-King Kok Tipi Tespitine Gore Komiiriin Uluslararast Siniflandirilmasi

0 A Koklagmaz

1 B-D Cok zayif koklagma
2 E-G Zay1f koklagma

3 G1-G4 Orta koklasma
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E 6 G6G1 & 3

Sekil 12. Gray-King kok tipleri

Serbest sisme indeksi (FSI) degeri ile Gray-King kok tipi arasindaki iliski agagidaki

tabloda verilmistir.

Tablo 4. Serbest Sisme indeksi (FSI) Degeri ile Gray-King Kok Tipleri

?(rI%ABCDEFGGlGZG3G4GSGGG7G869

Serb.
Sisme

1115 2 3 3 4 5 5 6 6 ¢ 7 7 8 9

Komiir taneciklerinin plastiklesmesi sirasinda bir taraftan belirli bir dereceye kadar
sismeleri, diger taraftan da sisen plastik kiitlede taneciklerin birbirine yapisacak derecede
yumusak olmasi gerekmektedir. Sayet tanelerin sisme ve yumusamalar1 ¢ok az olursa, taneler
birbirine baglanamaz ve geride toz halinde kok kalir veya olugsan kokun dayaniklili1 az toz
orant ise yiiksek olur. Buna karsilik tanelerin sisme ve biiziilmesi ¢ok fazla olursa, siingerimsi

yapida, asir1 poroz, fakat mukavemeti diisiik kok olusur (Saracogullar1 vd. 1983).

Koklasabilir komiirler, uzun siire hava ile temasta kaldiklarinda oksitlenerek koklasma
Ozelligini yitirmektedir. Bunun nedeni, vitrinit maserallerinin oksitlenme ile plastiklik
ozelliklerini kaybetmeleridir. Bu 6zellikle yliksek ucuculu komiirlerde gozlenir. Bu durumu
onlemek icin komiir stok sahalarindan alinan komiirlerde yapilan testlere gore harmanlama
yapilmalidir. Genel olarak oksitlenen komiirde yumugama sicaklig yiikselir, katilagma sicaklig

ise azalir. Plastik bolge ise oksitlenmenin siddetine gore sifira kadar diiger.

Koklasabilir komiirler 1sitildig1 zaman 6nce yumusar, sonra akiskan 6zellik kazanirlar
ve sonra tekrar katilasirlar. Saglam bir sekilde koklasan yiiksek ucuculu ve orta uguculu
komiirler, yiiksek bir akiskanlik degerine ve genis bir akigkanlik araligina sahiptir. Akiskanlik

aralig1 yumusama ve katilasma sicakliklar farki ile bulunur.
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Literatiire Genel Bakis

Komiir karigimi, kaliteli kok tiretiminde 6nemli bir rol oynar. Ayrica, karisimin kalitesi,
tek tek komiirlerin kalitesine ve karigimi olusturan etkilesimlerine baghidir. Oldukc¢a heterojen
bir malzeme olan komiir, 6zelliklerinin belirlenmesi ve kok yapimi i¢in ayr1 ayri komiirlerin

harmanlanmasi 6zel dikkat gerektirir (Kumar vd., 2008).

.....

neden olmaktadir. Halihazirda kok {iiretimi taleplerinde, ana koklasabilir komiirlerin sinirh
bulunabilirligi ve ayrica yiiksek firin i¢in daha kaliteli kok talebinin devam etmesi nedeniyle
endistri tarafindan maliyeti diisiik, yliksek kaliteli kok iireten ve giivenli bir firin itme
performansi saglayan bir komiir karigimi 6nerilmistir (Diez vd., 2002). Ancak, bu harmanlama
kosulunun gerekliliklerini yerine getirmek icin gesitli komiir tiirlerinin farkli boélgelerden

tedarik edilmesi gerekmektedir.

Koklagma sirasinda, saglam bir kok elde edilebilmesi i¢in komiir karigiminin belirli bir
plastiklesme ve sisme 6zelligine sahip olmasi gerekmektedir. Eger bu 6zellik yeterli degilse,
komiir taneleri arasinda iyi bir baglanti meydana gelememekte ve gerektiginden fazla ise de
slingerimsi bir yapiya sahip, mukavemeti diisiik kok elde edilmelidir. Bunun i¢in, plastiklesme
ve sisme 0zelligi cok fazla olan komiirlere, az veya hi¢ koklagsma 6zelligi olmayan komiir ilave
edilerek, karisimin istenilen seviyede bir plastiklesme ve sisme Ozelligine sahip olmasi

saglanmaktadir.

Enerji iiretiminde en ¢ok kullanilan iki komiir tiirlinden biri olan linyitler diisiik 1s1l
degerde olduklarindan, daha ¢ok termik santrallerde elektrik iiretimi amacli tiikketilmektedirler.
Taskomiirleri ise, koklasma ozelligine sahip olan tek komiir tiirii oldugundan, metaliirji
sanayinin vazgecilmez girdisidir. Ancak koklagsmayan komiirleri, koklagabilir komiirlerle
harmanlayip metalurjik koka doniistiirme ¢alismalar1 ¢ok onem arz etmektedir (Atesok vd.

1994, Kemal vd. 1978).

Karisim kok yonteminde, geleneksel kok firinlar1 tasarim olarak aynen muhafaza
edilmektedir. Saglam par¢a kok vermeyen linyit i¢in baglayici gorevini, koklasir tagkdmiirii
yapmaktadir. Ozellikle yiiksek bitiimlii ve fazla uguculu koklasir tagkomiirleri seyreltildikleri

zaman orijinal durumlarina gore ¢cok daha iyi kok vermektedirler (Berk, 1984).

Linyit kémiirii, disiik sicaklik karbonizasyonuna tabi tutulduktan sonra tagkdmdiriine
karistirildiginda, karisim kokun saglamligi linyit-tagkomiirii kokunun saglamligindan daha

yiiksek olmaktadir. Mirew ve Ruscew, koklasir komiire, linyit ve ayni linyitten degisik
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sicakliklarda elde ettikleri yar1 koklar1 ilave ederek yaptiklart deneylerde, en saglam kokun 400
°C yar1 koku ile elde edildigini bulmuslardir (Berk, 1984).

Koklagma isleminde, kdmiir karigimlarini olusturan bilesenler arasindaki etkilesimin
incelenmesi amaciyla yapilan ¢alismada, koklagsma 6zelligi olan Zonguldak taskomiiriine (ZK)
havada kurutulmus (TK), 550°C'de (TK550) ve 900°C'de (TK900) karbonize edilmis sert
Tungbilek komiirleri karistirilarak karigimlar hazirlanmistir. Bu karigimlarin plastiklesme,
dilatasyon, biiziilme o&zellikleri ve bu karigimlardan diretilen koklarin saglamliklari
belirlenmistir. Elde edilen deneysel veriler degerlendirilmis ve linyit komiiri 500 °C civarinda
karbonize edildiginde, kimyasal pargalanmasini tamamlayarak gaz ¢ikisin1 ve biiziilmesini
kaybettigi, yiizey 1slanma 6zelliginin arttig1 ve dolayisiyla da koklasan komiire karistirmak igin

en uygun 6zelligi kazandigi tespit edilmistir (Kemal vd., 2004).

Erdemir A.S. tarafindan 2003 yilinda gerceklestirilen bir ¢alismada, Zonguldak
komiirlerinin ithal kdmiirlerle karistirilmasinin, liretilen kokun kalite, maliyet ve yiiksek firin
performansi iizerindeki etkisi incelenmistir. Calisma boyunca, kullanilan harman igerisindeki
ithal komiirlerin (%100) yiiksek koklagma stabilitesine sahip olmalari nedeniyle, Zonguldak
komiirii oranlarinin degistirilmesi kokun stabilite degerini etkilememistir. Ornegin, Zonguldak
komiiriiniin %100 koklasma stabilitesi %50,82 iken diger komiirlerin tek basina koklagma
stabiliteleri %54,4 ile %62,87 arasinda degismektedir. Ancak, Zonguldak komiirii, harman
icinde diislik stabiliteye sahip herhangi bir komiirle karistirilldiginda, elde edilen kokun
stabilitesi ciddi sekilde azalmaktadir. Bu durum, Zonguldak komiiriiniin bulundugu harmanin
yiiksek stabiliteye sahip bir kok elde etmek i¢in diger komiirlerin tek basina yiiksek stabiliteye
sahip olmasi gerektigini gostermektedir. Bagka bir deyisle, Zonguldak kémiirii, harman igindeki
diger komiirlerin yiiksek stabiliteye sahip olmas1 durumunda, yiiksek stabiliteye sahip bir kokun

elde edilmesine katki saglamaktadir (Bulut, 2010).

Komiiriin dilatometrik 6zelliklerinin koklasma {iizerine etkisi, Alman arastirmaci
Simonis ve arkadaslar1 (1966) tarafindan arastirilmistir. Simonis ve calisma arkadaslar
dilatasyonun tek basina degil de; yumusama ve tekrar sertlesme noktalari ile uyumu da goz
Oniine alinarak; ugucu maddeye gore incelendiginde, her karisim i¢in optimum bir koklasma ve
kok direnci verecek nokta bulundugunu gostermeleri dilatometrik ¢aligmalar: tekrar giindeme

getirmistir.

Lange ve Radmacher dilatasyon testlerini koklagmaya etkilerini inceledikleri
calismalarinda diisiik ucuculu inertlerin kullanilmasi halinde, kok direncinin dilatasyon degeri
ile belirlenemeyecegini, artan dilatasyon degeri ile kok pargalanma direncinin arttigini ve bir

maksimumdan sonra tekrar diistiigiinlin belirlendigini géstermislerdir (Berk ve Kadioglu 1990).
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Metalurjik koku en ekonomik olacak sekilde liretebilmek i¢in komiir karisimina girecek
komiir cinsleri ve karisimdaki yiizdeleri onemlidir. Komiir karisiminin orta uguculu kémiir
olmasi gerekmektedir. Ciinkii orta ugcuculu komiirler tek baslarina koklastirildiklar1 zaman iyi
kalitede kok vermektedir. Tek damardan elde edilen dogal orta uguculu komiirler yeryiiziinde
rezerv acisindan az ve fiyatlar1 oldukga yiiksektir. Bu durum elde edilecek kokun kalitesini
etkileyecek 6zellikler yoniinden birbiri ile uyumlu degisik cins kdmiirlerin harmanlanarak yeni
bir komiir karisimi elde edilmesi zorunlulugu ortaya c¢ikarmistir. Bilindigi gibi, komiir
petrografik yapisi ile koklagma 6zelligi (plastiklesme, dilatasyon ve serbest sisme indeksi) gibi
Ozellikleri de dikkate alinmalidir. Coklu harman yontemi ile karigim maliyetini diistirmekte ve

yiiksek firmlar i¢in optimum 6zelliklere sahip metaliirjik kok elde edilmektedir (Coban 1988).

Taylor ve Coban (1987) Tiirk linyitlerinden metaliirjik kalitede yapay kok iiretimini
amaglayan calismalarda Tungbilek, Soma, Can, Beypazari, Elbistan linyitleri kullanilmistir.
Yapilan arastirmalarda yiiksek kiillii Beypazar1 ve %52 nem oranina sahip Elbistan komiirleri
yapay kok tiretiminde hem ekonomi hem de proses acgisindan miimkiin olmayacagi goriilmiis
ve agirlik Tungbilek, Soma ve Can linyitlerine verilmistir. Can linyitleri kiikiirdii yiliksek
olmasina ragmen metalurjik kalitede yapay kok iiretimi amaciyla degil de bu komiirlerin kok
tozu kullanilmistir. Tungbilek ve Soma linyitlerinin kiil miktarlarinin yiiksekligi géz ardi
edilerek diger 6zellikleri bakimindan metaliirjik kok yerine kullanilabilecek kalitede yapay kok
tiretimi arastirilmistir. Sonugta Tiirk linyitlerinden en iyi kaliteli metaliirjik koktan 2-3 defa

daha sert olan yapay kokun iiretilebilecegi ispatlanmistir.

Coban vd. (1987) calismalarinda Tungbilek linyitine %15 oraninda koklasabilir
Zonguldak komirlerinin katilarak hazirlanan briketlerin dumansiz yakit {iiretiminde

kullanilabilecegini gostermislerdir. Bu yakit yiiksek yogunluk, saglamlik ve kalitededir.

Linyit komiirii ve koklagma o6zelligi olmayan taskOmiirleri ince boyutlarda diisiik
sicaklik karbonizasyonuna tabi tutularak kok, gaz ve sivi dirlinler elde etmek amaciyla
kullanilabilmektedir. Diisiik sicaklik karbonizasyonu, genellikle daha ince taneli linyit
komiirlerine uygulanan bir islem olarak bilinir. Bu yontemde, yiiksek nem igeren ve diistlik sabit
karbon igerigine sahip linyit komiirleri, 700°C'nin altinda ve oksijensiz bir ortamda 1sitilarak,

komiiriin kalitesinin artirilmasi hedeflenir ( Jappelt ve Papilla 1973).

Celebi ve Giiriiz (1977) tarafindan 14 degisik linyitte piritik, siilfat ve organik kiikiirt
tayinleri yapilmustir. Linyitlerin 440 °C sicaklikta karbonizasyonu sonucunda elde edilen yari
koklarda yapilan kiikiirt tayinleri sonunda diisiik sicaklik karbonizasyonun kiikiirt temizlemede
etkinligi incelenmistir. Toplam ve yanar kiikiirt miktarlarinda goriilen azalmanin genellikle

linyitin organik kiikiirt miktar1 ile dogru orantili oldugu goriilmiistiir.
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Koklagabilen ve koklagsmayan tlirlerden seciler dort degisik tip komiirlin dilatasyon
deneylerinin sonuglarinin kimyasal yapilari ile koklasma 6zellikleri arasinda yakin bir iligki
oldugu tespit edilmistir. Yaklasik ayni karbon yilizdesini ve aromatik karbon/alifatik karbon
oranina sahip komiirlerin ince yapilarindaki farkliliklar nedeniyle Ornegin eterik kopriilerin
komiir molekiillerindeki pozisyonlarinin farkliliklar1 dolayisiyla karbonizasyon siirecinde ¢ok

degisik davranislar gosterebilecegini ortay koymustur (Erbatur vd. 1986).

Zonguldak tas komiirii havzasi komiirlerinin katkisiz biriketlenmesi caligmasinda
kullanilan komiir orneklerine ugucu madde, kiil, sabit karbon, kalori ve toplam kiikiirt

degerlerinin biriketlerdeki degerlerinde hizl bir diisiis gézlenmistir (Buzkan ve Sahin 1998).

Lange, Radmacher ve Viernesial (1961) dilatasyon testlerinin kok direnci ile ilgisinin
inceledikleri ¢aligmalarinda, diisiik uguculu bilesenlerin, koklasabilen komiirle karistirildiklart
hallerde, tekrar sertlesme ve yumusama sicakliklar1 arasinda farktan olusan plastik bolge
genisliginin kok direncini 1yi belirleyen bir dilatometrik parametre olarak kullanilabilecegini

gostermislerdir.

Fosil yakitlarin yanma prosesinde reaksiyon mekanizmasini ve kinetik parametreleri

elde etmek i¢in kinetik analiz yapilmaktadir.

Kati-Hal Bozunma Kinetigi

Termogravimetri, kati malzemelerin termal degisimini 6lgerken buradan elde edilen

veriler ile kinetik analize gegilebilir. Kinetik analiz i¢in iki tiir model gelistirilmistir;

e Modele dayanan (model-fitting)

e Modele dayanmayan (model-free)

Model-fitting yonteminde Oncelikle bir reaksiyon mekanizmasi varsayilir ve TGA
verilerine uygulanir. En uygun reaksiyon modeli daha sonra regresyon uyumuna gore segilir.
Oysa model-free yontemlerinde herhangi bir reaksiyon modeli varsayilmaz ve formiile edilen
matematiksel iligskilerden kinetik bilgi ¢ikarilir ve bir reaksiyon mekanizmasi varsayilmadan

kinetik parametreler hesaplanir.

Kinetik tahminler, kinetik analizin en onemli pratik uygulamasidir. Kinetik analizin
amaci, proses hizini, sicaklik, donlisim derecesi vb. gibi degiskenlere gore
parametrelendirmektedir. Parametrelestirme, degiskenlerin islem hiz1 iizerindeki etkisini
tanimlayan denklemleri degerlendirerek basarilir. Ornegin, sicaklik ve déniisiim agisindan
parametrelendirme, herhangi bir istenen sicaklikta ve/veya doniisiim derecesinde proses

kinetigini nicellestirmek i¢in yeterli olmasi gereken kinetik ti¢liinlin belirlenmesi ile

30



gerceklestirilebilir. Teknik zorluklar, maliyetler ve/veya zaman kisitlamasi nedeniyle
belirlemeyen olgiilemeyen sicakliklarda, kinetik ifadelerden yardim alinarak ihtiya¢ duyulan

parametrelere gegis yapilabilir.

Termal analiz ile kinetik verilerin tayininde ICTAC-2000 (11th International Congress
on Thermal Analysis and Calorimetry) protokolii temel alinarak basit ve yaygin yontemler

tercih edilmektedir.

Kinetik teori

Kat1 hal heterojen reaksiyonlar icin donilisim hizi, (do/dt) sicakliktan bagimsiz
dontistiirme fonksiyonu f(a) ve sicakliga bagli sabit k(T) ile dogrusal olarak degisir ve asagidaki

gibi ifade edilir:

Reaksiyon hizi;
da
2 = kf (a) (1)

a ise t slirede reaksiyona girmis maddenin doniisiim oranidir.

— Wo—Wt
o= Wo—Weo (2)

seklindedir. Hiz sabitinin sicakliga bagimliligi genellikle Arrhenius denklemi ile
aciklanir. Verilerin matematiksel olarak acgiklanmasi ii¢ kinetik parametre araciligiyla
gerceklesir: Aktivasyon enerjisi (E), tistel faktdr (A) ve doniisiim fonksiyonundaki kinetik
model cebirsel ifadesi a(f(a)) belirtilir. f(a)) reaksiyon mekanizmasini gosteren bir fonksiyon, k
ise Arrhenius ifadesindeki spesifik hiz sabitidir. Buna gére Arrhenius hiz esitligi asagidaki gibi

ifade edilebilir.

k = Aexp (— %) 3)

Ayn1 zamanda 1sitma hizi (B) ise;

‘;_: - (4)

Esitlik 1°de ifadeler yerine yazilirsa

w= (@) (@) =@ ®
%=%.exp(—R—ET).dT (6)

Elde edilir. Ifade integre edilirse:
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g(@) = Oa% = (%) [y exp(—=)dr (7)

g(a) sicaklik integrali olarak adlandirilan yeni bir fonksiyondur ve analitik bir ¢oziimii

yoktur.

x = E/RT yazlarak fOT exp( )dT degeri %fxoo%xdx = (g) P(x)

_E
RT
‘ye doniistliriilerek asagidaki esitlik yazilir:

d EAP(x)
9@ =) 75 ="5 ®)

Literatiirde P(x) degerlendirilmis x’in 20 < x < 60 araliginda P(x)’in log(P(x)) = -2,315
—0,4567x olabilecegini vurgulanmistir (Doyle 1962).

Kissinger—-Akahira-Sunose (KAS) metodu

B _ AR E df (a)
ln;—ln[?]—ﬁ+ln.v (9)

ifadesini  kullanir. In p/T%-1/T grafiginin egiminden aktivasyon enerjisini

hesaplamaktadir (Kissinger, 1956; Akahira, Sunose, 1971).

Flynn-Wall-Ozawa (FWO) metodu

AE
g(a)R

) - 5,331 - 1,052 (=) (10)

In(g) = 1n(

denklemini kullanir. InB-1/T grafiklerinin egimlerinden aktivasyon enerjileri
hesaplanmaktadir.

Coats-Redfern metodu

Reaksiyonun mekanizmasi, Coats-Redfern (1964) tarafindan Onerilen yontemden

tahmin edilebilir. Kinetik parametreleri (aktivasyon enerjisi) belirlemek igin Esitlik 11 kullanir.
2\) — 1n (4E) _ _ (£
In(g(a/T?)) =In( ﬁR) 5331 — (=) (12)

Tez ¢alismamizda komiir 6rneklerinin pirolitik bozunmasinin kinetik analizi i¢in model

fittting metotlarindan ve Coats-Redfern ifadesi kullanilmistir.

Ea yani aktivasyon enerjisi aktive edilen kompleksin titresimlerinin frekansi (A) ve
reaksiyon mekanizmasi (g (a:)) ile iligkilidir. Belirlenen tgliilerin anlamli bir sekilde
yorumlanabilmesi, secilen hiz denkleminin proses mekanizmasinin temel 6zelliklerini yeterince

yakalayabilmesine baghdir.
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Tablo 5. Kati-Hal Bozunma Reaksiyonlar1 I¢in Mekanizmalar

Modeller Sembol g(o)

Kimyasal kinetik

1. mertebe F1 —in(1 —a)

2. mertebe F2 (- -1

3. mertebe F3 (1-a)* - 1)/2
Difiizyon

Bir boyutlu difiizyon D1 a’

iki boyutlu difiizyon D2 a+(1-a)in(l-a)

— _ _ 2/3
Ginstling-Brounshtein esitligi D4 (2~ 2e¢/3)-(1—a)

Etkilesim Geometrisi Fazlar arasi sinirlayici yiizey reaksiyonu

Iki boyutlu R2 P J)ia
Ug boyutlu R3

Rastgele cekirdeklenme ve ¢ekirdek biiyiimesi

Iki boyutlu A2 (=In(1 - a))*?
Ug boyutlu A3 (—In(1 - a))*?
Ussel cekirdeklenme 2

n=2 P2

n=3 P3 at/?

n=4 P4 all4
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MATERYAL ve YONTEM

Bu ¢alisma, komiirlerin detayli analizlerinin yapildigi farkli laboratuvar ve kurumlarda
gerceklestirilmistir. Kimyasal analizler, Atatiirk Universitesi Miithendislik Fakiiltesi Kimya
Miihendisligi Boliimii Arastirma Laboratuvari’nda, DAYTAM’ da (Atatiirk Universitesi Dogu
Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi), Termal analiz deneyleri Bartin
Universitesi’nde (Merkezi Arastirma Laboratuvari Uygulama ve Arastirma Merkezi),
Plastomere ve Dilatometre analizleri Karabiik Kardemir A.$’ de ve kdmiirlerdeki Petrografik

Dagilim analizleri MTA’da (Maden Tetkik ve Arama Genel Miidiirliigii ) gergeklestirilmistir.

Materyallerin Temini
Bu ¢alismada Erzurum Oltu linyiti ve Zonguldak Kozlu taskdmiirii kullanilmistir.

Kullanilacak komiir numuneleri laboratuvar tipi ¢eneli kiricida kirilmis, tanecik
boyutlarin1 daha da kiiciiltmek i¢in demir havan kullanilmis ve istenilen tanecik boyutuna
getirilen komiirler ASTM standart eleklerinde elenerek belirli tane boyutlarina gore
smiflandirilmistir. Farkli boyutlardaki numuneler eleklerden alinarak hava ile temasi kesmek
icin hava gecirmez kilitli torbalara ayr1 ayr1 konulmustur. Daha sonra farkli oranlarda komiir

karigimlart hazirlanmistir.

Komiir 6rneklerinde komiir kalitesinin belirlenmesi i¢in elementel ve proximate (kaba)
analizler yapilmistir. Calismada kullanilan 200 pum tane boyutuna ait komiirlerin elementel ve

proximate analiz sonuglar1 tabloda verilmistir.

Tablo 6. Oltu ve Kozlu Komiir Numunelerinin Elementel ve Kaba Analizleri

C H N s Nem Kiil UsucuMadde gapit  Kalori

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%0) Karbon (cal/g)
OLTU 62.46 504 1.37 055 9.12  20.27 42 2861 5424
KOZLU  63.13 1.88 0.24 0.34 084  7.97 29 62.19 7610

Komiirde yapilan bu analizler, kdmiiriin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini ve komiiriin
kalitesi ile kullanim potansiyelini belirlemek icin yapilir. Elementel analiz ile kdmiirde bulunan
temel elementlerin yiizde cinsinden miktarlar1 belirlenir. Ozellikle karbon (C), hidrojen (H),
azot (N), kiikiirt (S) ve oksijen (O) elementleri dikkate alinir. Kaba analiz ile komiirde bulunan
nem, kiil, ugucu madde ve sabit karbon gibi temel bilesenlerin yiizde cinsinden miktarlar

belirlenir.
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Tabloda verilen analiz sonuglarina gore taskomiirii, linyite kiyasla daha yiiksek enerji

icerigi ve sabit karbon igerigine, daha diisiik nem, kiil ve ugucu madde igerigine sahip oldugu

goriilmektedir. Linyit ise taskOmiirline gore daha yiiksek ugucu madde igerigine sahiptir.

Komiir numunelerine ait petrografik analiz sonuglar1 ise Tablo 7 ve Tablo 8’de

gosterilmektedir.

Tablo 7. Linyit ve Taskomiirii Orneklerinde Maseral Madde Dagilimi

Vitrinit (% vol)

Inertinit (% vol)

Liptinit (% vol)

Oltu

Kozlu

75
65

8 6
22 10

Linyit komiirlerde (Oltu komiirii i¢in) vitrinit aslinda hiiminit olarak ifade edilmektedir.

Tablo 8. Linyit ve Taskémiirii Orneklerinin Mikrolitotip Dagilimi

% Oltu Kozlu
Vitrit 45 34
Liptit 0 0
Inertit 0 5
Klarit 3
Vitrinertit 4 18
Durit 0 0
Duraklarit 31 29
Vitrinertoliptit 0 0
Klarodurit 0 0
Karbominerit 17 17

Cahsmada Kullanilan Kéomiir Karisimlarimn Hazirlanmasi ve Deneysel Prosediir

Calismada 200 pm tane boyutuna sahip Oltu linyiti ve Kozlu taskdmdirii belirli oranlarda

hazirlanmistir. Hazirlanan bu numuneler hassas terazide tartilip homojen bir karisim elde
edilinceye kadar karigtirtlmistir. Karisimlarin ve saf komiirlerin koklasabilme 6zellikleri serbest
sisme, gray-king, pilastometre ve dilatometre gibi analizlerle belirlenmeye ¢alisilmigtir.

Hazirlanan bu karisimlar asagidaki gibidir:

a & w0 N e

Numune:
Numune:
Numune:

Numune:

Numune

% 100 Oltu kémiirii

% 80 Oltu +% 20 Kozlu
% 70 Oltu +% 30 Kozlu
% 60 Oltu +% 40 Kozlu
- % 50 Oltu +% 50 Kozlu
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6. Numune: % 60 Kozlu + % 40 Oltu
7. Numune: % 70 Kozlu + % 30 Oltu
8. Numune: % 80 Kozlu +% 20 Oltu
9

Numune: % 100 Kozlu

Bu komiirlerin ve karisimlarin koklasabilme 6zelliklerinin yaninda kok olarak
tiretildikleri zaman nasil bir yanma davranisi sergileyeceklerini gorebilmek i¢in 1000°C’de 3.5
saat bekletilerek yani piroliz edilerek karbonize katilar tiretilmistir. Bu firindan ¢ikan 6rnekler

TG-DTG/DTA cihazinda hava ortaminda yanma davranislar1 incelenmistir.

Komiiriin Kaba Analizleri
Nem analizi

Komiirdeki toplam nem tayini ASTM D3302 standart test metoduna gore
gergeklestirilmistir. Cam numune kaplart 105°C da sabit tartima getirildikten sonra igine 1 gr
komiir numunesi konulmustur. Komiir numuneleri ince bir tabaka olusturacak sekilde cam kap
icinde yayilmistir. Numune kaplarinin kapaklari yar1 acgik sekilde daha once 105°C’ye
ayarlanmis etiivde 3 saat bekletilmistir. 3 saatin sonunda etlivden ¢ikarilan cam kaplarin agzi

kapatilarak desikatorde sogumasi i¢in bekletilmistir
Kiil analizi

Komiirde yapilan kil tayini ASTM D3174 standart test metoduna gore yapilmistir. Bu
tayinde, 750°C de sabit tartima getirilmis bir porselen kroze icine ince bir tabaka meydana
getirecek sekilde tartilmis 1 g kdmiir 6rnegi yayilmistir. Kdmiirde ytiksek kalsit ve pirit oranlari
mevcutsa kiikiirdiin kiilde bagl kalmasina engel olmak i¢in 1sitma iki basamakli olacak sekilde
gerceklestirilmistir. Once kroze agzi acik bir sekilde sicakligi 500°C olan kiil firinina
yerlestirilmis ve bu sicaklikta 1 saat boyunca tutulmus, bu siire araliginda kdmiir numuneleri
30 dakikada bir karistinlmistir. Sonra sicaklik 750°C ye ayarlanarak bu sicaklikta 2 saat
bekletilmistir. Kroze kiil firinindan ¢ikarilip desikatorde sogutulup ve tartilmistir. Kiil yiizdesi;

Kiil miktar1 (%) =b/a x 100
Burada a alinan 6rnegin, b ise kiiliin agirhigidir.
Ucucu madde analizi

Komiirdeki ugucu madde miktarinin tayini ASTM D3175 standart test metodu
kullanilarak gergeklestirilmistir. 200 um tane boyutunda 1gram komiir 6rnegi porselen kroze
icine konulmustur. Komiir 6rneginin hava ile temasinin engellenmesi i¢in krozenin agzi

kapatilmigtir. 950°C sicakligina ulasmis firmmin icine kroze kapag ile birlikte konularak 7
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dakika boyunca firinda bekletildikten sonra ¢ikartilip sogumasi i¢in desikatore alinmistir. Daha

sonra tartim yapilmistir ve 6rnegin ugucu madde yiizdesi hesabi i¢in;
Ugucu madde (%) = [(a-b)] x 100
Burada a alinan 6rnegin agirligi, b ise firindan ¢iktiktan sonraki agirliginin g miktaridir.

Sabit karbon

Komiirdeki ugucu maddeler uzaklastirildiktan sonra arta kalan malzemede bulunan
karbondur. Bu kdmiiriin organik bilesiklerinin bozunma artiklarini temsil eder ve az miktarda
N, S, H ve olasilikla oksijeni de igermektedir. Sabit karbon dogrudan belirlenemez. Basitce
kuru komiirde 100°den biitiin diger bilesenlerin (nem, ugucu madde ve kiil) miktarinin

¢ikarilmasiyla hesaplanmaktadir.
Sabit karbon (%) = 100-( % Nem+ %Kiil+ %Ucucu Madde )

Kalori tayini

Su anda en yaygmn kullanilan yontem, kOmiiriin oksijen ortaminda kalorimetre
bombasinda yanmasidir. Bu yontem, yakit bir bomba i¢inde basing altinda saf oksijenle sabit
hacimde yanmasi esasina dayanmaktadir. Bu ¢alismada sekilde gosterilen IKA C2000 model

kalorimetre cihazi kullanilmastir.

Sekil 13. IKA C2000 model kalorimetre
Koklasabilir Komiir Analizleri
Serbest sisme indeksi

Deney i¢in 200 um tane boyutunda hazirlanmis olan 9 farkli komiir karigimi

numunesinden 1 gram tartilarak krozelere konulmustur. Krozedeki kOmiiriin yiizeyini

37



diizlestirmek i¢in kroze 12 kez hafifce tezgaha vurularak kroze icindeki komdiiriin hava ile
temasini kesmek ic¢in krozenin iizeri deliksiz bir kapak ile kapatilmistir. Sicakligr 820°C’ye
ayarlanan firina yerlestirilmistir. Krozedeki komiir numunelerinin ugucu maddeleri
uzaklasincaya kadar 2,5 dakika firinda bekletilmis siire sonunda firindan kroze ¢ikarilmistir.

Kroze, soguduktan sonra kroze i¢indeki komiir kalintis1 disar1 alinmustir.

Komiir numuneleri, standart profiller ile karsilastirilarak komiiriin sisme sayist (FSI
degeri) belirlenmistir. Komiir kalintilarindan toz halinde olanlar 0 sisme sayisi ile kabarmis

olan numuneler ise en uygun sisme sayisi ile ifade edillmislerdir.

Gray- King analizi

Bu yontem tek bir komiir tiirii ya da komiir karigimlarinin koklastirilmasi sonucunda
elde edilen kalintilarin boyut ve hacimlerinin karsilastirilmasinda kullanilmaktadir. Bu deney
icin 200 pum tanecik boyutundaki 6rnekler yaklasik olarak 10 gr tartilarak 15 cm boyutunda,
yiikksek sicakliklara dayanimi olan cam tiiplere konuldu. Cam tiipteki komiiriin hava ile
temasinin engellenmesi i¢in tiipiin agz1 cam yiinii ile kapatildi. Yiiksek sicaklik firini ilk etapta
325°C’ye ayarlandi. Firin 325°C’ye gelince cam tiip agz1 kapali ve yatay konumda firina
konuldu ve firinin sicakligi 600°C’ye ayarlandi. Sicaklik 600°C’de 15 dakika boyunca firinda
bekletildi. Siirenin sonunda cam tiip firindan ¢ikarilip sogumasi i¢in bekletilmistir. Cam tiip
soguduktan sonra komiir kalintis1 tiipten ¢ikarilip standart sekillerle karsilastirilarak Gray- King

kok tipi belirlenmistir.

Dilatometre analizi

Dilatometrik Olgtimler ASTM DS5515-22 standart test Ol¢limlerine uygun olarak
Kardemir’de (Karabiik Demir Celik Sanayi ve Ticaret A.S. ) gerceklestirilmistir.

Analiz numunesi 250 um tane boyutunda 50 g komiirden olusmaktadir. Uygun
boyutlara getirilmis komiir 6rneginden 60 mm’lik komiir kalemi hazirlanir. Bu komiir kalemi
hazirlanirken bir karistirma kabina 2 g komiir eklenir ve kdmiir kabin altina esit sekilde yayilir.
Komiire yaklagik 1 mL saf su eklenir. Bir metal spatula kullanilarak komiir ve su homojen bir
karisim elde edilinceye kadar karistirilir. 8 g kodmiir daha eklenir ve metal spatula yardimi ile
homojen bir karisim olusana kadar tekrar karistirilir. Hazirlanan nemli komiir 6rnegi 70 mm
uzunlugunda kalem kalibina dokiiliir ve sikistirilarak hazirlanir. Komiir kalemi kaliptan ¢ikarilir
ve komiir kalem uzunlugunu kesmeyi, kesilmis kalem agirligimi daha sonra 6lgmeyi
kolaylastirmak i¢in bir diizeltme bloguna nazikge yerlestirildikten sonra komiir kalemi 60 mm

uzunlugunda kesilir.
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Dilatometre cihazi su pargalardan olusmaktadir. Dilatometre firini, oksidasyona
dayanikli, yliksek erime noktasina sahip, 65 mm ¢apinda aliiminyum bronz silindirik bir blok
icerir. Firin ¢ekirdeginin uzunlugu, kullanilan retort tiiplerinin uzunluguna bagli olarak 400 mm

ile 460 mm arasinda degisebilir.

Retort tiipii, ¢elikten yapilmais, i¢ cap1 8.00 mm = 0.05 mm ve dis ¢ap1 14.50 mm = 0.05
mm olan dikissiz bir tiiptiir. Ust kisminda bir destek yaka ve tabaninda gaz gecirmez, vida ile
takilan bir tipa kabiliyetine sahip olmalidir. Retort tiipiiniin minimum uzunlugu 345 mm olmali

ve firina yerlestirildiginde yalnizca yaka tarafindan desteklenmelidir.

Piston, bir ¢elik ¢ubuktan islenmis olarak 7.80 mm + 0.05 mm ¢apinda iiretilir. Pistonun,
mekanik kayit veya transdiiser- doniistiiriicii montajinin 30 mm komiir kalem yiiksekligini
kaydetmesine izin verecek kadar uzun olmasi gerekir. Piston ve mekanik kayit veya transdiiser-
dontistiiricii montaji, 150 g £ 10 g agirliginda olmalidir. Pistonun ¢ap1 7.65 mm'den kiiciik
oldugunda piston atilmalidir. Piston ve retort tiipii, eslestirilmis bir set olarak isaretlenmeli ve
her ikisi de lizerine basilmis kimlik bilgileri tagimalidir. Montajlandiginda, retort tiipiiniin {ist
kismryla ayn1 hizada olacak sekilde, piston iizerinde Birinci Katman Referans Isareti (BLRM)
adi1 verilen bir ¢izgi bulunmalidir. Pistonun altindan BLRM'ye olan mesafe, tapa yerlestirilmis

retort tlipiiniin delik uzunlugunu ifade eder (D05 Committee, t.y.-a).

Test prosiidiirii

Temizlenmis dilatometre retortu ve piston montaji kullanilarak test diizenegi hazirlanir.
Eslesen pistonun retort tiipiinde serbestce kaydiginin dogrulandigindan emin olunur.
Hazirlanan komiir kalemleri retort tiiplerine yiiklenir. Komiir kalemi hazirliklar
tamamlandiktan sonra kesilmis komiir kalemleri ile dolu retort tiipii ve piston montajlari,
onceden 1s1tilmig 315°C'ye ayarlanmig dilatometre firinina ytiklenir. Piston yiiksekligini 6l¢mek
i¢in kullanilan mekanizma takilir ve piston yiiksekligi okumasi 0 %D + 5 %D olarak ayarlanir.
Isitma kontrolii, retort tiipleri ve piston montaj1 yiliklendikten sonra firin sicakliginin 10 dakika
icinde 315°C set noktasina geri donmesini saglayacak sekilde ayarlanmalidir. Set nokta
sicakligina ulasildiginda hemen sicaklik kontrol programi baglatilir. Dilatasyon siirecinin
tamamlanmasindan sonra pistonun hareketi 5 dakika boyunca algilanamiyorsa test
sonlandirilmalidir. Dilatasyon olmadigi durumda, test firin sicakligr 500°C'ye ulastiginda da
sonlandirilmalidir. Dilatasyon analizi sicaklik ve yiikseklik verilerinden, sertlesme (T1),
maksimum biiziilme (T2), maksimum genlesme (T3) sicakliklarini, yiizde biiziilme (%C) ve

yiizde genlesme (%D) degerleri belirlenir ve kaydedilir.
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Plastometre analizi

Bu deney ASTM D2639 standart test yontemine uygun olarak yapilmis, bu yontem
komiir ve kok komiirlerinin plastiklesme indeksini belirlemek i¢in kullanilmistir. Bu test
yontemi Gieseler Plastometre adi verilen 6zel bir cihaz kullanilarak Kardemir’de (Karabiik

Demir Celik Sanayi ve Ticaret A.S. ) gerceklestirilmistir.

Gieseler Plastometresi, retort, plastometre kafasi, firin ve yilikleme cihazindan
olusmaktadir. Retort, i¢erisinde test numunesinin bulundugu ¢elikten imal edilmis ve dort temel

parcadan olugmaktadir.

Retort Kupasi: Silindirik yapida tasarlanmigtir ve i¢ ¢ap1 21.4 mm (= 0.08 mm) ile
belirlenmis, derinligi 35.0 mm olan bir haznedir. Ayrica, dis yiizeyindeki disler sayesinde retort
kapagina baglanir. Retort Kapagi: Retort kupasina igten dislilerle baglant1 yapabilmesi i¢in i¢
¢apt 9.53 mm (£ 0.08 mm) olan bir kapaktir. Ayn1 zamanda dis ylizeyi, varil ve retort kupasi
arasinda baglantiyr saglamak icin dis dislilere sahiptir. Varil (Silindirik Boru): 121 mm
uzunlugunda ve i¢ cap1 9.53 mm (£ 0.08 mm) olan bir silindirik yapidir. Ust kisminda,
plastometre mili igin bir yuva bulunur ve bu yuvanin i¢ ¢ap1 12.7 mm'dir. Celik Karistirici: Dort
adet "rabita" koluna sahip, ¢elikten yapilmis bir kanstiricidir. Alt kismi 60° aciyla
sekillendirilmis olup, mil ¢ap1 3.96 mm ve alt rabita kolu ile kazanin dibinden 1.59 mm mesafe
birakacak sekildedir.

Plastometre kafasi, bir sabit hizli motor ve histeresis fren icerir. Fren torku, 29 g-cm ile
2.90 g-cm arasinda ayarlanabilir ve manyetik bir sayici ile torkun hassas bir sekilde dl¢timii
saglanir. Firin, elektrikle 1sitilan firin, 300°C ile 550°C arasinda dakikada ortalama 3.0°C (%
0.1°C) 1s1tma hiz1 saglar. Firin igerisinde yar1 yariya kursun ve kalaydan olusan bir eriyik lehim
banyosu bulunur. Yiikleme Cihazi, komiiriin esit bir sekilde kazana yerlestirilmesini saglayan
bir yiikleme cihazi mevcuttur. Toplam 10 kg yiikleme yiikii altinda sikigtirma yapilabilir ve
sikigtirma sonrasi kazan ve igerigi rahatlikla ¢ikarilabilir (D05 Committee, t.y.-b).

Test prosediirii

Deneyde kullanilacak komiir 6rnekleri kullanilmadan 6nce hava ile kurutulur. Havada
kurutmadan sonra numune 500 g’dan az olmayacak sekilde kiigiiltiiliir. Bu 500 g’ lik kisim
dorde boliinerek 125 g olacak sekilde azaltilir ve 425 pm elekten gegirilir ve 5 g’ ik 6rnek

hazirlanilir.

Hazirlanan kdmiir numunesinden 5 g krozeye doldurulur. Kafes komiiriin {izerine
indirilir ve sikica bastirilir. Ardindan 10 kg agirlik ile 15 dakika boyunca komiir numunesi

sikistirtlir, ardindan yiikleme cihaz1 c¢ikarilir. Karigtirict oynatilmadan plastometrenin
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dondiirme torkunu veren motorun agzindaki ayaga gegcirilip vidalanir. Plastometreye vidalanan
kroze i¢inde ki 6rnek, karigtirici ile birlikte 300°C de tutulan erimis lehim banyosuna daldirilir.
sicaklik sensorii uygun bir sekilde yerlestirilir. Isitma kontrolli, banyonun retortuna
daldirilmasindan sonra ilk sicakligin 10 dakika + 2 dakika iginde tekrar elde edilmesini
saglayacak sekilde ayarlanmalidir. Sonrasinda, retort toplamda 3.0°C/dak + 0.1°C/dak hizla
wisitilir. Analiz edilen komiir numune testinde, baslangi¢ yumusama ve katilasma sicakliklar
arasinda 1 dakikalik araliklarla sicaklik ve karistirict rotasyon 6l¢iimleri gerceklestirilmelidir.
Sicaklik artigiyla birlikte, numune 6rnegi akiskan hale gelene kadar karistirici hizla donecektir.
Ancak, ornek akiskan halden ¢ikip katilasmaya basladiginda karistirict donme hizi azalacak ve
nihayetinde duracaktir. Bu siire¢, numunenin termal davranisinin kritik noktalarin1 dikkatlice
belirlemek ve plastik 6zelliklerin incelenen sicaklik araligi boyunca izlenmesini saglamak

amactyla yapilmaktadir.

BET (Yiizey alani 6l¢iimii) analizi

Brunauer-Emmett-Teller (BET) teorisi, kat1 veya gézenekli malzemelerin ylizey alanin
6lemek icin kullanilimaktadir. Bir malzemenin yiizey alani, o katinin ¢evresiyle nasil etkilesime
girecegini etkilediginden, fiziksel yapilar1 hakkinda 6nemli bilgiler verir. Céziinme oranlari,
katalitik aktivite, nem tutma ve raf omrii gibi bircok 6zellik genellikle bir malzemenin yiizey
alani ile iligkilendirilir. Katilarin tasarimi ve iiretimi i¢in kritik 6neme sahip olan ylizey alani
analizi, malzeme karakterizasyonunda en yaygin kullanilan yontemlerden biridir

(Anonymous2023).

BET analizi, temel bilimler ve miihendislik alanlarinda, ayrica birgok diger alanda
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Ozellikle ila¢ ve medikal implant, elektronik, jeoloji,
madencilik, karbon siyahi, seramikler, plastik ve polimerler, yapt malzemeleri, boya ve
kaplamalar, filtreleme teknolojileri, katalizorler, piller, yakit hiicreleri, nanotiipler gibi
arastirma ve uygulama alanlarinda kat1 malzemelerin ylizey alani analizi i¢in 6nemlidir. BET
analizi, materyallerin ylizey 06zelliklerinin anlasilmasi, gozenekli yapilarin boyut ve
dagilimlariin belirlenmesi, adsorpsiyon ve absorpsiyon 6zelliklerinin incelenmesi, kati-gaz
etkilesimlerinin anlagilmasi ve malzeme performansinin gelistirilmesi gibi ¢ok c¢esitli dnemli

uygulama alanlarina sahiptir.
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Sekil 14. BET yiizey alani dl¢tim cihazi (DAYTAM)

BET Denklemi, numunenin yiizey alanini belirlemek i¢in izotermden elde edilen
bilgileri kullanir; burada X belirli bir bagil basingta (P/Po) adsorbe edilen azotun agirligi, Xm
standart sicaklik ve basingta (STP) adsorbe edilen gaz hacmi olan tek katmanli kapasite ve C
sabittir (STP, 273 K ve 1 atm olarak tanimlanir.) ( Anonymous, 2016).

1 1 ¢c—-1 P

X[(B/P) 1] XuC  XuC B

Bu calismada numunelerin yiizey alani, gdzenek hacmi, gozenek boyut dagilimini
belirlemek i¢in Brunauer, Emmett ve Teller (BET) metodu ile elde edilmistir. Analizler

Micromeritics 3 Flex marka cihazla gerceklestirilmistir.

Termal analiz yontemleri ile yanma davranisinin incelenmesi

Termal analiz teknolojisi, malzemenin fiziksel veya kimyasal reaksiyon hizini
arastirmak i¢in kullanilan bir yontemdir. Hem izotermal hem de izotermal olmayan kosullarda
kullanilabilen bu teknolojinin, analizde hizli, operasyonda basit ve drnek sayisinda daha az
olma gibi avantajlara sahip oldugu diisiiniilmektedir. Bu yiizden son yarim yiizyilda biiytlik
olgtide gelistirilmistir (Ming-gao vd., 2009).

Termal analiz, bir maddenin kontrol edilen bir sicaklik programina tabi tutuldugunda,
maddenin fiziksel 6zelliklerinin sicakliga bagli olarak nasil degistigini inceleyen bir tekniktir.
Bu analiz yontemleri 6zellikle polimerler, alagimlar, kil mineralleri, mineral kompleksleri,
seramik malzemeler ve yakitlar gibi ¢esitli malzemelerin iiriin kalitesini kontrol etmek amaciyla

kullanilir (Kurt, 2014).

Termogravimetri (TG), diferansiyel termal analiz (DTA) ve diferansiyel

termogravimetri, yanma siirecindeki komiirlerin karakterizasyonunda yaygin olarak kullanilan
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yontemlerdir (lordanidis vd., 2001). Termal analizde, TG (Termogravimetri) egrileri,
malzemenin sicaklia bagli olarak agirlik kaybin1 gosterir. Bu egrilerin incelenmesiyle agirlik
kaybinin sicaklikla nasil degistigi belirlenir. DTA (Diferansiyel Termal Analiz) egrilerinde,
nem ¢ikisina ait endotermik pikler ve yanma prosesine ait ekzotermik pikler gozlenir. Bu pikler,
malzemenin sicakliga gore nasil enerji degisiklikleri gosterdigini ifade eder. DTG (Diferansiyel
Taramali Gravimetri) egrileri, sicakliga karsi tiirevsel kiitle verilerini icerir ve malzemenin

yanma hizin1 yansitir.

TG/DTG egrileri, genellikle ii¢ farkli reaksiyon bdlgesini yansitmaktadir. ilk bélge,
komiir 6rneginde bulunan nemin buharlasmasini gosterir. Ikinci bdlge, birincil reaksiyonlarm
meydana geldigi bolge olarak adlandirlir. Ugiincii bélge ise, komiirde bulunan mineral
maddenin bozunmasini yansitir. Bu analiz yontemleri, malzemenin termal davranisini anlamak
ve yanma/piroliz siireclerini degerlendirmek i¢in kritik 6neme sahiptir. (Kurt, 2014)(Kurt
2014)(Kurt, 2014). TG ve DTG wverileri kullanilarak, komiirtin hizli bir analizi de
gerceklestirilir. Bu hizli analiz sirasinda, belirli bir sicaklik, zaman ve gaz atmosferinde
meydana gelen agirlik degisimleri Ol¢iiliir ve bu tiir analizler i¢in TG yontemi oldukga uygun
bir se¢enektir. Sekil 18' de, komiiriin hizli analizi sonucunda elde edilen nem, ugucu madde,

sabit karbon ve kiil miktarlar1 TG egrisi ile gosterilmektedir (Kurt, 2014).
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Sekil 15. Komiiriin kisa analizini gosteren TG egrisi

Bu ¢alismada HITACHI STA-7300 marka cihazla analizler gergeklestirilmistir.
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Sekil 16. Termal analiz HITACHI STA-7300 cihaz
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ARASTIRMA BULGULARI

Elementel Analiz ve Kok Kalitesi

Tablo 6, 7 ve 8’de Oltu ve Kozlu komiirleri igin elementel ve maseral analizleri yer
almaktadir. Kaliteli bir kok yapiminda kémiiriin kiil, nem, ugucu madde igerigi énemli bir rol
oynamaktadir. Nem i¢erigindeki azalma, komiiriin kalitesinde 6nemli bir iyilesme anlamina
gelir ¢iinkii nem, kalorifik degeri ve diger bilesenlerin konsantrasyonunu etkilemektedir. Kok
yapiminda kiil miktarinin yaklasik olarak %10°dan daha diisiik olmasi beklenmektedir
(Nasirudeen&Jauro, 2011). Ciinkii ¢elik yapiminda kiil miktar1 hem ciiruf hacmini hem de

bilesimini 6nemli olglide etkileyecektir.

Koklasma o6zelligi ve metalurjik kok iiretimi bakiminda vitrinit grubu 6nemli bir
maseraldir. 350-550°C arasinda bu kisim plastikleserek komiire koklasabilme kabiliyetini
kazandirmaktadir. Ancak iyi kalitede kok {iiretimi i¢in reaktif ve inert komponentlerin komiir
igerisinde uygun oranda bulunmas1 gerekmektedir. Inert komponent miktarindaki yetersizlik
kok mukavemetini azaltmaktadir. Ciinkii koklasma esnasinda gaz ¢ikisi nedeniyle komiir
biinyesinde biiyiikk bosluklar olugsmakta, eger yeteri kadar inert komponent bulunmuyorsa
meydana gelen ¢ok gdzenekli yap1 kok saglamligini diisiirmektedir. Inert komponentlerin ¢ok
fazla olmasi halinde de ayn1 durum ortaya ¢ikmakta, inert komponentleri saracak yeterli reaktif

komponent olmamasi nedeniyle elde edilen kokun mukavemeti diisiik olmaktadir.

Serbest Sisme Indeksi (FST) Analiz Sonuclar

Serbest sisme indeksi (FSI) ve dilatasyon, komiir ya da komiir karisimlarindan elde
edilen kokun mukavemetinin 6nceden belirlenmesinde kullanilan analizlerdir. Serbest sisme
indeksi (FSI), komiiriin belirli kosullar altinda isitildiginda hacmindeki artisinin ve kok
olusturma kapasitesinin bir gostergesidir ve 1'den 9'a kadar ¢esitli standart degerler atanir

(ASTM D-720; ISO 335) (Samuel 0.0, Olugbenga, E.A., 2017).

Literatiirde FSI degerinin hem kdmiir rankina hem de komiir tiiriine baglh oldugu ifade
edilmektedir (Nasirudeen, B., Jauro, A., 2011). Kok iiretimi i¢in tek bir komiir kullanilacaksa,
FSI degeri i¢in bir ara deger (4-6) arzu edilmektedir. Ciinkii FSI degeri diisiik olan komiir yeterli
gozeneklilige sahip olurken, FSI degeri yiiksek olan komiirde ise gozeneklilik diisiik olacaktir.

Orneklerin gozenekliligi BET analizi bdliimiinde detayl bir sekilde ele alinacaktir.
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Sekil 17°de dokuz adet komiir ve komiir karisimlarinin serbest sisme deneyinden
sonraki goriintiileri yer almaktadir. %100 Oltu komiiriiniin FSI degeri 0’dir. Yani higbir
yapigsma ve kabarma meydana gelmemistir. %100 Kozlu komiiriiniin FSI degeri ise 6 olarak
belirlenmistir. 6 veya daha yiiksek FSI degeri, 1yi kok olusturma yetenegini géstermektedir. FSI
degeri, komiirleri (0-2) zayif, (2-4) orta ve (4-9) gii¢lii olarak siniflandirilmaktadir.

Literatiirde FSI degerinin dnceden tahmin edilmesi i¢in asagidaki esitlik verilmektedir

(Khorami, et al. 2011).
FS1=10.97- 0.313.Nem - 0.091.Kiil - 0.103.Ugucu Madde (16)

Bu esitlikten faydalanarak %100 Oltu ve %100 Kozlu komiirleri i¢in FSI degeri sirasiyla
0.8 ve 6.1 olarak hesaplanmistir. FSI standartlariyla karsilastirarak elde ettigimiz sonuglarla
(16) esitliginden elde ettigimiz sonuglarin birbirleriyle uyumlu olduklar1 anlasilmaktadir.
Hazirlanan karigimlarin FSI degerleri ise karisimdaki Kozlu komiir oraninin artmasiyla beraber

artmaktadir.

a. %100 Oltu kémiir numunesi  (0) b. %80 Oltu- %20 Kozlu komiir karigimi (1)

c. %70 Oltu- %30 Kozlu komiir karigimi (2) d. %60 Oltu- %40 Kozlu komiir karisimi (2.5)

Sekil 17. Komiirlerin ve karigimlarin serbest sisme indeksi analiz sonuglari
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e. %50 Oltu- %50 Kozlu komiir karigimi (3.5) f. %60 Kozlu- %40 Oltu komiir karigimi (4.5)

g. %70 Kozlu- %30 Oltu komiir karigimi (5) h. %80 Kozlu- %20 Oltu komiir karigimi (5.5)

1. %100 Kozlu komiir numunesi (6)

Sekil 17. Komiirlerin ve karigimlarin serbest sisme indeksi analiz sonuglar1 (devami)

Oltu komiiriine %20’lik Kozlu komiiriiniin ilave edilmesi komiiriin yapisabilmesini
saglayarak FSI degerini 1’e cikarmistir. Ancak %60 Kozlu ilavesiyle FSI degeri 4.5°¢
yiikselmistir. Yukarida da ifade edildigi gibi kok tretiminde kullanilacak karigimlarm FSI

degerlerinin 4 ile 6 arasinda olmasi beklenmektedir.
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Gray-King Kok Analizi Sonuclar:

b. %80 Oltu- %20 Kozlu kdmiir karigimi (A tipi)

C. %70 Oltu- %30 Kozlu kémiir karigimi (B Tipi)

A

e. %50 Kozlu- %50 Oltu kdmiir karigimi (C Tipi)

Sekil 18. Komiirlerin ve karisimlarin Gray- King analizi
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f. %60 Kozlu- %40 Oltu komiir karigimi (D tipi)

9.%70 Kozlu- %30 Oltu komiir karigimi (E Tipi)

h.%80 Kozlu- %20 Oltu komiir karisimi (G tipi)

1. %100 Kozlu kdmiir numunesi (G Tipi)

Sekil 18. Komiirlerin ve karisimlarin Gray- King analizi (devami)

Kok iiretimine elde edilecek kokun 6zelliklerini komiir karisimlariyla iliskilendirmek
gerekmektedir. Ozellikle kok olusumu sirasinda ortam sicakliginin yaklasik 1000°C'ye kadar
ulagmasi ve bu esnada meydana gelen karmasik reaksiyonlar 6nemli olacaktir. Kokun yapisal

degisiminde 600°C olduk¢a onemli bir sicakliktir. 600°C’den daha diisiik sicakliklarda
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aromatik halka yapilarindan yan alifatik zincirlerin kirilmasi, biiyiik u¢ucularin salinmasi,
plastik maddelerin olusumu ve katilagmasina yol agarak geride aromatik yap1 agisindan zengin
bir kok birakacaktir. Daha yiiksek sicakliklarda, sinirli ugucu madde salinimiyla aromatik
yapinin yogunlagsmasini ger¢eklesmektedir. Bu nedenle 600°C'de olusan kokun morfolojisi
koklagsmada 6nemli bir ara durumdur. Gray - King testinin 600°C'de kok tipini karakterize

etmek i¢in gelistirilmis olmasi bu sebeplere baghdir (Xiang, 2021).

Sekil 18’de komiir ve karisimlari i¢in yapilan Gray - King deneyinden sonra elde edilen
goriintliler yer almaktadir. Buna gore %100 Oltu komiirii ve %80 Oltu-%20 Kozlu karigimi Tip
A’dir, yani higbir yapisma meydana gelmemistir. Karisimda Kozlu komiir orani arttikca Gray
- King referans numaralar1 da artmaktadir. Tip B yapisma giicliikle meydana gelmistir, ana
kiitlenin yaninda bazi parca ve tozlar vardir, Tip B zayif koklasma anlamina gelmektedir. Tip
C’de komiir yapismustir; ancak kolaylikla kirilabilir; Tip D’de komiir orta derecede sert ve
biiziilmiistiir. Tip C ve D zayif koklagmadir. Tip E serttir, ¢ok biiziilmiis ve genellikle ¢cok
catlakli bir yap1 elde edilmistir. Tip F sert, gii¢lii ve biiziilmiis bir yapidir ancak c¢atlaklar da
olabilir; Tip G ise kdmiir karigiminin baslangigtaki hacmini korur ve iyi kaynasmis, sert ve
giicliidiir. Metalurjik kokun biiyiik parca boyutunda olmasi ve yiiksek mekanik dayanima sahip
olmasi gerektiginden A-F Tipleri bu gereksinimi karsilamamaktadir. Tip G, metalurjik kok i¢in
uygun bir adaydir ve az sayida ¢atlak i¢erdiginden en ¢ok tercih edilendir (Xiang, et al. 2021).
Tip G, Gx olarak adlandirilan 10 alt kategoriye ayrilabilir; burada x, 1'den 10'a kadar tam sayidir

ve Gio en giiclii koktur.

Plastometre Analizi Sonuclar:

Ham komiirler ve komiir karisimlarinin plastometrik 6zellikleri Sekil 19°dan Sekil 23’
kadar gosterilmektedir. Plastometre deneyleri Karabiik Demir Celik fabrikasinda yaptirilmigtir.
Komiirlerin FSI ve Gray- King deneylerinden sonra 6zellikle Oltu komiir oraninin fazla oldugu
komiir karigimlarina bu analiz yaptirilmamistir. %100 Oltu, %50, %70, %80 ve %100 Kozlu

komiir 6rneklerinin sonuglart yer almaktadir.
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Sekil 19. %100 Oltu komiir numunesine ait plastometre egrisi

Sekil 19’daki verilere gore %100 Oltu kdmiiriiniin yumusama sicakligi, max.
akiskanlagma sicakligi, katilagsma sicakligir bulunmamistir. Bununla beraber max. akiskanlik

degeri de bulunmamaktadir.
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Sekil 20. %50 Oltu- %50 Kozlu komiir karisimina ait plastometre egrisi

Sekil 20°deki verilere gore %50 Oltu - %50 Kozlu Yumusama Sicakligi 413°C, Max.
Akiskanlagma Sicakligi 443°C, Katilasma Sicakligi 473°C ve max. akigkanlik ise 6 DDPM
olarak okunmustur. Plastiklik aralig1 60°C’dir.
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Sekil 21. %70 Kozlu- %30 Oltu komiir karisimina ait plastometre egrisi

Sekil 21°deki verilere gore %70 Kozlu- %30 Oltu komiir karigimi i¢cin Yumusama
Sicakligr 409°C, Max. Akis. Sicakligr 450°C, Katilasma Sicakligi 480°C ve max. akigkanlik
ise 136 DDPM olarak okunmustur. Plastiklik araligi 71°C’dir.
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Sekil 22. %80 Kozlu- %20 Oltu komiir karisimina ait plastometre egrisi

Sekil 22°deki verilere gore %80 Kozlu- %20 Oltu kdmiir karisimi i¢in Yumusama
Sicakligr 401°C, Max. Akis. Sicakligr 452°C, Katilagma Sicakligr 485°C ve max. akiskanlik
ise 274 DDPM olarak okunmustur. Plastiklik araligi 84°C’dir.
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Sekil 23. %100 Kozlu komiir numunesine ait Plastometre egrisi

Sekil 23’deki verilere gére %100 Kozlu komiirii i¢cin Yumusama Sicakligi 402°C, Max.
Akis. Sicakligr 452°C, Katilagsma Sicakligi 489°C ve max. akiskanlik ise 980 DDPM olarak

okunmustur. Plastiklesme aralig1 87°C’dir.

Elde edilen sonucglara gore Oltu komiirii i¢in plastiklesme deneyinde herhangi bir
sicaklik degeri okunamamistir. Kozlu kdmiiriiniin ise maksimum akiskanlasma degeri 980
DDPM’ dir. Bu 6zelliklere sahip Kozlu komiiriiniin higbir koklagsma 6zelligine sahip olmayan
Oltu komiirtine belirli oranlarda ilave edilmesi max. akiskanlik ve plastiklik araligini

artirmaktadir.

Komiiriin plastisitesi kok yapisinin olusumunu dogrudan etkileyen bir olgudur. Bu,
fiziksel fazin katidan siviya ve tekrar farkli 6zelliklere sahip katiya doniismesine olanak
tantyan, komiir matrisinin zamana ve sicakliga bagli bir doniistimiidiir. Koklasan komiir
isit1ldiginda genellikle 385-450°C sicaklik araliginda yumusamaya baslar. Komiiriin plastik bir
kiitle olusturdugu sicaklik aralig biiyiik 6l¢iide kimyasal bilesimine baghidir. Sicakligin daha
da artmasiyla plastik kiitle sertlesmeye baslar ve katilasmis, gozenekli kok tiretir. Akiskanlik
ise zamana ve sicakliga bagl olarak degisen viskoziteyle ilgilidir. Plastiklesme bdlgesinde,
yumusamadan ve gazli bilesenlerin olusumundan dolay1 komiir erir ve evrimi nedeniyle kdmiir
parcaciklari siser, bu da yarik kok firini yiikiiniin plastik tabakasinda i¢ basincin olugsmasina
neden olur ve sonunda koklagma basinci olarak da adlandirilan tehlikeli duvar basinci olusturur.

Yiiksek akigkanlagsma yliksek koklasma 6zelligi ile beraberdir.

Plastiklesme deneyi komiirlerin kok olusturmak iizere harmanlanabilme 6zelliklerini de
gostermektedir. Komiirlerin plastiklesme sicaklik araliklarinin genis olmasi diger komiirlerle

karisabilecegi anlamima gelmektedir.
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Dilatometre Analizi Sonuclari

Komiirlerin koklagmasinda genellikle 300-500°C araliginda yumusama, ergime, pesine
yapisma ve katilasmanin olusmas1 istenmektedir. Iyi koklasabilir kémiir ve karisimlarmin
plastiklesebilme ozelliklerinin olmasi gerekir. Ham komiirlerin ve komiir karigimlarinin
dilatometrik 6zellikleri Sekil 24’ten Sekil 28’e kadar gosterilmektedir. Dilatometre deneyleri
Karabiik Demir Celik fabrikasinda yaptirilmistir. Plastometre i¢in secilen 6rnekler dilatometre

icinde aynidir.
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Sekil 24. %100 Oltu komiir numunesine ait dilatometre egrisi

Sekil 24°teki verilere gére yumusama Sicakligi 401°C, Max. Kont. Biiziilme Sicakligi
500°C, Max. Kontraksiyon orani1 -6 (%), Tekrar Katilasma Sicakligi ve Max. Dilatasyon

okunmamustir.
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Sekil 25. % 50 Oltu- %50 Kozlu komiir karigimina ait dilatometre egrisi

Sekil 25°teki verilere gore yumusama Sicakligr 390°C, Max. Kont. Sicakligl 499°C,
Max. Kontraksiyon -14 (%), Tekrar Katilagma Sicakligi ve Max. Dilatasyon okunmamustir.
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Sekil 26. % 70 Kozlu- %30 Oltu komiir karisimina ait dilatometre egrisi

Sekil 26’daki verilere gére yumusama Sicakliglr 380°C, Max. Kont. Sicaklig1 499°C,
Max. Kontraksiyon -20 (%), Tekrar Katilasma Sicaklig1 ve Max. Dilatasyon okunmamustir.
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Sekil 27. %80 Kozlu- %20 Oltu komiir karisimina ait Dilatometre egrisi

Sekil 27°deki verilere gore yumusama Sicakligi 381°C, Max. Kont. Sicaklig1 435°C,
Tekrar Katilagsma Sicakligr 466°C, Max. Kontraksiyon -20 (%) ve Max. Dilatasyon +40 (%)

olarak okunmustur.
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Sekil 28. %100 Kozlu komiir numunesine ait Dilatometre egrisi
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Sekil 28°deki verilere gore yumusama Sicakligir 372°C, Max. Kont. Sicakligr 428°C,
Tekrar Katilasma Sicakligi 469°C, Max. Kontraksiyon -18 (%) ve Max. Dilatasyon +118 (%)

olarak okunmustur.

TG-DTG/DTA Analiz Sonuclar:

N2 ortaminda hazirlanan karbonize katilarin koklasabilme kabiliyetlerini (sanki kokmus
gibi diisiindiigiimiiz 6rnekler) yani yanma davranigini belirlemek i¢cin TG-DTG/DTA analizi
yapilmistir. Bunun i¢in kdmiir hava atmosferinde oda sicakligindan 1000°C’ye kadar 10°C/dak
1sitma hizinda yakilmistir. Buna gore elde edilen termogramlar sirasiyla Sekil 29’da TG, Sekil
30°da DTG ve Sekil 31°de ise DTA grafikleri verilmistir. Oltu kdmiir yiizdesi fazla olanlar
siyah, Kozlu komiir ylizdesi fazla olanlar kirmizi ¢izgiler ile gdsterilmistir. Hangi komiiriin
yiizdesi fazla ise TG egrisi o bolgeye aitmis gibi elde edilmistir. TG grafiklerinden her bir 6rnek
icin nem, kiil ve ugucu madde igerikleri belirlenebilmektedir. Buna gbre her bir numune i¢in
elde edilen degerler Tablo 9’da gosterilmektedir. %100 Oltu komiiriiniin nem, ugucu madde ve
kil igerigi ornekler igindeki en yiliksek degerlere sahiptir. Bununla beraber Oltu komiiriine
Kozlu komiir ilavesiyle nem, ugucu madde ve kiil oranlarinda diisiisler goriilmektedir. %100
Kozlu kémiiriinde elde edilen degerler ise en diisiik oranlardir. %50 Kozlu komiir karigimindan
sonra elde edilen karbonlu yapilarda ugucu madde oraninin % 0.83’ten %0.67’ye diismesi

orneklerin tamamen koklastiklarini gostermektedir.

Tablo 9. 1000°C’de Elde Edilen Karbonlarin Kaba Analizleri

%100 %800- %700- %600- %500- 9%400- %300- %200- %100

o) %20K  %30K 940K 9%50K 9%60K %70K 9%80K K
NEM 2.10 2.10 1.02 0.96 0.89 0.89 0.31 0.31 0.31
KUL 27.78 27.78 2288 2455 1397 1747 1288 12.88 12.91
UCUCU
MADDE 2.89 2.12 1.78 1.62 1.62 0.83 0.76 0.71 0.67
SABIT
KARBON 6723 68.00 7432 7287 8352 80.81 86.05 86.10 86.11

Kok iiretiminde elde edilen kokun ugucu madde igeriginin %0.75 ile %2 arasinda
olmasi istenmektedir (Bulut, 2010). %70 Oltu- %30 Kozlu komiiriinden sonra elde edilen
degerler oldukca tatmin edicidir. Ayrica yiiksek firinda kullanilacak olan kokun sabit karbon
miktar1 %85-90 arasinda olmasi gerekmektedir. %30 Oltu-%70 Kozlu komiiriinde sonra sabit

karbon degerleri istenilen aralik i¢inde yer almaktadir.
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Sekil 29. Karbonize katilarin 10°C/dak 1sitma hizinda TG grafikleri
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Sekil 30. Karbonize katilarin 10°C/dak 1sitma hizinda DTG grafikleri

57

800



80

60

40

20

=]

— e G R00-3R20E
- s TRT00-TRI0E

DT A {ul)

[
[}

ag | e B 00-ed 0E
— 5 00-2450K
60 | wewae %400-260K
- %300-%T0K
B . %200-%80K
% 100K

0 200 Sicaﬁ&.‘n (=C) B00 800

Sekil 31. Karbonize katilarin 10°C/dak 1sitma hizinda DTA grafikleri

-100

Azot ortaminda elde edilen karbonize komiirlerin TG ve DTG profillerinden elde edilen

karakteristik sicakliklar Tablo 10’da goriilmektedir.

Tablo 10. Karbonize Katilarm Yanmasi I¢in Gerekli Sicakliklar

0O %100 %800- %700- %600- 9%500- %400- %300- %200- %100 K
O %20K %30K 9%40K %50K 9%60K %70K %80K

Ttutusma 405 405 405 405 405 440 440 440 440
Tpik-max 556 556 556 556 573 645 645 645 645
Tson 660 760 760 760 770 770 770 770 770
Rmax 10.8 9.1 6.9 5.6 6.1 5.4 6.0 6.7 7.1

Yanma prosesini daha iy1 anlayabilmek i¢in karakteristik sicakliklarin (Ttutugma, Tpik-
max, Tsonme) belirlenmesi gerekmektedir. Bununla beraber maksimum agirlik kaybi orani da
[(dw/dt)max] 6nemli bir parametredir. Tablo 10’dan da anlasilacag: gibi elde edilen degerlerde
ozellikle Ttutusma ve Tpik-max sicakliklarinda Oltu kdmiir oraninin fazla oldugu 6rneklerde
saf Oltu’nun 6zellikleri, Kozlu kdmiiriiniin oraninin fazla oldugu 6rneklerde ise saf Kozlu nun
ozelliklerinin baskindir. DTG ve DTA grafiklerinde Oltu komiir bolgesi ve Kozlu komiir
bolgesi gibi iki ana bolgeyi gormek miimkiindiir. DTG ve DTA piklerindeki degisimin komiir
oranlarin artmasi ve azalmasiyla beraber biiyiik bir uyum i¢inde oldugu da goriilmektedir. %80
Oltu, %70 Oltu, %60 Oltu ve %50 Oltu igeren 6rneklerde yanma sicaklik bolgesi oldukca
genistir. Yani daha diisiik sicakliklarda tutusmus ve daha yiiksek sicakliklarda sonmiislerdir.
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Bu ornekler hem Oltu komiiriiniin tutusma sicakligina hem de Kozlu komiiriiniin sénme

sicakliklarina sahiptirler.

BET Analizi Sonug¢lar:

Azot ortaminda elde edilen karbonize komiirlerin ya da koklarin gézenekli yapilarinin
belirlenmesi igin BET analizi gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 11’de
gosterilmektedir. Buna gdre ham komiirlerin yiizey alanlar1 Oltu kémiiriiniin 1.66 m?/g iken
Kozlu kémiiriiniin 2.04 m?/g’dir. 1000°C’de karbonize edildikten sonra Oltu komiiriiniin yiizey
alan1 38.8 m%/g’ a yiikselirken Kozlu kémiiriiniin yiizey alani sadece 6.3 m?%/g olmustur. Oltu
komiiriiniin ugucu madde igeriginin fazla olmasi ve plastiklesme ozelligi gostermemesi
gbzenek yapisinin artisina sebep olurken Kozlu komiiriiniin hem ugucu madde igeriginin diisiik
olmasi ve iyi bir plastiklesme oOzelligi gostermesi yiiksek sicaklikta gozenekli yapinin
olusmamasma neden olmustur. Komiir karisimi i¢inde Kozlu komiir miktar1 arttikca
gozeneklilik te azalmaktadir. Literatiirde yilizey alani ile kok reaktivitesi arasinda bir iliski

bulundugu belirtilmektedir (Rejdak et al. 2020).

Tablo 11. Karbonize Katilarin BET Analizleri

H H 0, o) - %700- 0, - 0 - 0,
an an %100 %800 Y 9640 94650 -960 %300 %200 %100

K @] @] %20K 94630 K K K K %70 K %80 K K

BET

o 204 166 388 333 295 267 258 185 153 65 63
(m?/g)

Yiizey alan arttikga kokun mukavemetinde azalma ama bunun yaninda reaktivitesinde
artisa neden olacaktir. Tablo 11°e gore %20 Oltu-%80 Kozlu karbonize kdmiir ile %100 Kozlu

karbonize komiiriiniin yiizey alan sonuglar1 aynidir.

Kinetik Analiz Sonuglar:

Karbonize kdmiirlerin yanmasi i¢in elde edilen TG grafiklerinden doniisiim degerlerine
karsilik gelen sicaklik degerleri elde edilmistir. Bu grafikte de komiir oranlarina gére oldukca

uyumlu egriler elde edilmistir.
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Sekil 32. Karbonize katilarin ve karisimlarinin yanmasina ait doniisiim degerlerine karsilik

gelen sicaklik degerleri

Buna gore %100 Kozlu komiirii i¢in %10’luk bir doniisiim 834°C’de gerceklesirken
%100 Oltu komiirii i¢in 778°C’de gerceklesmektedir.

Yanma 6zelliklerini aragtirmak i¢in komiiriin kinetik ¢aligmasi gereklidir; Elde edilen

bilgiler, biiyiik 6l¢ekli yanma reaktoriiniin uygun tasarimi ve yapisal optimizasyonu i¢in de

biiyiik 6nem tasimaktadir. Komiir oranlarinin degisimi ile yanma sicakliklarinin yaninda yanma

icin gerekli olan aktivasyon enerjisinin degisimi Tablo 12’de gosterilmektedir.

Tablo 12. Karbonize Katilarin Yanmasi I¢in Gerekli Aktivasyon Enerjileri (B=10°C/dak)

Modeller g(a) %1000 %800-%20K %700-%30K
1.Mertebe kimyasal reaksiyon Fi -In(1l-a) 198.35 149.11 116.75
2.Mertebe kimyasal reaksiyon F, (l-o)t1 295.27 218.75 172.26
3.Mertebe kimyasal reaksiyon Fs  [(1-o)2-1]/2 378.09 305.42 241.59
Bir boyutlu difiizyon D: o 295.28 216.33 169.86
Iki boyutlu difiizyon D, ot(l-o)in(l-a)  326.86 242.19 190.89
Ginstling-Brounshtein esitligi Ds  (1-20/3)-(1-a)?® 340.04  253.29 199.83
Biiziilen geometri (silindirik) R,  1-(1-a)? 166.81  122.72 95.27
Biiziilen geometri (kiiresel) Rs  1-(1-a)t? 176.68 67.74 101.95
Cekirdeklenme ve biiyiime (n=2) A,  -In(1-a)Y? 92.37 40.52 51.27
Cekirdeklenme ve biiyiime (n=3) As;  -In(1-a)'?® 57.04 43.57 29.45
Ussel ¢ekirdeklenme (n=2) P, al? 63.62 24.39 31.82
Ussel ¢ekirdeklenme (n=3) Ps ol 37.86 14.81 16.48
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Tablo 12. (devam)

Modeller g(a) %600-%40K %500-%50K %6400-%60K
1.Mertebe kimyasal reaksiyon Fi -In(1-0) 111.00 121.36 126.29
2.Mertebe kimyasal reaksiyon F, (L-a)t-1 163.03 175.84 182.04
3.Mertebe kimyasal reaksiyon Fs [(1-0)2-1]/2 227.89 243.59 251.22
Bir boyutlu difiizyon D: o? 162.88 179.86 185.91
Iki boyutlu difiizyon D2 ot(1-0)In(1-a) 182.79 200.94 209.89
Ginstling-Brounshtein esitligi Ds (1-20/3)-(1-0)*®  191.22 224.91 219.01
Biiziilen geometri (silindirik) R, 1-(1-a)Y? 90.79 100.11 104.48
Biiziilen geometri (kiiresel) Rs 1-(1-a)t? 97.09 106.75 111.29
Cekirdeklenme ve biiyiime (n=2) Az -In(1-0)? 48.37 53.46 55.64
Cekirdeklenme ve biiyiime (n=3) Az -In(1-0)*® 27.49 30.83 32.09
Ussel ¢ekirdeklenme (n=2) P, ol? 30.03 34.14 35.77
Ussel ¢ekirdeklenme (n=3) P; ol 15.26 17.95 18.84
Tablo 12. (devam)

Modeller g(a) %300-%70K %200-%80K %100K
1.Mertebe kimyasal reaksiyon F1 -In (1-0) 126.56 138.97 141.05
2.Mertebe kimyasal reaksiyon F2 (1-a)t-1 182.21 198.79 200.07
3.Mertebe kimyasal reaksiyon Fs [(1-)2-1]/2 251.49 272.97 273.09
Bir boyutlu difiizyon D o? 188.42 207.26 212.22
Iki boyutlu difiizyon D a+(1-o)In(1-0r) 210.16 230.71 235.54
Ginstling-Brounshtein esitligi D. (1-20/3)-(1-0)¥®*  219.27 240.52 245.26
Biiziilen geometri (silindirik) R> 1-(1-o)*2 104.75 115,51 117.82
Cekirdeklenme ve biiyiime (n=2) A; -In(1-a)Y? 55.91 122.85 125.09
Cekirdeklenme ve biiyiime (n=3) As -In(1-a)3 32.35 62.05 63.06
Ussel ¢ekirdeklenme (n=2) P, al? 36.04 36.42 37.07
Ussel ¢ekirdeklenme (n=3) Ps o3 19.11 22.16 41.86

Yanma i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisinin belirlenmesi i¢cin TG-DTG verilerinden

faydalanarak Coats-Redfern metodu kullanilmistir. %100 Oltu kdmiir (char)’1 igin 198.35
kJ/mol’ likk bir enerji gerekli iken %100 Kozlu kdmiir (char)’1 i¢in 125.09 kJ/mol’ lik bir

enerjinin gerekli oldugu bulunmustur. Oltu kdmiiriiniin dontistimleri daha diisiik sicakliklarda

gerceklesirken Kozlu komiiriiniin dontistimleri daha yiiksek sicakliklarda gergeklesmektedir.

Sicakliklara bagli olarak daha diistiik sicakliklarda gerceklesen yanma prosesleri icin daha fazla

enerji gerekli olmustur. Oltu komiiriine Kozlu komiiriiniin ilavesiyle aktivasyon enerjisi giderek

azalmakta ve %50’lik Kozlu ilavesiyle deger 121-126 kJ/mol araliginda nerdeyse sabit

kalmaktadir.
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SONUCLAR

Kok komiiriiniin en 6nemli kullanim alan1 olan c¢elik sektdriinlin biiylimesi, kok
tiretimine paralel bir artis gostermektedir. Yiiksek kaliteli kok ancak sinirli miktarda bulunan,
iyi koklasabilme Ozelligine sahip taskomiirii kullanilarak elde edilebilmektedir. Ancak
koklasabilir komiir kaynaklarinin (Taskomiirii) az olmasi1 sebebiyle baska iilkelerden ithal
zorunlulugunu getirmektedir. Koklasabilir tagkomiirii kaynaklarimizin nerdeyse yok denecek
kadar az olmasi kok tiretiminde iilkemizi disa bagimli hale getirmistir. Bu durum koklasabilir

tagkOmiirii endiistrisini yeni koklasabilir komiir kaynaklari aramaya zorlamaktadir.

Iki ya da daha fazla farkli kémiirden yapilan komiir karisimlar: artik kok iiretiminde
yaygin olarak kullanilabilmektedir. Diisiik kaliteli komiirler de daha ucuz ve daha kolay
bulunabilmeleri nedeniyle kok karisimlarina dahil edilebilmektedir. Kok tiretiminde tagkomiirii
ile beraber linyit kullanim1 olan ilgi, linyit komiiriiniin kolay bulunabilirligi, tilkemiz i¢inde
miktarin fazla olmasi ve genellikle tag komiirii ve yar1 yumusak koklagabilir tag komiiriinden
¢ok daha diisiik fiyatli olmasindan dolayr giderek artmaktadir. Ustelik yiiksek firn kok
tiretiminde tagkomiirii ve linyit kullanimi ile komiir karigimi hazirlamanin toplam maliyeti de

azaltabilmektedir.

Calismamizda Erzurum Oltu linyiti ve Zonguldak Kozlu tagkomiiriiniin farkli oranlarda
ikili karisimlart hazirlanarak laboratuvar 6lgeginde koklasabilme parametreleri incelenmistir.
Oltu komiiriiniin koklasabilme o6zellikleri oldukca zayif, Kozlu komiiriiniin ise oldukca
yiiksektir. Hazirlanan komiir karigimlarinda Kozlu komiir oraninin artmasiyla koklagabilme
ozelliklerinde bir iyilesmenin oldugu goriilmektedir. Yani elde edilecek olan kok kalitesinde

Kozlu kdmiir oraninin énemi biiyiiktiir.

Farkli oranlarda hazirlanan komiir karisimlarinin  koklasabilme 6zelliklerinin
belirlenebilmesi igin serbest sisme indeksi (FSI), Gray-king, plastometre ve dilatometre

analizleri gergeklestirilmistir.

Serbest sisme indeksi deneyinde %100 Oltu komiiriiniin birbirine hi¢ yapismadigi,
%100 Kozlu kémiiriiniin ise 6 FSI degerine sahip oldugu goriilmektedir. %620 Oltu- %80 Kozlu
karistminin FSI degeri 5.5 olarak okunmugtur. Metaliirjik kok yapiminda FSI degeri 4-6

arasinda olmasi istenmektedir.
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Gray-King deneyinde %100 Oltu kdmiiriiniin yine birbirine hi¢ yapigsmadigi, %100
Kozlu kdmiiriiniin ise yapisip kabardigi goriilmiistiir. Deneysel incelemede %100 Kozlu ve
%20 Oltu-%80 Kozlu komiirlerinin G tipi Gray-king degerine sahip oldugu goriilmiistiir.
Metaliirjik kok yapiminda Gray-king degerinin G tipi olmas1 istenmektedir.

Akiskanlagsma deneyinde ise %100 Oltu komiiriiniin yine hi¢bir akiskanlasma 6zelligi
gostermedigi ancak %100 Kozlu komiiriiniin ise 87°C gibi genis bir plastiklesme araligina sahip
oldugu ve max. akiskanligimin ise 980 DDPM oldugu goriilmiistiir. %20 Oltu-%80 Kozlu
komiiriiniin ise 84°C plastiklesme araligina ve 274 DDPM maksimum akiskanlasma degerine
sahiptir. Iyi koklasabilir kdmiir karisimlar1 i¢in maksimum akiskanlasma degerinin 200 ile 1000

arasinda olmasi beklenmektedir.

Dilatasyon deneyinde %100 Oltu komirinde yumusama ve biiziilme olaylari
gozlenirken genlesme olayr gerceklesmemistir. %100 Kozlu kdmiiriinde ise yumusama ve
biiziilme olaylarinin yaninda %+118’lik bir genlesme oranina sahip oldugu goézlenmistir. %20
Oltu-%80 Kozlu kémiiriiniin ise dilatasyon orani %40 olarak okunmustur. %50’den daha biiyiik

dilatasyon orani iyi koklasabilir 6zelliktedirler.

Elde edilen komiir karigimlarinin kok olarak kullaniminda nasil bir yanma davranisi
sergileyecegini belirleyebilmek icin azot atmosferinde 1000°C’ye kadar karbonize
edilmiglerdir. Daha sonra bu karbonlarin yanma davranislart TG-DTG/DTA analizi ile
incelenmistir. TG-DTG/DTA analizlerinde karigimdaki komiir oranlarina bagli kalarak iki ana
bolge (Oltu ve Kozlu) gbze carpmaktadir. Komiir karisiminda hangi komiiriin orani yiiksek ise

karbonize komiiriin TG-DTG/DTA egrileri o karbonize komiiriin bolgesinde yer almistir.

Yanma prosesi i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi i¢in Coast-Redfern
metodu uygulanmistir. %100 Oltu karbonize komiir i¢in 198.35 kJ/mol, %100 Kozlu karbonize

komiiri icin ise 125.09 kJ/mol’liik aktivasyon enerjileri hesaplanmistir.

Calismamizdaki sonuglara gore en fazla %20 oraninda Oltu komiiriiniin Kozlu
komiiriine ilavesi ile elde edilen yapi, Kozlu komiiriiniin tek basina sahip oldugu 6zelliklere
benzemektedir. 1 ton kok komdiirii iretiminde 200 kg yerli linyit kullanimi biiytik 6lciide
ekonomik fayda saglayacaktir. Yapilan ¢caligmalarda kok tiretiminde linyit ilavesinin ¢ok kiigiik
oranlarda olmasinin bir kural oldugu belirtilmektedir. Ciinkii linyit oranindaki artigin
akiskanlagsma gibi kok kalitesini gosteren parametrelere zarar verebilecegi 6n goriilmektedir.
Ancak yapilacak olan ayrintili analizler ile kdmiir karisim oranlar1 belirlenebilir ve bu analizlere

bagl kalarak artirilabilir.
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Elde edilen sonuglara bagli kalarak Kozlu kdmiiriine %20 oraninda Oltu komiir ilavesi

metalurjik kok yapiminda ihtiyaglar1 karsilayabilecegi 6ngoriilmektedir.

64



KAYNAKCA

Anonim 2022. Komir—T.C. Enerji Ve Tabii Kaynaklar Bakanligi. (T.Y.).
Https://Enerji.Gov.Tr/Bilgimerkezi-Tabiikaynaklar-Komur (19.07.2023)

Anonim 2023. Enerji ve Komir. (T.Y.). Https://Www.Tki.Gov.Tr/Enerji-Ve-Komur
(16.07.2023)

Anonim a. Mustafa Boyrazli, Kimyasal Metalurji , Firat Universitesi, Ders Notlar.

Anonymous, 2016. BET Surface Area Analysis of Nanoparticles.
Https://Chem.Libretexts.Org/Bookshelves/Analytical Chemistry/Physical Methods I
n_Chemistry_And_Nano_Science_(Barron)/02%3A_Physical_And_Thermal Analysi
s/2.03%3A_BET_Surface_Area_Analysis_Of Nanoparticles (07.08.2023)

Anonymous, 2020. Iron And Steel Technology Roadmap - Analysis. IEA.
Https://Www.lea.Org/Reports/iron-And-Steel-Technology-Roadmap

Anonymous, 2022. Coal. Https:/Www.lea.Org (

Anonymous, 2023, BET(Brunauer—Emmett—Teller).(T.Y.).
Https://Nanoearth.Ictas. Vt. Edu/Content/Nanoearth_ictas_ Vt Edu/En/Access/Selector/
Bet.Html (07.08.2023)

Anonymous 2023a. Coking Coal. Https://Www.Ispatguru.Com/Coking-Coals/ (01.08.2023)

Atay, M., 2023. Koklasabilir Kémiirlerin Metalurjik Kok Kalitesi Ve Verimine Etkisi. Yiiksek
Lisans Tezi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Karabiik Universitesi.

Aydogan, H.., 2021. Kémiir (Linyit) Sektér Raporu.

Baktarhan, Y., 2017. Komiir Yiizeylerine Cesitli Enerjilerin Uygulanmasinin Fizikokimyasal
Etkileri. Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul Universitesi.

Berk, H. F., 1984. Tiirkiye Linyit Ve Taskomiirlerinden Metaliirjik Amagcla Kok Uretimi. Fen
Bilimleri Enstitiisii.

Bilici, 1., 2015. Komiir, Hitit Universitesi.

Bulut, B., 2010. Yiiksek Firinlarda Verim Artirmak Amaciyla Koklasabilir Yerli Ve ithal
Komiirlerin Optimum Harmanlama Ozelliklerinin Belirlenmesi. Yiiksek Lisans Tezi,
Fen Bilimleri Enstitiisii, Cukurova Universitesi.

C. Xiang, Q. Liu, L. Shi, B. Zhou, Z. Liu., 2021. Prediction of Gray-King coke type from radical
concentration and basic properties of coal blends, Fuel Processing Technology 211
1065.

Chai, Y., Fan, Y., Wu, J.,, Zhang, Y., Luo, G., & Wang, Y., 2021. Research On The Ash
Melting Characteristics Of Blended Coal Based On DFT Calculations. ACS Omega,
6(34), 22039-22046. Https://Doi.Org/10.1021/Acsomega.1c02621

Chemicals From Coal Coking. 2014. Chemical Reviews, 114(3), 1608-1636.
Https://Doi.Org/10.1021/CR400256Y

Cift B. D., Okutan H., 2013. Turkey’s Energy View, Clean Energy Technologies and
Determination of Appropriate Energy Policy J Naval Sci and Eng 9, 1, 81-97.

65


https://www.i̇ea.org/Reports/İron-And-Steel-Technology-Roadmap

D05 Committee. (T.Y.-A). Test Method For Determination Of The Swelling Properties Of
Bituminous Coal Using A Dilatometer. ASTM International.
Https://D0i.0rg/10.1520/D5515-22

D05 Committee. (T.Y.-B). Test Method For Plastic Properties Of Coal By The Constant-
Torque Gieseler Plastometer. ASTM International.
Https://Doi.Org/10.1520/D2639_D2639M-21

Dai, S., Bechtel, A., Eble, C. F., Flores, R. M., French, D., Graham, I. T., Hood, M. M., Hower,
J. C., Korasidis, V. A., Moore, T. A., Piittmann, W., Wei, Q., Zhao, L., & O’Keefe, J.
M. K., 2020. Recognition of peat depositional environments in coal: A review.
International Journal of Coal Geology, 219, 103383.
https://doi.org/10.1016/j.coal.2019.103383

Fidan, M., 2020. Farkli Komiirlerin Termal Analiz Yéntemler ile Piroliz Davranislarmim
Incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Atatiirk Universitesi.

Gafur, E., 2015. Farkli Parcacik Boyutlarindaki Tungbilek Linyitinin Desiilfiirizasyonuna
Deneysel Parametrelerin Etkisi. Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara
Universitesi.

Giroux, L., & Todoschuk, T., 2019. Coal Rheology—A Practical Approach For Industry.
Aistech2019 Proceedings Of The Iron And Steel Technology Conference, 199-212.
Https://Doi.0rg/10.33313/377/021

lordanidis, A., Georgakopoulos, A., Markova, K., Filippidis, A., & Kassoli-Fournaraki, A.,
2001. Application Of TG-DTA To The Study Of Amynteon Lignites, Northern Greece.
Thermochimica  Acta, 371(1-2), 137-141. Hittps://Doi.Org/10.1016/S0040-
6031(01)00418-X

[lhan, M., 1995. ithal Kémiirlerin Oksidasyon Ozellikleri ve Zonguldak Tagk&miirii ile
Harmanlama Olanaklarinin Karsilastirilmasi. Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Istanbul Teknik Universitesi.

Jee, K. E., 2013. The Effect Of Coal Properties On Carbonization Behaviour And Strength Of
Coke Blends. UNSW Sydney. Https://D0i.0Org/10.26190/UNSWORKS/15998

Kara, M., 2022. Enerji Giinliigii. Kémiir 10. Y11 Ozel Raporu.

Kemal, M., Arslan, V., & Cengizler, H., 2004. Komiir Karisimlarinin Koklastirilmasinda
Bilesenler Arasi Etkilesimler. Madencilik, 43(4), 29-40.

Kizilirmak, E. Y. 2019. Komiiriin Oksidasyonuna Katki Maddelerinin Etkisi. Yiiksek Lisans
tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Atatiirk Universitesi.

Kumar, P. P., Barman, S. C., Singh, S., & Ranjan, M., 2008. Influence Of Coal Fluidity On
Coal Blend And Coke Quality. Ironmaking & Steelmaking, 35(6), 416-420.
Https://Doi.0rg/10.1179/174328108X335113

Kural, O., 1998. Béliim 1 ve 35, Komiir, Ed. Kural, O., Ozgiin Ofset, Istanbul.

Kurt, C., 2014. Adana Tufanbeyli Linyit Kémiiriiniin Tanecik Boyutunun Yanma Ozelliklerine
Etkisi. Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul Teknik Universitesi.

M.B. Nasirudeen, A. Jauro, 201. Quality of Some Nigerian Coals as Blending Stock in
Metallurgical Coke Production, Journal of Minerals & Materials Characterization &
Engineering, 10, (1), 101-109.

Meyers, R., 2012. Coal Structure. Elsevier.

66


https://doi.org/10.1016/j.coal.2019.103383

Ming-Gao, Y., Yan-Min, Z., & Chang, L. (2009). Thermal Analysis Of Kinetics Of Coal
Oxidation.  Procedia Earth And  Planetary  Science, 1(1), 341-346.
Https://Doi.0rg/10.1016/J.Proeps.2009.09.054

Mohalik, N. K., Lester, E., & Lowndes, I. S., 2017. Review Of Experimental Methods To
Determine Spontaneous Combustion Susceptibility Of Coal — Indian Context.
International Journal Of Mining, Reclamation And Environment, 31(5), 301-332.
Https://Doi.Org/10.1080/17480930.2016.1232334

M. Rejdak, R. Bigda, M. Wojtaszek,. Use of Alternative Raw Materials in Coke-Making: New
Insights in the Use of Lignites for Blast Furnace Coke Production, Energies 2020, 13,
2832

M.T. Khorami, S.C. Chelgani, J.C. Hower, E. Jorjani, Studies of relationships between Free
Swelling Index (FSI) and coal quality by regression and Adaptive Neuro Fuzzy
Inference System, International Journal of Coal Geology 85, 65-7.

Nag, D., Dubey, G., Dash, P. S., & Mohapatra, S. S., 2021. Coal Macerals And Their
Separation Methodologies-A Review. Metallurgical Research And Technology, 118(3).
Https://Doi.Org/10.1051/Metal/2021023

O’Brien, G., 2003. Coal Characterisation By Automated Coal Petrography. Fuel, 82(9), 1067-
1073. Https://D0i.Org/10.1016/S0016-2361(02)00428-3

Olgun, H. S. 2019., SETA Siyaset, Ekonomi Ve Toplum Arastirmalar1 Vakfi. Seta Analiz, 265,
32.

Oni, S. O., Olugbenga, E. A., & Chidimma, G. N., 2017. Characterization Of Ash Content,
Coking Tendencies And Evalution Of Physicochemical Properties Of Okobo Coals. Pet
Coal.

0.0. Samuel, E.A. Olugbenga, 2017. Estimation and Assessment of Free Swelling Index and
Some Petrographic Properties from Chemical Analysis of Coals Across River Niger, Pet

Coal; 59(3): 273-287

Ozkan, M.,2002. Bolgesel Komiirlerin ve Karisimlarin Koklasma Ozelliklerinin Incelenmesi.
Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Atatiirk Universitesi.

Oztorun, M., 2016. Malkara Akcelik Madencilik Kémiir Yikama Tesisi Performans Etiidii.
Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisi Maden Miihendisligi Anabilim Dali,
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi.

Speight, J. G., 2005. Handbook Of Coal Analysis. Wiley-Interscience.

Speight, J. G., 2008. Synthetic Fuels Handbook: Properties, Process, And Performance.
Mcgraw-Hill.

Tamzok, N., 2019. Tirkiye nin Enerji Gorlinimii.
Tiirkiye Taskomiirti Kurumu (TTK)., 2022. 2022 Y1l Tagskomiirii Sektor Raporu.

Tiirkyilmaz, S., 2022. Entegre Demir Celik Tesisleri Yan Uriinleri Kullanilarak Reaktivitesi
Arttirllmis Kok Uretimi. Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Sakarya
Universitesi.

67



OZGECMIS

Kisisel Bilgiler

Ad1 Soyada: Merve KORKMAZ
Dogum tarihi:

Dogum Yeri:

Uyrugu:

Adres:

E-mail:

Egitim

Lise: Esref Bitlis Lisesi

Lisans: Atatiirk Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Kimya
Miihendisligi

Yiiksek lisans: Atatiirk Universitesi, Kimya Miihendisligi, Proses ve

Reaktor Tasarimi1 Anabilim Dali

Yabanci Dil Bilgisi

Ingilizce: Iyi

68




