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OZET

Anahtar kelimeler: Yiiksek Firmn, Reaktif Kok, Yiiksek Firin Baca Tozu, Yan Uriin,
Demir-Celik

Metalurjik kok, demir ¢elik iiretim silirecinin énemli bir adimi olan yiiksek firin
prosesinde 1s1 kaynagi olmak, firin icerisindeki sarj malzemelerin mukavim kalmasini
saglamak ve demir cevherini rediiklemek gibi gorevlere sahiptir. Kok, karbon igerikli
bir hammadde oldugundan dolay1 yiiksek firin prosesinde CO2 emisyonlar1 meydana
gelmektedir. Kiiresel dlgekte yapilan anlagsmalar sebebiyle sera gazi emisyonlarimi
azaltmak iilkelerin temel hedefleri arasindadir. Bu hedef dogrultusunda yapilan
calismanin amaci, yliksek firinda kullanilan kokun firin igerisinde reaktifligini
arttirarak birim zamanda daha az kok tiiketilmesini ve dolayis1 ile CO2 emisyonunu
azaltmaktir.

Kokun reaktifligi temel olarak 2 ydntemle arttirilmaktadir. Ik yéntemde koklasma
prosesi 6ncesi komiir harmanina belirli katalizor maddeler ilave edilerek kok iiretimi
gerceklestirilir, ikinci yontemde ise koklasma prosesi sonrasi iiretilen kok yiizeyine
katalizor ¢ozeltisi pliskiirtiilerek reaktif kok tiretilmektedir. Kokun reaktivitesinin
artmasi, kok mukavemetinde diisiis yaratmaktadir. Bu mukavemet diisiisii de yliksek
firin prosesinin verimini diistirmektedir. Demir celik tesislerinden ¢ikan yan tirlinlerin
kokun reaktivitesini arttiran Ca, Fe, Na gibi alkali, toprak alkali ve gegis elementlerine
sahip olmasi nedeniyle bu yan iriinlerin komiir harmaninda degerlendirilmesi ve
boylelikle reaktif kok iiretilmesi bu ¢alisma kapsaminda gergeklestirilmistir. Bir¢cok
yan {iriiniin ¢caligma kapsaminda degerlendirilmesinin akabinde, demir (Fe) icerigi
yiiksek olan yiiksek firin baca tozu, yiiksek ucuculu komiir ile briketlenerek harmana
ilave edilmistir. Toplam harmanin %10’luk bir kism1 briketli komiirdiir ve toplam
harmanin %1°lik kisminda da yiiksek firin baca tozu bulunmaktadir. Yiiksek firin baca
tozunun briket ile sarj edilmesinin temel sebebi, kokta reaktivite artiginin meydana
getirdigi mukavemet diisiisiinii engellemektir. Calismada hem demir ¢elik tesisi yan
tirtinlerinden biri olan yiiksek firin baca tozu degerlendirilmis hem de reaktif kok
tiretimi gergeklestirilmistir. Uretilen reaktif kokun reaktivite degeri, yiiksek firin baca
tozu katilmadan iretilen kokun reaktivite degerinden yaklasik %20 daha yiiksek
cikmistir. Kokun mukavemet degerinde ise bir diisiis meydana gelmemistir. Bir demir
celik prosesi yan iiriinii olan yiiksek firin baca tozu tekrardan bir proses igerisinde
degerlendirilmekle birlikte kokun mukavemet degeri diismeden reaktivitesi
arttirilmistar.



HIGH REACTIVITY COKE PRODUCTION BY USING BY-
PRODUCTS OF INTEGRATED IRON AND STEEL PLANTS

SUMMARY

Keywords: Blast Furnace, Reactive Coke, Blast Furnace Flue Dust, By-product, Iron
and Steel

Metallurgical coke has duties such as being a heat source, ensuring the strength of
charging materials in furnace and reducing iron ore in the blast furnace process which
IS an important step in the iron and steel production process. Since coke is a carbon
containing raw material, CO> emissions occur in the blast furnace process. Reducing
greenhouse gas emissions due to agreements made on a global scale is among the main
goals of countries. The purpose of the study is increase the reactivity of coke used in
the blast furnace, thus reducing the consumption of coke per unit time and therefore
reducing CO2 emission.

The reactivity of coke is basically increased by 2 methods. In the first method, coke
production ise carried out by adding certain catalyst materials to coal blend before the
coking process, in the second method, reactive coke is produced by spraying the
catalyst solution on the coke surface after coking process. Increasing the reactivity of
the coke causes a decrease in the coke strength. This decrease in strength also reduces
the efficiency of the blast furnace process. Since the by-products of iron and steel
plants have alkali, alkaline earth and transition elements such as Ca, Fe, Na which
increase the reactivity of coke, the evolution of these by-products in the coal blend and
thus the production of reactive coke was performed within the scope of this study.
After many trials of different by-products, blast furnace flue dust with high iron (Fe)
content was added to the blend by briquetting with high volatile coal. 10% of the total
blend is briquetted coal and 1% of the total blend contains blast furnace flue dust. The
main reason for charging the blast furnace flue dust as briquette form is to prevent the
decrease in strength caused by the increase in reactivity in coke. In the study, blast
furnace flue dust which is one of the by-products of iron and steel plant was evaluated
and reactive coke was produced. The reactivity value of the produced reactive coke
was approximately 20% higher than the reactivity value of the coke produced without
adding blast furnace flue dust. There was no decrease in the strength value of coke.
Blast furnace flue dust which is a by-product of iron and steel process was re-evaluated
in a process and its reactivity was increased without decreasing the strength value of
coke.

xi



BOLUM 1. GIRiS

Yiiksek firinlarin temel girdi hammaddelerinden biri metalurjik koktur. Kok yiiksek
firin igerisinde hem 1s1 kaynagi, hem sarj malzemesini destekleme hem de demir
cevherini rediikleme goérevlerine sahiptir. Bununla birlikte karbon kaynagi olarak

kullanildigindan dolay1 CO2 gazi emisyonlarina dnemli dl¢lide sebep olmaktadir.

Karbondioksit emisyonuna en ¢ok neden olan sektorlerin baginda demir ¢elik sektorii
gelmektedir. Bu sektor icerisinde de yiiksek firilarin sebep oldugu CO2 emisyonlari
bir hayli 6nemli yer tutmaktadir. Kiiresel dlgekte CO2 emisyonlarina yonelik 6nlemler
almak i¢in bir¢ok anlasma ve miizakere yapilmaktadir. Kyoto Protokolii ve Paris 1klim
Anlasmasi, yapilan bu calismalarin basinda gelmektedir. Ozellikle Paris Anlasmasi'nin
getirmis oldugu uzun o6lgekli sicaklik hedefi, kiiresel sicaklik artisin1 sanayilesme
oncesi sicaklik ortalamasindan 2°C artis seviyesi ile sinirli tutmaktir. Bu hedefin bir
st seviyesi sicaklik artisin1 1,5°C ile siir1 tutmaktir. Sicaklik artisin1 2°C yerine
1,5°C ile sinirlamak iklim degisikliginin meydana getirecegi risk ve etkilerin dnemli

o6l¢iide azaltilmas1 anlamina gelmektedir.

Yapilan bu anlasmalar ile birlikte sirketler ve devletler, sanayilerinde CO2 emisyonuna
sebep olan yerler ile ilgili emisyon azaltma, depolama ve emisyonu katma degerli bir
iriine doniistiirmeye yonelik ¢esitli caligmalar yapmaktadirlar. Demir celik sektoriinde
de bu konular ile ilgili yogun ¢aligmalar mevcuttur. Yiiksek firin proseslerinde kok
kullanimim1 azaltma ve yesil enerjiden elde edilen hidrojenin kullanimim
yayginlastirma {izerine yapilan ¢alismalar mevcuttur. Yiiksek firinlarda kok, her ne
kadar CO2 emisyonuna sebep olsa da giiniimiiz teknolojisinde yiiksek firin prosesi i¢in
vazgecilmez bir girdi hammaddesidir. Dolayis1 ile kokun mevcut yiiksek firinlarda
kullanilmas: zaruri bir durum oldugundan dolayr kok verimini arttirmaya yonelik

caligmalar 6nem kazanmaktadir. Bu konuda yapilan ¢aligmalarin en énemlilerinden



biri de kokun reaktifligini arttirip, dolayisi ile birim miktarda iiriin elde etmek igin

kullanilan kokun miktarin1 ve CO2 emisyonlarini azaltmaktir.

Kokun reaktifligi temelde 2 yontem kullanilarak arttirilmaktadir. Bu yontemler kok
prosesi oncesi ve kok prosesi sonrasi olmak lizere 2’ye ayrilmaktadir. Kok prosesi
oncesinde yapilan yontemde komiir harmanina cesitli katalizorler ilave edilerek,
iiretilen kokun ylizey porozitesini dolayis1 ile yiizey alanmi arttirarak gaz ile
reaksiyonlarinda ki reaktifligini arttirmaktir. Diger yontemde ise kok {iretimi
tamamlandiktan sonra kok ylizeyine puskiirtiilen cesitli katalizor sivilar ile birlikte

kokun reaktifligi artmaktadir.

Yapilacak olan ¢alismada ise, demir ¢elik iiretimi sirasinda meydana gelen ¢esitli yan
triinlerin katalizor olarak komiir harmanina ilave edilmesi ile birlikte reaktif kok

tiretim yontemleri arastirilmistir.



BOLUM 2. DEMIR VE CELIiK URETIMIi

2.1. Demir

Demir elementinin simgesi Fe, atom numarasi ise 26’dir. Diinyada en ¢ok bulunan
dordiincii mineral olmakla beraber yerkabugunda ise en ¢ok bulunan metaldir. Demir
dogada metalik halde nadir olarak bulunmaktadir. Metalik formda elde etme islemi ise
demir cevherlerinden saglanmaktadir. Genel itibariyle oksitli bir yapiya sahip olan
demir cevherlerinde ki safsizliklar indirgenme ile yapidan uzaklastirilir. Demir
giiniimiizde kendi bagina kullanilmasinin yan sira biiyiik oranda, karbon igeren bir

alagim olan ¢eligin tiretiminde kullanilir.

Demir yerkabugunda yaklasik %5 oraninda bulunur. Genel itibariyle yerkabugunda

bulunan demir cevherleri hematit, manyetit, gétit, limonit, pirit ve siderittir (Sekil 2.1.)

[1].

Manyetit Hematit Gotit Limonit

Pirit Siderit

Sekil 2.1. Genel olarak yer kabugunda bulunan demir cevherleri [2]



2.2. Celik

Celik, esas itibariyle bir demir karbon alagimidir. Karbon %0,02 ile %2,06 oranlarinda
demirin igerisinde bulunarak c¢eligi meydana getirir (Sekil 2.2.). Celigin bir¢ok
smiflandirma yontemine sahip olmasmin yani sira, alasim igerisindeki karbon

miktarlart bu siniflandirmada énemli rol oynar.
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Sekil 2.2. Demir-karbon denge diyagrami [3]

Karbon genel olarak demir igerisinde alasim elementi olarak kullanilsa da
alagimlamada karbon hari¢c magnezyum, mangan, silisyum, krom, vanadyum, nikel,
titanyum ve volfram gibi farkli elementler de kullanilabilmektedir. Her bir elementin
ilavesi ile birlikte ¢eligin sertlik, mukavemet, tokluk, akma ve ¢ekme dayanimi gibi
degerleri degistirilebilmektedir. Bu alasim elementleri, celik icerisinde farklh
miktarlarda ve farkli formlarda bulunmakla birlikte gelikte siineklik, sertlik ve gerilme
noktast gibi Ozellikleri kontrol ederler. Giiniimiizde diinyada en ¢ok kullanilan
malzemelerin basinda celik ve celik kokenli malzemeler gelmektedir. Binalarda,
otomobillerde, insaatlarda, altyapr ve iistyapilarda, imalat sektoriinde, aletlerde,

gemilerde, makinelerde, aksesuarlarda ve silahlarda yaygin olarak kullanilmaktadir.



2.3. Diinya’da ve Tiirkiye’de Demir-Celik Uretimi

Celik sektoriinde 6nemli bir yere sahip olan Tiirkiye 2020 yili itibariyle diinyada 7.
siraya yiikselmistir (Tablo 2.1.). Ulkemizde demir-celik sektérii ile birlikte metal
sanayisi igerisinde yer alan diger sektorlerin, dilnyada son zamanlarda tizerinde bir¢ok
calisma yapilan konulardan birisi haline gelen Avrupa Yesil Mutabakati kapsaminda,
2050 yilina kadar rekabet etkinliginin korunmasi ve gelistirmesi, yeni pazarlarin
olugsmasi ve daha degerli iiriinler ortaya cikarilmasi ile birlikte diinyada teknolojisi
yiiksek iilkeler arasina girebilmesi i¢in T.C Sanayi ve Teknoloji Bakanliginca sektorel
calismalara devam edilmektedir. Bu kapsamda ozellikle son zamanlarda diisiik
emisyon degerleri ile celik {retimi gerceklestirilmesi hususunda calismalar

yapilmaktadir [4].

Tablo 2.1. En fazla gelik iireten ilk 10 iilke

No Ulke 2019 Uretim (Mt) 2020 Uretim (Mt) % Degisim
(2020/2019)
1 Cin 1001 1053 5
2 Hindistan 111 100 -11
3 Japonya 99 83 -16
4 Rusya 72 73 2,5
5 ABD 88 73 -17
6 G.Kore 71 67 -6
7 Tiirkiye 33 36 6
8 Almanya 40 36 -10
9 Brezilya 33 31 -5
10 fran 26 29 13

2.4. Demir Celik Uretim Yoéntemleri

Sivi gelik; yiiksek firinda iiretilen ham demirin, bazik oksijen firininda ergitilmesi veya
hurdanin elektrik ark ocaklarinda/indiiksiyon ocaklarinda ergitilmesi olmak iizere

temelde 2 tiir yontemle elde edilmektedir [5].



2.4.1. Entegre tesisler — Bazik oksijen firinli (BOF) tesisler

Diinyada siv1 gelik iiretimi i¢in en yaygin yontem bazik oksijen firim1 (BOF)
yontemidir. Ulkemizde ise Erdemir, Isdemir ve Kardemir olmak iizere 3 biiyiik entegre
demir ¢elik tesisimizde bu yontem kullanilmaktadir. Celik tiretimi igin gerekli olan
temel hammadde demir cevheridir. Demir cevherinin yani sira gerekli olan diger
hammaddelerden koklasabilir komiir, kok bataryalarinda oksijensiz ortamda belirli bir
sicakliga kadar isitilarak metalurjik kok elde edilir ve boylelikle elde edilen kok
yiiksek firinda kullanim i¢in hazir olmaktadir. Yiiksek firinlarda cevher, toz formda
beslenemeyecegi i¢in yiikksek firina sahip tesislerde toz cevherin aglomere
(topaklastirma) olmasini saglayan sinter fabrikalar1 bulunmaktadir. Bununla birlikte
diisiik tenorlii demir cevherlerini zenginlestirerek tendr igerigini arttirdiktan sonra
cevherlerin, yiiksek firinlarda kullanilmasi i¢in pelet iiretim tesislerinde pelet haline
getirilmesi de bir diger aglomerasyon yontemidir. Bu hammaddeler, yiiksek firinlarda
birlikte kullanilarak belirli sicakliklarda ergitilirler ve boylelikle sivi demir elde
edilmektedir. Pik (s1v1) demir, bazik oksijen firininin bulundugu c¢elikhane tesislerinde
bazi proseslerden gegirilerek sivi ¢elik elde edilmekte, bu sivi gelikten de siirekli
dokiim tesislerinde kiitiik ve slab elde edilmektedir. Slab ve kiitiikler yass1 veya uzun
iirlin elde etmek amaciyla haddehanelerde islenerek nihai iirtin haline getirilmektedir.
Entegre demir c¢elik tesislerine ait genel bir iretim sablonu Sekil 2.3.°de

gosterilmektedir [5].
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Sekil 2.3. Entegre demir-gelik tesisi genel iiretim semasi [5]
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2.4.2. Elektrik ark ocakh (EAQ) tesisler

Elektrik ark ocakli tesislerde, ¢elik hurdasi kullanilarak sivi ¢elik {retimi
gergeklestirilir. Ocakta kullanilacak olan hurda ¢elik, ocaga iist boélgeden bir ving
yardimiyla bosaltilir, akabinde ocagin kapag: kapatilmaktadir. Bu kapak ark ocagina
daldirilan elektrotlari tagimaktadir. Elektrotlar iizerinden gegmekte olan elektrik akimu,
bir ark olusturur ve agiga ¢ikan 1s1 hurday: ergitir. Ergiyen metal, daha sonra alasim
elementlerinin ilave edilmesi amaciyla pota metalurjisine tabi tutulmaktadir. Pota
metalurjisinde hazirlanan sivi ¢elik daha sonra siirekli dokiim tesislerine aktarilarak
kiitiik veya slab olmak tizere ara tirtinler elde edilmektedir. Elektrik ark ocakl1 tesislere

ait genel sema Sekil 2.4.’de verilmistir [5].
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Sekil 2.4. Elektrik ark ocakli tesis [5]

2.4.3. Indiiksiyon firinh (iF) tesisler

Indiiksiyon firinli iiretim proseslerinde celik iiretim islemi, celik hurdas: ergitilerek
gerceklestirilmektedir. Ergitme firin1 st bolgesine bir ving yardimiyla hurda gelik
bosaltilir, daha sonra firinin kapagi kapatilir. Ergimis metal, ark firrindan alindiktan
sonra, alasim elementleri ilave etmek amaciyla pota metalurjisi islemi gergeklestirilir.
Pota metalurjisi prosesinde elde edilen siv1 ¢elik siirekli dokiim tesislerine transfer

edilerek burada kiitiik veya slab iretilmektedir [4].

2.4.4. Haddehaneler

Siirekli dokiim tesislerinde elde edilen ara friinler bir sonraki proses olan

haddehanelere gonderilir. Haddeleme prosesi temelde sicak ve soguk haddeleme



olmak tiizere 2 sekilde yapilmaktadir. Haddehanelerde yassi veya uzun {iriinler elde
edilmektedir. Uretilecek olan nihai iiriiniin kalitesine ve Ozelliklerine gore
haddehanelerde kullanilacak olan ara iirlinler belirlenmektedir. Uzun {riinlerin

tiretiminde kiitiik, yass1 Uriinlerin iiretiminde ise slab kullanilmaktadir [4].

2.5. Entegre Demir Celik Tesislerinde Kati1 Atiklar

Sanayinin gelismesi ile birlikte entegre demir celik tesislerinde iliretim oranlarinin
artmasina dogru orantili olarak farkli proseslerden ¢ikan yan iiriinlerin (atik) miktari
da artmistir ve bu yan drlinlerin proseslerde degerlendirilmesi bir hayli 6nem
kazanmigtir. Demir ve ¢elik sektorii icin geri doniisiimii bir hayli 6nemli olan, ytliksek
firin ve ¢elikhane tesislerinden kaynaklanan demir icerikli baca tozlarinin proseslere
geri kazandirilmasi i¢in ¢alismalar yogunluk kazanmistir. Cevre kanunlart da demir ve
celik sanayinde meydana gelen baca tozlarmin cevreye zarar vermeden bertaraf
edilmesi konusunda isletmeleri c¢alismaya sevk etmektedir. Bir¢cok atik iiriin
proseslerde geri kullanilmaya c¢alisilirken cesitli kisitlamalara maruz kalmaktadir.
Ornek olarak demir celik endiistrisinde baz1 atik baca tozlarinin tekrar kullanima hazir
hale getirilmesi ¢inko igerigi nedeniyle pek miimkiin olmamaktadir. Cinko metalinin
ayrilmasi ile baca tozunun sintere katilarak geri kazanimi saglanabilmektedir ancak
bunun i¢inse ekonomik olarak uygun olan ¢inko ayristirma yontemleri segilmelidir.
Cinko yiiksek firm igerisindeki refrakter tuglalara yapisarak ylizeye tutunum
saglamaktadir ve prosesi olumsuz etkilemektedir. Sarj malzemesi i¢erisinde bulunan
¢inko, s1vi ham demir ve ciirufigerisine gegcmez. Cinko oksitler, yiiksek firin icerisinde
sicaklikla birlikte indirgenir. Yiiksek firinda ki rediikleyici gaz firmin iist bolgesine
dogru hareket ederken beraberinde kiigiik ¢inko pargaciklarini da tasir. Ugusan bu
cinko parcaciklari, firmin st bolgelerine yapisarak kalin ¢inko oksit tabakalar
olustururlar. ZnO (¢inko oksit), yiiksek firinin iist bolgelerine yapistikga burada
tabakalasma meydana getirir, ayrica yiiksek firin refrakteri i¢indeki aliimina ile
reaksiyona girerek tuglalarin parcalanmasina neden olmaktadir. Firin duvarlarina
yapisarak katilasan iskeletimsi yapilar, malzemenin firin icerisinde asagiya dogru
akisini zorlastirmaktadir. Cinko oksitler firin astarlarina yapistigindan dolay1 yiiksek

firin igerisinde dolayisiyla hacim daralmasina neden olmaktadir. Bu durum prosesin



hem iiretim verimine olumsuz etki etmekte hem de yakit oranlarinin artmasina yol

agmaktadir [6].

Toz cevherden nihai iirlin siirecine kadar liretimin gerceklestigi entegre demir celik
tesislerinde ciiruf, baca tozlari, camurlar gibi kati atiklar (yan iiriinler) meydana
gelmektedir. Bunlarin igerisinde en ¢ok olusan atiklar yiiksek firin ciirufu ve gelikhane
ctirufudur. Cilirufun kimyasal igerigi agirlikli olarak flaks ve empiiritelerden meydana
geldigi i¢in icerisinde mangan, kire¢ ve silisyum gibi malzemeler icermektedir ve bu
malzemelere ihtiyag duyan sektorlere satisi olmaktadir. Bu sektorlerin en basinda
¢imento iretim sektorlii gelmektedir. Ciiruflarin ve baca tozlarinin disinda ¢elik
iiretiminde ortaya ¢ikan ve biiyiik hacimler kaplayan tufal ve camur gibi {iriinlerde
onem arz etmektedir. Proses gazlarinin filtreden gecirilmesi ile ilk olarak baca tozlar
tutulmaktadir, partikiil boyutu olarak daha kiigiik taneye sahip olan yan iiriinler ise 6zel
bir filtrasyon sistemi ile tutulmaktadir. Elde edilen bu {riinler ¢amur olarak
adlandirilmaktadir. Ayrica proseslerde {iriinlerin oksitlenmesi sonucu yilizeyinde
olusan tufal tabakalari da bir yan iiriin olarak degerlendirilmektedir. Bu malzemelerin
cogu yaklasik %50 demir igcermektedir. Degerli malzemeler olmalarina ragmen
biinyelerinde istenmeyen oksitlerde mevcuttur, bunlar genelde ¢inko ve alkalilerdir.
[laveten bu atiklar (yan iiriinler) oldukca ince tane yapisina sahip olduklar1 igin ve bir
kisminin ise icerdigi yag oranmi yiiksek oldugundan geri kazanimlari problem

yaratmaktadir [7].

2.6. Entegre Demir Celik Tesislerinde CO2 Emisyonlari

Sanayi devrimi ile birlikte iiretimin artmasi refah diizeyini arttirmistir ancak artan
sanayi giicli yaninda bir takim ¢evre sorunlarini da getirmistir. 1970’lerin basindan
itibaren iklim degisiklikleri de dnemli 6l¢iide hiz kazanmis ve sirketler de etkiledikleri
cevresel boyutlar1 daha fazla g6z 6niinde bulundurmaya baslamiglardir. Gelisen tiretim
sektort ile birlikte son yillarda ¢evresel farkindalik olgusu 6nem kazanmistir ve odak
noktast haline gelmistir. Dolayist ile bu durum uluslararasi anlagsmalarin ve
yaptirimlarin ortaya ¢ikmasina neden olmustur. Fosil yakitlarin 1960’larda toplam

enerji tiiketimindeki yeri %94 seviyelerinde idi, gliniimiizde ise bu oran %94’lerden
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%75’1ere gerilemistir. Ancak fosil yakit kullaniminda ki bu gerilemeye ragmen 1960
senelerinde 9,2 milyar ton olan karbondioksit emisyonlart yaklasik 3,5 kat artarak 31,5
milyar ton seviyelerine ulasmistir. Dolayisi ile giinlik hayatimiza kiiresel 1sinma,
iklim degisikligi, karbon salimi ve sera gazi etkisi gibi kavramlar girmistir. 2019
yilinin aralik ayinda Avrupa Birligi Komisyonu Baskani Ursula von der Leyen Avrupa
Yesil Mutabakati (AYM-European Green Deal) isimli bir program duyurmustur. Bu
programin temel amaci iklim degisikliginin 6nemini vurgulamak ve gerekli
aksiyonlarin alinmasi i¢in kitlesel 6lgekte bir farkindalik olusturmaktir. 2020 yilinin
ilk ¢ceyreginde Covid-19 salgini tiim diinyayi etkisi altina almistir. Devletler bu salginla
miicadele ettiklerinden dolay1 yesil mutabakat konusu bu zaman ¢ergevesinde kismen
Oonemini kaybetmis idi. Ancak 2021 yilinda ise diinyanin ¢esitli bolgelerinde meydana
gelen seller, dogal afetler, yanginlar tekrardan iklim degisikligi konusunun 6nemini 6n
plana ¢ikarmistir. Avrupa Birligi, bu mutabakat ile beraber 2050 yilina kadar karbon
notr olmayr hedeflemektedir. Bununla birlikte Avrupa Birligi’nin bu siiregte baska
hedefleri de vardir. Bunlar arasinda yeni ve ¢evreye zarar vermeyecek teknolojilere
yatirim yapmak, sanayide ki tiim sektorlerde yenilikleri desteklemek, alternatif temiz
enerjiyle toplu tasimanin yayginlagsmasini saglamak ve yiizde yiiz yenilenebilir enerji

kaynaklarina gegisi saglamak yer almaktadir [8].

2.6.1. Kyoto Protokolii

Kyoto Protokolii, iklim degisikligi ve kiiresel 1sinmanin meydana getirdigi negatif
etkileri gbz Oniine getirmek, bunlarla miicadeleyi saglamak icin yapilan uluslararasi
bir protokoldiir. Ayrica bu protokol Birlesmis Milletler Iklim Degisikligi Cerceve
Sozlesmesi icinde imzalanan bir anlagmadir. Protokolii imzalayan {ilkeler,
karbondioksit ve sera etkisine neden olan gazlarin meydana getirdigi emisyonlar
azaltma yoniinde anlagsma saglamiglardir. Protokol ile atmosfere salinan karbon
miktarinin 1990’larda ki seviyelere indirilmesi temel hedeftir. Protokol 1997'de
imzalanmistir ancak 2005'te yiiriirliige girmistir. Protokoliin yiiriirliige girebilmesi i¢in
1990’larda ki toplam emisyon seviyesinin minimum %355 inin, protokolii imzalayan
iilkelerin neden olmasi gerekmektedir. Bu seviyelere ise ancak 8 sene sonra Rusya’nin

katilimi ile ulagilmistir. Kyoto Protokolii mevcut durumda yeryliziindeki 160 tilkeyi ve
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ayrica sera gazi saliniminin %55'inden fazlasini kapsamaktadir. Kyoto Protokolii'ndeki
amag, atmosferde bulunan sera gazi yogunlugunun, ¢evreye ve iklime tehlikeli bir

durum yaratmayacak seviyelerde dengeli bir halde kalmasini saglamaktir.

Kyoto Protokolii 1997°’nin aralik ayinda Japonyamin Kyoto sehrinde
gerceklestirilmistir. Rusya'nin 18 Kasim 2004'te protokole katilmasinin ardindan 16
Subat 2005 tarihinde yiirtirliige girmistir. 2006 senesinin aralik ayinda ise toplam 169
iilke ve devlete bagh orgiitler anlasmaya imza atmislardir. imza atmayan Snemli
tilkeler arasinda ABD ve Avustralya gibi gelismis iilkeler haricinde, gelismekte olan

Tiirkiye gibi {ilkeler de yer almaktadir [9].

2.6.2. Paris iklim Anlasmasi

Paris Anlasmasi, Birlesmis Milletler iklim Degisikligi Cergeve Sézlesmesi (BMIDCS)
kapsaminda, iklim degisikliginin negatif etkisinin azaltilmasi, meydana gelen
degisikligin adapte kabiliyeti ve finansmani hakkinda 2015 yilinda imzalanan bir
anlasmadir. Ancak ylrirliige giris tarithi 2016°dir. 2021°in mart ay1 itibariyle
BMIDCS'nin 191 iiyesi anlasmayi kabul etmistir. Anlasmay1 onaylamayan bes
BMIDCS iiye devlet vardir. Bu iilkeler Eritre, iran, Irak, Libya ve Yemen’dir. Bu bes
iilke icinde en biiyiik emisyon kaynagi ilk 20 icinde yer alan iran’a aittir. Amerika
Birlesik Devletleri 2020'de anlagsmadan c¢ekilmesine ragmen 2021'de tekrardan

anlagsmaya katilmistir.

Paris Anlasmasi'nin temel amaci, kiiresel anlamda Olgiilen ortalama sicaklik artigini
sanayi oncesi seviyeler baz alinarak maksimum 2°C artis seviyesi ile sinirli tutmaktir.
Hatta 1,5 °C ile sinirli tutmak i¢in ¢aba sarf edilmektedir. Bu hedefe ulagsmak i¢in ise
21. ylzyilin ilk yarisinin sonuna kadar emisyonlart miimkiin oldugunca azaltmak,
hatta salinan sera gazlari ile tutulan sera gazlarini dengeleyip net emisyonu sifirlamak
gerekmektedir. Anlagma ayrica, emisyon azaltimina katkida bulunan tilkelere yeterli

bir finansman akis1 saglamay1 hedeflemektedir.
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Paris Anlagsmas1 kapsaminda, bu anlasmayi imzalayan iilkeler kiiresel 1sinmayi
azaltmak amaciyla istlendigi gorevleri belirlemeli, planlamali ve diizenli olarak
bildirmelidir. Anlasmanin temel mantiginda, belirli bir sene i¢in belirli bir emisyon
azaltimimi zoraki kilan bir hedef bulunmamaktadir, tlkeler hedeflerini kendileri
belirlemektedir ancak belirledikleri her hedef onceden belirledikleri hedeflerin
tizerinde olmalidir, maddesi yer almaktadir. 1997 Kyoto Protokolii’'nden farkli olarak
bu anlasma kapsaminda gelismis ve gelismekte olan iilkeler arasinda net bir ayrim
yapilmamistir ve dolayisiyla gelismekte olan iilkeler de anlagsmaya gbre emisyon

azaltma planlart sunmalidirlar [10].



BOLUM 3. YUKSEK FIRIN PROSESI

3.1. Proses Hakkinda Genel Bilgiler

Yiksek firin, i¢ bolgesi yiiksek sicakliklara ve ergiyen maddelerin olumsuz etkilerine
kars1 dayanabilen, refrakter tuglalarla oriilmiis bir firin olarak nitelendirilebilecegi
gibi, iist kismindan oksitli demir cevheri, flaks malzeme ve kok sarj edilen refrakter
tuglali belirli bir tepe basincina sahip firin seklinde de tanimlanmaktadir (Sekil 3.1.).
Firma yiliklenen sarj malzemesi yukaridan asagiya indik¢e 1s1 nedeniyle
genleseceginden, firin govdesi asagiya genisleyecek sekilde dizayn edilmistir (Sekil
3.2) [11].

Yiiksek firin genel itibariyle 5 boliimden olusmaktadir. Bu boliimler asagidaki gibidir
[12].

Bogaz (Top)

- Govde (Shaft)
- Bel (Belly)

- Karin (Bosh)

- Hazne (Hearth)
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Sekil 3.1. Yiiksek firin bolgelerini gosteren sema [12]
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Bel

Karin

Hazne

Deadman ve Tuyer
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Sivi Demir 1500-
1550°C

Sekil 3.2. Yiiksek firin model gorseli [13]

14
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Sekil 3.3. Endiistriyel 6lgekte bir yiiksek firin

Diinya genelinde s1vi ham demir iiretimi, yiiksek 1s1 verimi ve iiretim kapasitesinden
dolay1 en ¢ok yiiksek firin proseslerinde gergeklesmektedir (Sekil 3.3.). Demir cevheri
olarak genelde Fe>Os (hematit) ve FesOs (manyetit) kullanilmaktadir. Bu
hammaddeler giliniimiizde sinterleme ve peletleme yontemiyle aglomere edilmekte ve
yiiksek firin prosesinde bu sekilde aglomere bir formda kullanilmaktadir. Ayrica
yiikksek firin bazitesini dengelemek amaciyla yiiksek firin prosesinde kire¢ ve
magnezyum esasli malzemelerde kullanilmaktadir. Proses i¢in gerekli olan 1s1 kok,
enjeksiyon komiirii ve 1sitilmis hava ile saglanmaktadir. Kok, ergime prosesi i¢in
gerekli 1s1y1 saglamanin haricinde hem rediiklenecek malzemenin firin igerisinde
mukavim bir sekilde askida kalmasini saglamakta hem de demirli hammaddenin
rediiklenmesini gerceklestirmektedir. Sekil 3.4.’de yiliksek firinlardan dokiim alma

islemi gosterilmektedir [14].
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Sekil 3.4. Yiiksek firinda dokiim alma islemi

3.2. Demir Oksitlerin Rediiklenmesi

Demir oksit genellikle hematit (Fe>O3), manyetit (Fe3Oa4) ve viistit (FeO) olmak tizere
3 formda bulunmaktadir. Bu oksitlerin 900°C’de CO ile girdigi reaksiyonlar, CO/CO-
denge oranlart ve CO yararlanma indeksi (nco) rediikleme prosesinde oldukca

onemlidir. CO’ dan yararlanma indeksi Denklem (3.1)’de gosterilmektedir [14].

%nCO = 100.%CO2/(%CO + %COz) 3.1

Denklem (3.2)’ de ki reaksiyonda hematit cevherinin CO ile reaksiyonu verilmektedir.
Bu denklemde, 900°C’de ki denge durumlarinda CO/CO; oranm1 0’dir ve %rnco degeri
ise 100’diir. Denklem (3.3)’ de ki reaksiyonda manyetit cevherinin CO ile reaksiyonu
verilmektedir. Bu denklemde, 900°C’de ki denge durumlarinda CO/CO; oran1 0,25’tir
ve %rnco degeri ise 80’dir. Denklem (3.4)’ de ki reaksiyonda viistit cevherinin CO ile
reaksiyonu verilmektedir. Bu denklemde, 900°C’de ki denge durumlarinda CO/CO;

orani 2,3’tiir ve %nco degeri ise 30’dur.

3Fe203 + CO = 2Fe304 + CO2 (3.2)
Fe304 + CO = 3FeO + CO> (3.3)
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FeO + CO = Fe + CO, (3.4)

Yiiksek firin prosesi ters akimli bir prosestir. Yiiksek CO igerigine sahip tiiyer gazi,
ham demire doniismek i¢in ¢ok yiiksek bir indirgeme potansiyeline ihtiya¢ duyan
viistit ile temas etmektedir. Ortaya cikan diisiik potansiyelli gaz firinin iist noktalarina
dogru yiikselirken, daha diisiik oksitlere indirgenmek i¢in ¢ok daha diisiik denge
CO/CO; oranlart gerektiren manyetit ve hematit ile karsilasir. Bu sebeple viistitin
rediiklenmesi birincil onceliklidir. CO2 yanma reaksiyonunda son iiriin oldugundan
dolayi, karbonun kimyasal ve termal enerjilerinin kullanim orani, demir oksitlerden
oksijenin ne kadar uzaklastirilabildigiyle baglantilidir. Denklem 3.2 ve 3.4’de
belirtilen reaksiyonlar indirekt reaksiyon olarak adlandirilan ekzotermik

reaksiyonlardir.

Sicakligin 1000°C’den yiiksek oldugu bolgede rediiklenmemis viistit varsa, Denklem

3.4’e gore meydana gelen CO> asagida ki denkleme gore karbonla rediiklenmektedir.

CO;+C=2CO (3.5)
Denklem 3.4 ve 3.5 birlestirildigi zaman asagida ki nihai denklem elde edilmektedir.

FeO+C=Fe+CO (3.6)
Denklem (3.5) ile gosterilen reaksiyon Boudouard reaksiyonu olarak adlandirilan
endotermik bir reaksiyondur ve yiiksek firinlarda cevherin indirekt rediiklenmesini
saglayan CO gazinin olusumunu saglar. Denklem (3.6) numarali reaksiyon endotermik

bir reaksiyondur ve direkt rediikleme olarak adlandirilmaktadir. [14].

Yiiksek firinda meydana gelen temel reaksiyonlar Sekil 3.5.’de gdsterilen sablonda

verilmigtir [11].
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Yiiksek firin Yiiksek firinda mevdana
gazlart -~k Baca gelen 6nemli reaksivonlar
Kiigiik ¢an — c+0, . co,

o COo,; +C —=2CO
Bilyiik ¢an \ ——- 250°%C Fe, 0,4+ CO —~ 2Fe,0.+CO,
Fe. 0. + CO —— 3FeC + CO,
Fe,0, + CO —= 2Fe0 + GO,
Refrakter FeO+CO - Fe+CO,
malzeme — MnO, + CO - MnO + CO,
Govde Mn, 0, + CO ——~ 3MnO + CO,
MnO + C -~ Mn + CO
Ana hava Ca CO, —~ CaD + CO,
simidi ~
Karin FeO+C  ——Fe+CO
] FeO+CO —— Fet CO,
Ciyuf —— = ——— 1350°C H
Ciiruf aknma-/;:- ~ b azne Ca0 + Si0, — CaSi0,
canali 2 1850°C .
. /_/ Vit
Sivi Ham demir (pik)

metal
C akitma kanah

Sekil 3.5. Yiiksek firinin sematik gosterimi ve meydana gelen 6nemli reaksiyonlar [11]

3.3. Yiiksek Firin Reaksiyonlari

Yiiksek firin reaksiyonlari firin bolgelerine gore asagidaki gibi siniflandirilmigtir.

- Ust Bélge Reaksiyonlar
- Karin Bolgesi Reaksiyonlari
- Tiyer Bolgesi Reaksiyonlar1 / Yanma Bolgesi Reaksiyonlari

- Hazne Reaksiyonlari

Rediikleme ve ergime islemi i¢in gerekli 1s1 ve rediikleyici gaz olusumu ilk olarak tiiyer
bolgesinde meydana geldiginden dolayr ilk olarak Tiiyer Bolgesi Reaksiyonlarl/

Yanma Bolgesi Reaksiyonlar1 incelenmistir [15].
3.3.1. Tiiyer bolgesi reaksiyonlar1 / Yanma bdlgesi reaksiyonlari

Yiiksek firinlarda ham demir iretiminde belirli bir miktarda 1s1 kaynag1 gerekmektedir.
Bu 1s1, kokun yanmasindan, firin icinde meydana gelen ekzotermik kimyasal
reaksiyonlardan, Onceden 1sitilan ve tiliyerlerden verilen hava sayesinde
saglanmaktadir. En biiyiik 1s1 kaynagi ise kok oldugu i¢in, kokun yiiksek firindaki

yanma reaksiyonu baslica 6nemli reaksiyonlardan biridir.
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Yiiksek firin tiiyerlerinden giren 1sitilmig hava (800—1200°C) tiiyer bolgesinde kokun
yanma reaksiyonunu ve dolayisi ile karbon monoksit olusumunu saglar. Olusan gaz,
2100°C ile 2300°C arasinda yiiksek bir alev sicakligima sahiptir. Koktaki karbon
havadaki oksijenle reaksiyona girerek Denklem 3.7’de ki tepkimeyi gergeklestirir [15].

Ct0O2=CO AH%9s=-394,13 kJ/mol (3.7)

Bu reaksiyon ekzotermik bir reaksiyon olup yiiksek firin prosesine yiiksek miktarda
1s1 saglamaktadir. Sicaklik 1650°C’nin istiine ¢gikmaktadir ve bu yliksek sicakliklarda
karbondioksit karbonla reaksiyona girmektedir. Karbondioksitin 1000°C’nin {istiinde
stabil olmamasi1 ve proseste yliksek miktarda bulunmasindan dolayr Denklem 3.8’de

ki tepkime gergeklesmektedir.

CiotCO2=CO AH%9s= 170,7 kJ/mol (3.8)

Bu tepkime endotermik bir tepkime olup ‘Boudouard Reaksiyonu’ olarak
adlandirilmaktadir. Ayrica proses igerisinde yer alan nem ile karbonda reaksiyona

girerek Denklem 3.9°da ki tepkimeyi verir.

C+H20 = CO+Hz  AH%gs= 135,14 kJ/mol (3.9)

3.3.2. Ust bélge reaksiyonlar:

Karbondioksit ve hidrojen, yiiksek firin proseslerinde ki temel rediikleyici ajanlardir.
Ust bolgede meydana gelen reaksiyonlar Denklem (3.10), Denklem (3.11) ve Denklem
(3.12)’de gosterilmistir. Hematitin rediiksiyonu 570°C’nin {istiinde baslamaktadir
[16].

3Fe,03+CO = 2Fe30s+ CO2  AH%gs= -52,87 kd/mol (3.10)
Fes04+CO = 3FeO+ CO; AH%gs= 36,25 kJ/mol (3.11)
FeO+CO = Fe+ CO AH%gg=-17,30 kJ/mol (3.12)
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570°C’nin altinda ise manyetit direkt olarak karbon monoksit ile demire

rediiklenebilmektedir.

1/4Fe304+CO = 3/4Fe+CO> AH%gs= -3,916 kJ/mol (3.13)

Proses igerisinde ki hammaddeler yiiksek firinda asagiya dogru hareket ederken
sicakliklar1 artmaktadir. 700°C-800°C arasinda ise asagidaki reaksiyon meydana
gelmektedir [15].

CaCOs= CaO+ CO» AH%gs= 161,3 kd/mol (3.14)

3.3.3. Karin boélgesi reaksiyonlari

Bu bolgede demir oksidin (FeO) direkt rediiksiyonu (Denklem 3.15) meydana
gelmektedir [15].

FeO+C = Fe+ CO AH%gs= 153,89 kJ/mol (3.15)

Rediiklenen demir, yiiksek ergime sicakligina sahip oldugundan dolay1 bu bolgede
hala kat1 formda bulunmaktadir. Ancak karin bdlgesinin asagisina dogru hareketi
esnasinda biinyesine karbon toplamaya baslar ve 6tektik bir yap1 kazanir, dolayisi ile
ham demirin ergime sicaklig1 diiser. Boylelikle ergime islemi baslamaktadir. Yiiksek
firin clirufunun yapisinda bulunan P20s, SiO2, Cro03 ve MnO oksitleri bu bolgede
rediiklenmektedir. Ham demir de ayrica bu bolgede karbiirize olur ve Si, S, Mn, Cr ve

P gibi elementleri bu bolgede biinyesine alir [17].

Bu oksitler CO ile yaklasik 1300°C-1400°C arasinda rediiklenebilmektedir. Daha
yiiksek sicakliklarda ise direkt C ile rediiklenebilmektedir. Reaksiyonlar asagida
verilmistir (Denklem 3.16, 3.17, 3.18, 3.19, 3.20, 3.21, 3.22) [15].

MnO+CO = Mn+ CO; AHC%gs= 102,31 ki/mol (3.16)
Si0,+2CO = Si+ 2CO; AHCg5= 153,35 kJ/mol (3.17)
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P,0s+5CO = 2P+ 5CO; AHO%gs= 34,73 kd/mol (3.18)
MnO+C = Mn+ CO AHO%gg= 273,52 ki/mol (3.19)
MnO+C = Mn+ CO AH%gg= 273,52 kd/mol (3.20)
Si0,+2C = Si+ 2CO AH%gg= 324,05 ki/mol (3.21)
P,0s+5C = 2P+ 5CO AH%gg= 205,43 ki/mol (3.22)

3.3.4. Hazne bolgesi reaksiyonlari

Hazne bolgesi, proseste ergiyen iiriinlerin toplandig1 yiiksek firinin en alt bolimiidiir.
Bu bolgede ergimis metal ve ciiruf bulunmaktadir. Ciiruf daha diisiik yogunluga sahip
oldugundan dolay1 ergimis metalin iist kisminda kalir [17]. Yiiksek firin igerisinde de
demir ergime fazina gegtigi zaman haznenin alt bolgesine dogru hareket ederken ciiruf

ile temas etmektedir ve bazi reaksiyonlar meydana gelmektedir [15].

Kok igerisinde ki karbonun biiyiik kism tiiyer bolgesinde yanmaktadir ancak belirli
bir kismi da yine yiiksek firinda ‘deadman zone’ olarak adlandirilan bolimde
birikmektedir. Bu bolgede ki kok sivi metalle de temas ettiginden dolay1 karbonun sivi
metal icerisinde ¢oziinmesi beklenmektedir ancak sivi metalde bulunan Si, P, S vb.
elementlerden dolay1 karbonun sivi metal igerisinde ¢oziiniirliigii azalmaktadir. Si, P,
S vb. gibi metaller karbona gore metalle daha siki bag olusturdugundan dolay:1 burada
karbonun aktivitesi diger metallere gore daha yiiksek olmaktadir ve ciirufla reaksiyona
girebilmektedir [15]. Bilinyesine kiikiirt alan demirin ciiruf yapisinda bulunan CaO ile

tepkimeye girerek kiikiirdii yapidan uzaklastig1 goriilmektedir (Denklem 3.23).

FeS + CaO = FeO + CaS (3.23)
Ciiruf yapisinda bulunan SiO> ve MnO karbon ile direkt olarak rediiklenebilmektedir
(Denklem 3.24, 3.25) [15,18]. Ayrica hazne bolgesinde Si-Mn reaksiyonu da meydana

gelmektedir (Denklem 3.26) [17].

Si0x+2C = Si+ 2CO (3.24)
MnO+C = Mn+CO (3.25)
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2(MnO)+Si = 2Mn+SiO; (3.26)

Yiiksek firin clirufu, gang ve flaks malzemelerden olusmaktadir. Yiiksek firin igerisine
beslenen katki maddeleri ve flakslar, sarj edilen malzemenin yapisinda bulunan gang
bilesenlerini, silika ve aliimina bazli atik bilesenleri cevherin yapisindan
uzaklagtirmaktadir. Bunun yani sira kok kiilii ve prosesteki kiikiirt de ciiruf yapisina

geemektedir. Sekil 3.6.°da cliruf olusumuna ait denklemler verilmistir.

Sarj Malzemesi: Demir Cevheri, Kok,
Kiregtasi

Sicak Baca Gazi Sicak Baca Gazi

Reduction of iron ore:
3CO(g) + Fe,0,(s)—>2Fe(l) + 3CO,(9)

CO; kok ile
reaksiyonu

Limestone decomposes and

\ slag forms:
CaCo,(s) = CaO(s) + CO,(g)
Ca0 (s) + SiO,(s) — CasSiO,(I)

sand slag

CO,(g) + C(s)—2CO(q)

Sicak hava + kok

C(s) + 0,(g)—CO,(g)

Sicak hava Sicak hava

Ergimis clruf

Ergimis metal

Sekil 3.6. Yiiksek firin ciiruf olusum reaksiyonu [19]



BOLUM 4. KOK URETIM PROSESI

4.1. Komiir

Komiir, petrol ve dogal gaz ile birlikte fosil yakitlar kategorisine giren organik tortul
bir kayagtir. Yenilenemez bir dogal kaynak olarak kabul edilir, ¢iinkii olugmasi
milyonlarca yil gerektirir ve bu nedenle insan zaman cergevesi iginde yenilenme
meydana gelmemektedir (Sekil 4.1.). Komiir diinyanin en ucuz, en bol ve en yaygin
olarak kullanilan fosil yakitidir. Elektrik enerjisi iiretiminin yani sira ¢elik
endistrisinde, ¢imento ve kimya endistrisinde de kullanilmaktadir. Celik
endiistrisinde  yiikksek firinlarda, c¢elikhanelerde, sinter tesislerinde ve kok

bataryalarinda kullanilmaktadir [20].
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Sekil 4.1. Komiirlesme dereceleri [20]

4.2. Komiirlerin Siniflandirilmasi

Komiirlerin siniflandirilmasinda birgok parametre 6n plana ¢ikmaktadir. Bunlar;

komiiriin petrografik 6zellikleri, icerisindeki yapilar, jeolojik yapisi ve karakteristik
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ozellikleridir. En yaygin siniflandirmalar; Amerikan Society for Testing Materials

(ASTM) ve Uluslararasi Enerji Ajansinin (IEA) siniflandirmasidir.

Amerikan Society for Testing Materials (ASTM)’nin yaptig1 simiflandirma Tablo

4.1.°de verilmistir [21].

Tablo 4.1. ASTM komiir siniflandirmasi [21]

Siif Grup Sabit Karbon®* Ugucu Madde®  Isil Deger® Isil Deger®
(%) (%) (Btu/Ib) (kcal/kg)
Meta-antrasit >98 <2
Antrasit Antrasit 92-98 2-8
Yariantrasit 86-92 8-14
Diisiik uguculu 78-86
Orta uguculu 69-78
Bitiimli Yiiksek uguculu-A <69 >31
Yiiksek uguculu-B >14000 >T7778
Yiiksek uguculu-C 13000-14000  7222-7778
Alt bitimli-A 10500-11500  5833-6388
Altbitimli  Alt bitiimli-B 9500-10500  5277-5833
Alt bittimli-C 8300-9500 4611-5277
Linyit Linyit-A 6300-8300 3500-4611
Linyit-B <63000 <3500

2: kuru, mineral maddesiz °: mineral maddesiz, orijinal nemli

Diinya iizerindeki komiirleri ayn1 paydada toplamak adina Uluslararas1 Enerji Ajansi

ise komiirlerin siniflandirmasini iki baslik altinda toplamistir (Tablo 4.2.).

Tablo 4.2. Uluslararast Enerji Ajansi komiir siniflandirmasi [21]

1) Sert Koémiirler

2) Kahverengi Komiirler

a) Koklagabilir kdmiirler
b) Koklagsmayan komiirler
[ ]

Bittimli komiirler

Antrasit

a) Alt bitiimli komiirler

b) Linyitler
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Komiir, temel olarak maseral adi verilen yapi taslarindan meydana gelmektedir.

Maserallerin belirlenmesi mikroskop altinda yapilan ¢caligmalarla miimkiin olmaktadir.

Incelemede kullanilan 2 yontem vardir. ilki ince kesit yontemi, ikincisi ise parlak kesit

yontemidir. Komiirii meydana getiren bitkinin cinsi ve komiirlesme derecesi komiiriin

karakteristik 6zelliklerini belirleyen 6n 6nemli etmenlerdir.

Komiir siniflandirmasinda bazi komiirlerin koklasabilir oldugu goriilmiistiir. Kémiiriin

koklasma islemi, yiiksek sicakliklarda ve inert atmosferli bir ortamda gergeklestirilir.

Komiiriin 1sitilarak once yumusamasini saglayip iceriginde ki gazlarin salinmasina

imkan vermek ve akabinde ergime isleminden sonra koklagmanin son adimi olan

sertlesme ile birlikte kok olusumu meydana gelmektedir. Meydana gelen kok ugucu

maddelerinden arinmis, gézenekli sert bir yapidir (Sekil 4.2.).
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Sekil 4.2. Komiiriin koka doniisiimiinde yapisinda meydana gelen degisimler [22]
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Kok, sabit karbon iceriginin yiiksek olmasindan dolayr demir ¢elik endiistrisinde
indirgeyici bir madde olmasinin yani sira verimli bir yakit olarak metalurjik ve
kimyasal islemlerde kullanilmaktadir. Dolayis1 ile iiretilecek kok maksimum sivi
metal tiretimine katki vermeli, karbon dis1 maddelere zarar veren bir yapida olmamali
ve mukavim olmalidir. Komiiriin koklasma parametrelerinin ve koklasabilme
durumunun belirlenmesinde komiiriin ve koklagsma kosullarinin iyice bilinmesi
elzemdir. Bir komiir koklasma i¢in yeterli 6zellikler gosterse de, belli bir zaman sonra
oksitlenerek koklagsmada olumsuz sonuglar ortaya ¢ikabilmektedir. Yalniz bir cesit
komiir kullanilarak yapilan kok yeterli saglamliga ve ozelliklere sahip olmayabilir.
Ciinkii her bir komiiriin inert- reaktif madde orani, ugucu madde orani ve koklagsma
ozellikleri farklidir. Bu nedenle bircok celik iireticisi iki ya da daha fazla komdiiriin
meydana gelmesiyle bir harman olusturmaktadir ve koklagma prosesinde bu harman
kullanilmaktadir. Bu kosullarda gerekli kok ozelliklerinin saglanmasi amaciyla
yapilan karistirmada, karisimin oranlart biiyiik bir 6nem tasimaktadir. Elde edilen
kokun kalitesi ¢esitli testlerle belirlenir. Koklasabilir kdmiirlerin petrografik olarak

goriilen bilesenleri kokun kalitesinin dnceden belirlenmesini saglayabilmektedir [23].

Metalurjik kok, koklasabilir komiirlerden hazirlanan bir karisim kdmiiriiniin oksijensiz
ortamda 1sitilarak ugucu maddelerinin biinyeden uzaklastirilmasi ile elde edilen ve
demir-gelik tiretim proseslerinde kullanilan bir hammaddedir. Isitma sirasinda,
oncelikle komiir yumusamakta, eriyerek ayni zamanda hidrokarbonlar parcalanmakta
ve tekrar katilasarak, poroz, sert ve kati kok olusmaktadir. Koklagsma (karbonizasyon)
prosesi genis bir sicaklik araligina sahip olmakla beraber komiiriin farkli bilesenleri
degisik sicakliklarda karmasik fiziko-kimyasal reaksiyonlar vermektedir. Dolayisiyla
karbonizasyon esnasinda komiiriin ge¢irdigi degisiklikler, icerdigi farkli bilesenlere ve

sicakliga bagl olarak agiklanabilmektedir [24].
Kok, yiiksek firinda kullanilan en temel yakittir. Komiir, kok formunda veya direkt
olarak pulverize komiir formunda yiiksek firinlara yakit olarak beslenmektedir. Kokun

yiiksek firinda 5 temel fonksiyonu vardir. Bunlar;

- Firmin 1s1 kaynagi olarak gorev yapmak,
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- Indirgeme islemi igin C ve CO kaynag olarak gérev yapmak,
- Demir dis1 metal oksitlerin indirgenmesini saglamak,
- Demir ile 6tektik bir yap1 olusturarak ergime noktasini diigiirmek,

- Firmn igerisinde gegirgenligi saglamasi ve mekanik destek olmak.

Metalurjik koktan beklenen 6zellikler;

- Sevkiyata uygun olmali,

- Yiiksek firin agir sartlarinin basinci altinda ezilmeyecek kadar saglam ve
dayanikli olmali,

- Toz ve ince pargalar1 igermemeli,

Istenilen yanma hiz1 ile yanmast igin kok pargalar1 fazla iri olmamalidir [25].

4.4. Koklasma

Komiir, temel olarak reaktif ve inert bilesiklerden olusmaktadir. Koklasma esnasinda
reaktif bilesenler; reaktif vitrinoid, semi-fusinoid, eksinoid ve resinoid olup, inert
bilesenler ise; inert vitrinoid, inert semi-fusinoid, mikrinoid ve mineral maddelerden
meydana gelmektedir. Reaktif bilesenler inert bilesenlere oranla 15181 daha cok
yansitmakta olup, 1sitildift zaman yumusamakta, eriyerek akiskan bir hale
gelmektedir. Koklagma esnasinda eriyen reaktif bilesenler, inert bilesenleri baglayarak
saglam bir yap1 olusturmaktadir. Ancak iyi kalitede kok {iiretimi icin reaktif ve inert
bilesenlerin komiir icerisinde uygun oranlarda bulunmasi gerekmektedir. Yapi
igerisinde inert bilesen miktarindaki yetersizlik kok mukavemetini azaltmaktadir.
Ciinkii koklasma esnasinda gaz cikist nedeniyle komiir biinyesinde biiyiikk poroz
yapilar olusmakta, eger yeteri kadar inert bilesen bulunmuyorsa meydana gelen ¢ok
gozenekli yapr kok mukavemetini diisiirmektedir. Inert bilesenlerin cok fazla olmasi
halinde de ayn1 durum ortaya ¢ikmakta, inert bilesenleri cevreleyecek yeterli reaktif
bilesen olmamasi nedeniyle elde edilen kokun mukavemeti diisiik olmaktadir.

Koklagma adimlar1 Sekil 4.3.’de goriilmektedir [24].
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Sekil 4.3. Koklagma adimlar1 [24]

Kok iiretim prosesinde hazirlanan komiir harmani kok bataryalarindaki yanma
kamaralarina alindiktan sonra distan ice dogru yavas yavas 1sinir. Koklagsma aninda ilk
200°C ile 400°C arasinda komiir tanecikleri tarafindan absorbe edilmis su buhari, CO»
ve CH4 (metan) gazlan acgiga cikar. Koklagma sicakligi arttik¢a metan, etan gibi
doymus, etilen gibi doymamis hidrokarbonlar par¢alanmaktadir. Bununla birlikte H»
miktar1 da artmaktadir. Sicaklik artmaya devam ettikce CO>, CO 'e doniismekte ve
dolayisi ile CO miktar1 ylikselmektedir. Komiiriin koklagmasi firinin sicaklik gegisinin
en yiiksek oldugu yer olan, yanma kamaralarinin duvarindan baglar, komiir y1giminin
ortasina dogru ilerler. Koklasabilir komiir havasiz ortamda sicakligi 400°C civarinda

yumusayarak siser [25].
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Sicaklik arttikca komiir plastik veya yari plastik formlarina gecis yapar. Plastik form
esnasinda yapi igerisindeki gazlar, sicakligin etkisi ile hacim artigt meydana getirir ve
yapinin gismesine neden olur. Komiiriin sicakligi 500°C’ye ulastiginda ise yapi
bliziiserek katilasir ve gozenekli kok seklini almaya baslar. 600°C civar1 koklasma
sicakligi olarak bilinir ve komiirtin kok haline gectigi gézlemlenir. Sicaklik 1000-1100
°C’ye kadar ¢ikartilir ve bu sicaklikta 18-22 saat bekletilen komiir, gaz ve buharlasan
maddelerini yapisindan uzaklastirarak kor halinde bir kiitle olusur. Koklasma hizi

maksimum kapasitede 25,4mm/saattir (1ing/saat) [25].

Sekil 4.4. Kok fabrikasi

Sekil 4.4.’te bir kok fabrikasina ait gorsel yer almaktadir. Koklagma isleminin sonunda
firn i¢indeki kizgin kok kiitlesinin ortasinda yap1 boyunca dikine bir ¢izgi meydana
gelir. Bu cizgiye koklasma ¢izgisi denir. Bu ¢izginin belirginligi ve devamlilig
incelenerek kokun kalitesi hakkinda tecriibe yardimiyla da yorum yapilabilmektedir.
Iyi bir koklasmada elde edilen kok kiitlesinde bu ¢izginin belirgin ve devamli olmasi
istenir. Koklagma islemi bittikten sonra kamaralarm yan kapilar1 acilir. Ozel bir itme
makinesi yardimi ile koklar kamaralardan disariya ¢ikarilir. Cikarilan kokun (Sekil
4.5.) sicakligi cok yiiksek oldugundan havadaki oksijen ile birleserek yanmaya baslar.
Bunu 6nlemek i¢in kok, lizerine bol miktarda su piiskiirtiilerek yapilan yas sondiirme

metodu veya kuru sondiirme metoduyla sondiiriiliir [25].
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Sekil 4.5. Kokun bataryalardan ¢ikisi

Sondiirme isleminin akabinde kok, kiricilardan gecerek uygun elek araliklarinda elenir
ve yiiksek firin prosesi i¢in hazir hale getirilir. Kok ve yiiksek firin prosesi Sekil 4.6.’da

kademe kademe gosterilmistir.

. /\\ W
£ / R
Nakliyat Komiir Depolama Komiir Harmani Karigtirma Kirma
Komiir —
Kok '_@
CDQﬁ Elektrik Jeneratorii
Kok Firin Gazi w—
= 17 ‘g
N 2 7))
4 Kok |7 = = Kok -"_’__./
L v =
Kémiir Kimyasal Alani Kok Firini Islak Séndiirme Eleme Yiiksek Firin
Sekil 4.6. Kok ve yiiksek firin prosesi [25]
4.5. Kokun Yapisi

Petrografik agidan koklar ¢ok karmasik yapiya sahiptirler. Yapisinda ¢ok farkli

boyutlarda ki porlara ve karbon formlarina sahiptirler. Bu karbon formlar1 optik ve
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kristal yap1 acisindan birbirinden farklilik gosterebilmektedir. Komiir petrografisine
dayali olarak karbon formlar1 iki ana kategoriye ayrilabilir. Bunlar; baglayici (reaktif)

fazli karbon formlar1 ve dolgu (inert) fazli karbon formlaridir.

Komiirdeki reaktif maddeler (vitrinit, liptinit, rezinit ve reaktif semifiizinit) koklagma
sirasinda yumusar ve baglayici1 gorevi goriir. Inert maddeler (inert semifiizinit, fiizinit,
mikrinit, makrinit, inertodetrinit) ise karbonizasyon sirasinda yumusamazlar ve dolgu

malzemesi olarak gorev alirlar (Sekil 4.7.) [26].

Sekil 4.7. Komiiriin petrografik yapisi; (a) Vitrinit (gri) ve inertinit (agik renkli); (b) Vitrinit (koyu gri) ve
semifiizinit; (c) Fiizinit; (d) Vitrinit; (e) Liptinit (koyu renkli), rezinit (koyu renkli biiyiik taneler); (f)
Inertinit (beyaz); (g) Gerilim sonrasi fiizinit yapisi; (h) Gerilim sonrasi vitrinit yapisinda olusan ¢atlaklar
[27]
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4.6. Metalurjik Kok Kalite Parametreleri

Metalurjik kok yiiksek firmlar i¢in ¢ok énemli bir girdi hammaddesidir. Yiiksek firin
proses verimi, enerji verimi ve liretim silirekliliginin saglanmasi agisindan yiiksek
firma beslenen kokun bir takim kalite parametrelerini karsilamasi gerekmektedir.

Kalite parametreleri; fiziksel ve kimyasal olarak temelde 2 gruba ayrilabilmektedir.

Fiziki Ozellikler: Stabilite, Sertlik, CRI (Coke Reactivity Index)/ CSR (Coke Strength

after Reaction)

Kimyasal Ozellikler: Kiil Orani, Ugucu Madde Orani, Sabit Karbon Oram, Kiikiirt

Orani, Kalori Orani

4.6.1. Fiziki ozellikler

4.6.1.1. Tambur testi (Stabilite ve Sertlik)

ASTM D3402 tambur testi, kurutulmus belli miktardaki kokun bir tambur i¢inde
dondiiriildiikten sonra elek analizinin degerlendirilmesi islemidir. Elek analizi
sonuclarina gore kokun stabilite ve sertlik degerleri belirlenmektedir. 2 ing ile 3 ing
arasinda ayrilan 10 kg kok numunesi 914 mm i¢ ¢apa ve 457 mm i¢ uzunluga sahip bir
tambura konularak dakikada 24 devir donecek sekilde 1400 devir dondiiriiliir.
Doéndiirme islemi sonrast numuneler alinir ve elemeye tabi tutulur. ling’lik elek
tizerinde kalan kok miktarinin ilk bastaki koka orani kokun stabilite degerini, 1/4
ing’lik elek iizerinde kalan miktarin ilk bastaki koka orani ise kokun sertlik degerini
vermektedir. Bu degerler kokun yiiksek firin sarjina kadar gegen siiredeki mukavemet
degerini gostermektedir ve yiizde olarak belirtilmektedir. Yiiksek firin hacmine, teknik
ozelliklerine, liretim kapasitesine bagli olarak stabilite ve sertlikten beklenen degerler

her bir yiiksek firin icin farklilik géstermektedir.
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Tablo 4.3. ASTM D3402 Standardina gore sertlik ve stabilite faktorleri [28]

Parametre Aralik Degeri  Tekrarlanabilirlik limiti (r)  Tekrar tiretilebilirlik limiti (R)
Sertlik Faktorii ~ 43,6- 70,5 1,7 3.4
Stabilite Faktorii  43,4- 65,0 2,2 4,5

Tablo 4.3.’den de goriilecegi tizere her bir yiiksek firmin kendi prosesine 6zgii kalite
parametreleri olmakla birlikte stabilite degeri genelde %43-65 arasinda, sertlik degeri

ise %43-71 arasinda degismektedir.

4.6.1.2. CRI (Coke Reactivity Index)/ CSR (Coke Strength after Reaction)

CRI (kok reaktivite indeksi) kokun yiiksek firinlardaki reaktivitesini, bir anlamda da
cevher rediikleme verimini Olgen bir degerdir. CSR (reaktivite sonrast kok
mukavemeti) ise kokun yiiksek firin igerisinde ki mukavemet degerini gosteren bir
degerdir. Bu testler ISO 18894 veya ASTM D5341 standartlarina gore yapilmaktadir

ve testler ilk olarak CRI degerinin belirlenmesi ile baglamaktadir.

Test i¢in, nem orani %1 den diisiik olan kok kirilir ve 19.00- 22,4 mm elek araligina
getirilmis 200 +2 gr kok numunesi silindirik bir haznenin igerisine bosaltilir. Bu hazne
bir firin (Sekil 4.8.) icerisine konulur ve azot atmosferi altinda 1100°C’ye kadar 1sitilir.
Hazne icerisinde ki numunenin sicakligi 1100°C’ye ulastiktan sonra azot verme islemi
kesilir ve CO2 beslenmeye baslanir. Numuneler 2 saat siire boyunca 1100°C’de CO>
atmosferi altinda kaldiktan sonra sogutma {initesine alinir. Sogutulan numuneler hazne
igerisinden ¢ikartildiktan sonra firin oncesi 200 £2 agirliga sahip olan kok tekrar
tartima alinir. Firin 6ncesi agirlikla firin sonrasi agirlik farkinin ilk agirliga orani kokun

reaktivite degeri yani CRI degeri olarak tespit edilmektedir.
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Sekil 4.8. CRI (Coke Reactivity Index) firini [29]

Firindan ¢ikartilan numune tartildiktan sonra bir tambur (Sekil 4.9.) igerisine konulur.
Bu tambur dakikada 20 tur donerek 30 dakikada toplam 600 tur dondiiriiliir. Daha
sonra tambur icgerisinden ¢ikartilan numuneler 9,5 mm veya 10 mm’lik elekten
gecirilerek elek tistii kalan malzeme tartilir. Elek iistii kalan malzemenin, tambur testi

oncesinde ki agirhigina orani ise kokun yiiksek firinlar igerisindeki mukavemet

degerini (CSR) vermektedir.



Sekil 4.9. CSR (Coke Strength after Reaction) tamburu [30]
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Kokun yiiksek firinlarda kullanimina uygunlugunu tespit etmek i¢in yapilan bu iki test

de birbirine bagl cihazlar ile gerceklestirilmektedir. Koka ait CRI ve CSR degerleri

kokun yiiksek firinda ki davranigini direkt olarak tespit eden degerler oldugundan

dolay1 yiiksek firin verimi, iiretkenlik, proses gaz emisyonlari gibi degerler dogrudan

bu test sonuglari ile ilgili olabilmektedir. Yiiksek firin hacmine, teknik 6zelliklerine,

tiretim kapasitesine bagli olarak CRI ve CSR degerlerinden beklenenler her bir yiiksek

firmn i¢in farklilik gdstermektedir. Tablo 4.4. yiiksek firin hacmine gore koktan genel

olarak beklenen CRI ve CSR degerlerini gostermektedir.

Tablo 4.4. Yiiksek firin hacmine gore istenen CRI ve CSR degerleri [26]

Yiiksek Firmn Hacmi (m?)
Parametreler
1000 2000 3000 4000 5000
Mao (%) >78 >82 >84 >85 =86
Mio (%) <8,0 <75 <7,0 <6,5 <6,0
CSR (%) >58 >60 >62 64 >65
CRI (%) <28 <26 <25 <25 <25
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Tablo 4.4.°de de goriilecegi lizere yiiksek firmlar i¢in kullanilan koktan beklenen CRI
degerleri genel olarak maksimum %28, CSR degerleri ise minimum %58 olarak

belirtilmistir.

4.6.1.3. Kimyasal ozellikler

Yiiksek firnlar icin iiretilen kokta kimyasal olarak genelde sabit karbon, kiil, ugucu
madde, kiikiirt, kiil elementel analizi ve kalori analizleri yapilmaktadir. Yiiksek firinda
kullanilan kokun sabit karbon degeri %85’den fazladir. Kiil degeri genelde %8-12,
ucucu madde maksimum %]1.1, kiikiirt degeri maksimum %]1.2, kalori degeri ise

minimum 6500 cal/ gr’dir.

Ayrica kil igeriginde ki elementlerin yiiksek firin proseslerine olan etkisini
gozlemlemek icin de kiil elementel analizi gerceklestirilmektedir. Kiil elementel
analizinde yiiksek firin bazitesini etkileyen elementler olan CaO, MgO, Fe20s, K20,
Naz0O, SiOz, Al,Os incelenmektedir.



BOLUM 5. REAKTIF KOK URETIMi

5.1. Reaktif Kok Kullanim Amaci

Yiiksek firin reaksiyon verimini arttirmaya yonelik yapilan tiim ¢aligsmalar yiiksek firin
ve demir liretim prosesi agisindan olduk¢a Onemlidir. Ciinkii yapilacak olan bir
tyilestirme, yiiksek firinda kullanilan rediikleyici malzeme yani kok oraninda azalma

ile birlikte CO; emisyonlarinda da bir iyilestirme potansiyeli tasimaktadhir.

Yiiksek firinlar icin yiiksek reaktiviteye sahip kok kullanarak firindaki termal rezerv
bolge sicakliginin diisiiriilmesi ve dolayisiyla da reaksiyon veriminin arttigina yonelik
cesitli calismalar gergeklestirmislerdir. Kokun reaktivitesi, CO> ile girdigi reaksiyon
hizinin bir gostergesidir. Kokun yiiksek firin icerisindeki reaktivitesinin, kimyasal
yapisinin  igerisindeki reaktiflik boyutuna ve por yapismma bagli oldugu
sOylenebilmektedir. Sekil 5.1.°de kokun reaktivitesine etki eden parametreler

gosterilmigtir [31].

Karbon yapisi Kok firini sicakhgr ve kdmir cinsleri
Kimyasal /
reaktivite
\ Kul bilesenleri (kom{r cinsi)
Kok Katalizor Katalizoriin koka veya kémire ilavesi
Reaktivitesi
Gozenek L] . Koklasma sartlari
difiizyonu Por yapisi Kémiir cinsleri

Sekil 5.1. Kok reaktivitesini etkileyen faktorler [31]

5.2. Reaktif Kok Uretim Yontemleri

Kok reaktivitesini arttirmak i¢in temelde 2 yontem bulunmaktadir. Bunlardan ilki,
koka reaktiflik saglayacak olan katalizoriin kok ylizeyine piiskiirtiilerek adsorpsiyonu

ile tiretilen reaktif kok ‘post-addition’ yontemi (Sekil 5.2.), ikincisi ise katalizoriin
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koklasacak olan komiir harmanina ilave edilmesi ile iiretilen reaktif kok ‘pre-addition’

yontemidir (Sekil 5.3.).

Katalizor

«———1}| Katalizor

Sekil 5.2. Katalizoriin koka ilave edilmesi yontemi [32]

Koklagsma prosesi

*«O
Y ®
0 S

YO

Kok Katalizor Kok

Sekil 5.3. Katalizoriin komiire ilave edilmesi yontemi [32]

Sekil 5.2.’de gosterilen ‘post-addition’ yonteminde koklasmis komiir firindan ¢ikarilir
ve katalizor ilaveli bir ¢ozelti kok yiizeyine piiskiirtiilerek reaktif kok elde edilir. Sekil
5.3.’de gosterilen yontemde ise katalizor direkt olarak komiir harmanina ilave edilir
ve Kkatalizor ilaveli komiir harman1 koklasma islemine tabi tutulmaktadir. Kokun
reaktifligini arttiran elementler genel olarak Na, K, Li gibi alkali metaller; Ca, Ba gibi
toprak alkali metaller; Fe, Ni gibi gegis metalleridir. Bu elementler Komiir harmanina

ilave edilerek reaktif kok iiretimi gergeklestirilebilmektedir [33].

5.3. Reaktif Kok Mekanizmasi

Karbondioksit emisyonlarina yonelik yapilan kiiresel anlagsmalar g¢elik sektoriinii
dogrudan etkilediginden dolayi, entegre demir celik tesislerinde liretim verimini
arttirmak ve emisyonlar1 azaltmaya yonelik ¢esitli caligmalar yapilmaktadir. Reaktif
kokun yiiksek firinlarda kullanimi ise tiretilen birim sicak metal bagina tiiketilen kok
miktarinda azalma saglayacak, dolayisiyla hem maliyet acisindan hem de sera gazi

etkisi yaratan CO; emisyonlarinda iyilestirme meydana getirecektir.



39

Yiiksek firinlardaki CO; emisyonlarmin temelinde demir oksit malzemesinin
rediiklenmesini saglayan karbon igerikli rediikleyiciler yer almaktadir. CO»>
emisyonunu azaltmaya yonelik yapilan ¢alismalarda reaktif kok kullanimi, karbon
icerikli aglomere kullanimi gibi bir¢ok yaklasim mevcuttur. Bu yaklagimlar Sekil

5.4.’de verilen Rist diyagraminda gosterilebilmektedir [34].

Katalizor

AB C
15 Mevcut
A/B: Firin igerisinde
hammadde
10 B dagiliminin
o) L .
m iyilestirilmesi
—
o) 0.5 B/G: Kok reaktivitesinin
D

arttirlmasi

1373
1273w
1173~
{1073
=973
873
773
673

Sicaklik

0/C

Sekil 5.4. Rist diyagrami [35]

Rist Diyagrami incelendiginde, yiiksek reaktiviteye sahip kokun rediikleme denge
diyagrami tizerinde etkisinin oldugu gozlemlenebilmektedir. Diyagram tizerinde ki W
noktasi, yiiksek reaktiviteye sahip kok kullanilmasi ve dolayisi ile termal rezerv bolge

sicakliginin diistiriilmesi ile birlikte W’ noktasina 6telenmektedir [34].

W noktast oksijen/karbon oranimnin maksimum oldugu yeri belirtmektedir. Burasi
indirekt reaksiyonun (CO ile rediikleme) basladig1 noktadir ve genelde termal rezerv
bolge sicakligr (1273K) olarak tanimlanir. Yiiksek firinlarda termal rezerv bolge
sicaklign boudouard reaksiyon sicakligima baglidir. Ornek verilecek olursa boudouard
reaksiyon sicakligr 1273K’den 973K’ye diistiigiinde, O/C indirekt rediiksiyon mol
orani artmaktadir yani W noktas1 saga dogru otelenmektedir. Bu durum dolayisiyla
rediikleme isleminde kullanilan gazdan faydalanma oranini arttiracak, direkt

rediiksiyon 1s1 tiiketimini azaltacaktir [35].
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Yiiksek firin prosesinde demiri rediikleme isleminin temelinde bir rediiksiyon denge
diyagrami yer almaktadir. Rediiksiyon denge diyagramu ile ilgili olan termal rezerv
bolge sicakliginin disiiriilmesi, rediikleme isleminde kullanilan gazlarin kullanim
oraninin arttirilmasinda etkili olup, rediikleyici ajanlarin ise azaltilmasinm

saglamaktadir [34].

S .
O/Fe - @_,@ Sinter rediklenebilirliginin artmasi
- ve yigin dagihminin iyilestiriimesiyle
saglanan redileyici madde azaltimi

Termal rezerv bolge
sicaklik kontroli

Karbon igerikli aglomere kullanimi veya

W
{ i ®_'® yuksek reaktiviteye sahip kok kullanimi
4 . L ile birlikte termal rezerv bolge sicakliginin
Redkleyici o .
dusuralmesi
madde oraninda @@
—
azalma Teknolojik aglomereler |
—@
7 4| Yiiksek reaktiviteye katalizor etkisi Ii
Temp & CO2/(C0+CO,)
llllll 'llll-l'lllll-llllll- (EEN]
1000°C 1
Fe Yiiksek reaktiviteye sahip kok
kullanimi

Sekil 5.5. Rediiksiyon denge diyagrami ve rediikleyici ajan orani azaltma yontemleri [36]

Sekil 5.5.°de ki diyagramdan da goriildiigli iizere denge diyagrami 1 noktasindan 2
noktasina  Gtelendiginde rediikleyici ajan oraninda bir miktar azalma
gozlemlenmektedir. Bu durum yiiksek firinda kullanilan sinterin rediiklenebilme
kabiliyetinin arttirilmasi ile ve yiiksek firin icerisinde ki y1gin malzeme dagiliminin
tyilestirilmesi ile elde edilebilmektedir. 2 noktasindan 3 noktasina otelenmesi ise
termal rezerv bolge sicakliginin diisiiriilmesi ile saglanabilmektedir. Termal rezerv
bolge sicakligmin diismesi yiiksek firin verimini arttiracaktir. Ciinkii yiiksek firin
proseslerinde direkt olarak C ile indirgemeden ziyade CO ile indirgemek daha
verimlidir. CO ile indirgemede ekzotermik reaksiyon olusumundan dolay1 rediikleme
islemi daha kolay ger¢eklesmektedir (Sekil 5.6.). Sekil 5.5. incelendiginde termal
rezerv bolge sicakliginin digiiriilmesi, yiiksek reaktiviteye sahip kok kullanimi ve

karbon igerikli demirli malzeme kullanimi ile gergeklestirilmektedir.
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CO ile indirekt rediikleme: ekzotermik reaksiyon

FeO +CO — Fe+CO02 +17.3 MJ/kmol

Hz ile indirekt rediikleme: endotermik reaksiyon

FeO+Hz — Fe+Hz20 -23.8 MJ/kmol

Cile direkt rediikleme: endotermik reaksiyon

FeO+C — Fe+CO -155.0 MJ/kmol

Hidrojenli gaz besleme

Hedef CO; azaltimi > %10

Sekil 5.6. Yiiksek firin endotermik ve ekzotermik reaksiyonlarin firina verdikleri 1s1 enerjileri [37]

5.4. Reaktif Kok Uretimine Yonelik Yapilan Onceki Cahsmalar

Yiiksek firin prosesleri i¢in reaktivitesi arttirilmis kok liretimine yonelik cesitli

calismalar yapilmistir.

Seiji Nomura ve arkadaslarn tarafindan yapilan ¢alismada ‘pre-addition’ yontemi
kullanilarak reaktif kok iiretimi gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada kdmiir harmanm
igerisine Ca igerigi yoniinden zengin, koklagsma 6zelligi bulunmayan komiir belirli bir

oranda ilave edilerek reaktif kok elde edilmistir [31].

Naito ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismalarda kok reaktivitesinin arttirilmasinin
yiiksek firindaki termal rezerv bolge sicakligini diisiirdiigii ve bu durumunda demir

oksitleri indirgeme veriminin arttirdigi sonuglarina ulasilmistir [38].

Akito Kasai ve arkadaglari tarafindan hem laboratuvarda hem de yiiksek firinda
yapilan calismalarda karbon ve demir igerikli briketlerin cevher ile birlikte

harmanlanip kullanildiginda rediikleme verimine olan etkileri belirlenmistir [39].

Zhang Sun ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismalarda, Ca ve Fe elementlerince

zengin ¢elik ciirufunun komiir harmanina ilavesi ile reaktif kok tiretimi yapilmistir.
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Reaktivitesi arttirilan kokun mekanik mukavemeti (CSR) ise farkli bir 6l¢iim metodu

ile belirlenmistir [40].

JFE Steel sirketi tarafindan yapilan ferro kok iiretim ¢alismasi da yiiksek reaktiviteye
sahip kok tiretim metotlarindan birisidir (Sekil 5.7.). Ferro kok prosesinin temel amac1
aslinda bir ¢esit reaktif kok tiretmektir ancak iiretim yontemi ise tamamen farklidir. Bu
proseste koklasabilir 6zellikte olmayan komiir ve diisiik dereceye sahip cevher
kullanilabilmektedir. Bu komiir ve cevher kiricilardan gectikten sonra belirli bir tane
boyutuna getirilir, kurutma isleminin ardindan karistirilir ve 6zel bir baglayici
kullanilarak briketlenir. Belirli bir mukavemet degerinde tretilen briketler inert
atmosferli bir saft firinina beslenerek komiir kismi karbonizasyona, metal ise kismi
rediiklemeye ugrar. Saft firmnindan ¢ikan iirlinler ise yiiksek firinlara belirli oranlarda

beslenebilmektedir [34].

Kirma ve Karistirma ve Saft firini Yuksek firin

kurutma briketleme
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Sekil 5.7. Ferro kok tiretim akis semasi [41]

i

Yiiksek firinlarda belirli oranlarda ferro kok kullanima ile birlikte termal rezerv bolge

sicakliginin diismesi ile ilgili gorsel Sekil 5.8.’de verilmistir.
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Sekil 5.8. Yiiksek firinda ferro kok kullaniminin termal rezerv bolge sicakligina etkisi [42]

Sekil 5.8.’den de goriilecegi tizere ferro kok kullanimu ile birlikte termal rezerv bolge

sicakligr yaklasik 100°C diisiis gostermistir.

Kiiresel dl¢ekte yapilan CO2 emisyon azaltim ¢alismalart ile birlikte 2050 yilina kadar
karbon ndtr olma yolunda demir ¢elik sektorinde yogun calismalar
gerceklestirilmektedir. Alternatif demir tiretim prosesleri, yesil hidrojen ve temiz
enerji caligmalarinin yani sira mevcut teknolojilerde yapilacak olan iyilestirmelerde bu
kapsamda biiyiik 6nem tagimaktadir. Giiniimiiz proseslerinde yapilan caligmalarda,
yiiksek firin prosesi CO2 emisyonlarin1 azaltmak amaciyla reaktif kok tiretimi de bu

kapsamda bir hayli mithim olmaktadir.



BOLUM 6. DENEYSEL CALISMALAR

Reaktif kok tiretim ¢aligmalar1 ‘pre-addition’ yontemi olarak da adlandirilan kdmiir

harmanina c¢esitli katalizor madde ilaveleri yapilarak gerceklestirilmistir.
6.1. Reaktif Kok Uretimi I¢in Katalizor Malzeme Hazirlama Cahsmalar

Entegre demir ¢elik iiretim tesislerinde ana iirlinlerin yani sira bir¢ok yan {iriin de elde
edilmektedir. Bu yan iiriinler genellikle kok, yiiksek firin ve gelik iiretim proseslerinde
meydana gelmektedir. Toz, camur, ciiruf gibi formlarda bulunan yan tiriinler kimyasal
icerik olarak birbirlerinden farklilik gostermektedirler. Iceriklerinde SiO2, Al2Os,
Fe203, CaO, MgO gibi reaktif kok iiretiminde katalizor olarak gorev yapacak
bilesikleri barindirmaktadirlar. Bu yan {riinlerden bazilar1 yiiksek firin ¢amuru,
yiiksek firin baca tozu, ¢elikhane (BOF) camuru, ¢elikhane (BOF) ciirufu ve ¢elikhane

pota firi clirufudur.

Tablo 6.1. Entegre demir gelik tesislerine ait bazi yan tiriinlerin elementel analizi

Komiir Harmaninda CaO SiO, MgO  ALO; Fe Na, O K,O Baziklik
Kullanilan Malzemeler %) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

Yiiksek firin camuru 2,78 8,61 1,79 3,5 34,1 0,35 0,57 3,27
Yiiksek firn baca tozu 9,96 9,22 0,51 2,99 26,39 0,08 0,27 3,05
Celikhane (BOF) ciirufu 49,53 11,8 3,11 1,66 18,12 - - 5,26
Celikhane (BOF) ¢amuru 6,13 1,21 022 0,73 64,11 0,47 0,07 36,53
Celikhane pota firin1 ciirufu 50,84 5,96 5,68 26,48 49 - - 1,89

Tablo 6.1.’de demir ¢elik fabrikalarindaki tesislerden ¢ikan bazi yan iriinlerin
elementel analizleri verilmistir. Tablo 6.1. incelendiginde yan {irlinlerin, reaktif kok
tiretiminde katalizor gorevi goren bilesiklere sahip oldugu goriilmektedir. Baziklik
degeri ise (CaO+MgO+Fe 03+K>0+Na20)/ (SiO2+Al203) formiiliine gore elde

edilmistir. Reaktif kok iiretim ¢alismalarinda bu yan iriinler (Sekil 6.1.) belirli
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oranlarda koklasabilir komiir harmanina ilave edilip koklastirma islemleri

gerceklestirilmistir.

(d) (e)

Sekil 6.1. Kémiir harmanina ilave edilen yan iiriinler: (a) Celikhane (BOF) ciirufu, (b) Celikhane (BOF) camuru,
(c) Celikhane pota firimi ciirufu, (d) Yiiksek firin baca tozu, (e) Yiiksek firin camuru

Deneysel caligmalara her bir yan iirliniin 6n hazirlik siiregleri ile baslanmistir. Bu
kapsamda 3’er kg olarak hazirlanan ¢elikhane (BOF) ciirufu, ¢elikhane (BOF) ¢camuru,
celikhane pota firini ciirufu, yiiksek firin baca tozu ve yiiksek firin ¢camuru ayr1 ayri
bond tipi bir bilyali ogiitiiciide (Sekil 6.2.) 70 devir/dakika doniis hizinda
ogltilmistir.
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Sekil 6.2. Bond tipi bilyal1 6giitiicii

Ogiitme isleminin ardindan bilyali dgiitiiciiden ¢ikarilan toz malzemeler masaiistii

sarsak elekte (Sekil 6.3.) eleme islemine tabi tutulmustur.

Sekil 6.3. Masaiistii sarsak elek

Eleme isleminde malzemeler 100p’luk elekten ge¢irilmis ve elek alti1 malzemeler
kullanilmak iizere bir kenara ayrilmistir. Yan iirlinlerin 6n hazirlik siirecinde ki 6giitme
ve eleme igslemlerinin amaci malzemeleri homojen bir tane boyutu formuna getirmek
ve dolayisiyla koklasabilir komiir igerisinde daha homojen bir karisim saglamaktir.

Bununla birlikte toz malzemelerin komiir harmani igerisinde katalizor olarak
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davranmas1 beklendigi i¢in, yiizey alani artan toz malzemelerin komiire daha rahat

niifuz etmesi saglanmaktir.

6.2. Laboratuvar Olcekli Reaktif Kok Uretim Calismalar

Yan tiriinlerin 6n hazirlik asamasinin tamamlanmasindan sonra, %85°1 3,15 mm altina
elenmis komiirlerden harman hazirlama islemine gecilmistir. Koklasabilir komiir
harmanlar1 genelde diisiik uguculu (%14-22), orta uguculu (%22-31) ve yiiksek
ucuculu (>%31) komiirlerin belirli oranlarda karistirilmasi ile elde edilmektedir. Farkli
ucucu oranlarina sahip komiirler farkli koklasma karakteristiklerine sahip
olduklarindan dolay1 ve ekonomik anlamda birbirlerinden farkli olduklarindan dolay1
harman igerisinde birlikte karistirilip kullanilmaktadirlar. Bu karigim oranlar1 beklenen

kalite degerlerine gore ve prosesten prosese farklilik gosterse de;

- %30 diisiik ucuculu, %40 orta ucuculu, %30 yiiksek ucuculu
- %20 diisiik ucuculu, %50 orta ucuculu, %30 yiiksek uguculu
- %40 diisiik ucuculu, %40 orta ucuculu, %20 yiiksek uguculu

gibi birbirlerine yakin degerlerde kullanilmaktadirlar. Deneysel ¢alismalarda ilk
etapta 5 farkli deneme yapilmistir. Bu denemelerin her birinde 5 farkli toz malzeme
%]1 oraninda komiir harmanina ilave edilmistir. 5 farkli denemede de komiir

harmanlar1 asagida gibi hazirlanmistir.

- %33 diisiik uguculu komiir, %33 orta uguculu komiir, %33 yliksek uguculu komiir

Ugucu degerleri farkli olan 3 farkli komiir 1650°ser gram ilave edilecek sekilde bir
karistirict (Sekil 6.4.) igerisinde homojen bir sekilde karistirilmistir.
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Sekil 6.4. Komiir harmani karigtiricisi

Karigtirma isleminin akabinde harmanlarin nem degerleri 6l¢iilmiistiir. 5 farkli toz
malzemenin her bir kdmiir harmanina ayr1 ayri ilave edilerek yapilan 5 farkh

denemede de komiir harmaninin nem degeri %7 civarina ayarlanmistir.

Karnigtirma ve nem ayarlama islemlerinin ardindan komiir harmanlarina toz
malzemeler, toplam harmani %1 oranina tekabiil edecek sekilde 50 gr olarak ilave
edilmistir ve tekrar bir karistirma islemi yapilmistir. Boylelikle koklasma prosesi

oncesi elde edilen komiir harmanlarinin nihai hali asagidaki gibidir.

- 1650 gr diisiik ucuculu kdémiir

- 1650 gr orta uguculu komiir

- 1650 gr yiiksek uguculu komiir

- 50 gr toz malzeme [¢elikhane (konvertor) ciirufu, ¢elikhane (konvertor) ¢amuru,

celikhane pota firini ciirufu, yiliksek firin baca tozu, ytliksek firin camuru]

Her bir toz malzeme 50’ser gram olacak sekilde ayri ayr1 komiir harmanina ilave
edilerek koklastirilmistir. Koklastirma islemi i¢in, toplam 5 kg olarak hazirlanan
katalizor toz malzeme ilaveli komiir harmanlar1 asagidaki sekilde gosterilen silindirik

haznenin igerisine yerlestirilmistir (Sekil 6.5.).
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Sekil 6.5. Koklastirma firmni1 kdmiir haznesi

Silindirik haznenin uzunlugu 920 mm, ¢ap1 160 mm’dir. Hazirlanan 5 kg’lik harmanlar
silindirik hazne icerisine bosaltilmaktadir. Akabinde hazne igerisine yass1 bir plaka
daldirilip komiir tizerinde sikistirma islemi uygulanmaktadir. Boylelikle hacmi bilinen
bir silindir igerisine belirli bir agirliga sahip komiir harmani ilave edildiginden dolay1,
istenilen y1gin yogunlugu degeri sikistirma islemi ile saglanabilmektedir. 5 farkhi
koklastirma denemesi de 820 kg/m® y1gim agirliginda yapilmistir. Y1gm agirhiginim da
ayarlanmasindan sonra silindirik haznenin {ist kapag1 kapatilmis ve koklastirma iglemi
i¢in firina sarj edilmistir. Silindirik hazne, 820°C’ye 0n 1sitilan firna sarj edildikten
sonra harman sicakligi yaklasik 70 dakika igerisinde 820°C’ye ulagmistir ve bu
sicakliktan 940°C’ye kadar 1,5°C/dk. hiz ile 80 dakika isitilmistir. 940°C’de ise
yaklagik 60 dakika bekletildikten sonra koklastirma islemi tamamlanmistir.
Laboratuvar 0Olgekli yapilan tim koklastirma testlerinde bu 1sitma rejimi
uygulanmigtir. Inert atmosfer ortaminda gergeklesen karbonizasyon isleminde
silindirik hazne hem bir rezistansli firin icerisinde 1sitilmakta hem de haznenin iist
kapaginda bulunan rezistanslar yardimiyla isinmaktadir. Boylelikle komiir hem

cevresi boyunca hem de {ist bolgeden 1sitma islemine tabi olmaktadir.
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6.2.1. Kok reaktivite (CRI) ve mukavemet (CSR) testi

Koklagma islemi bittikten sonra ise silindirik hazne sogutma {initesine alinmustir.
Burada alttan bir fan yardimiyla koka direkt temas olmadan yaklasik 3 saat boyuncu
sogutma islemi yapilmistir. Sogutma isleminin ardindan 70°C altina inen kok silindirik
hazne igerisinden ¢ikarilmistir (Sekil 6.6.). Daha sonra ise bir kirici vasitasi ile 24 mm

altina kirilmastir.

Sekil 6.6. Laboratuvar Olgekte iiretilen reaktif kok

Kirma isleminin akabinde koklar CRI/CSR testi i¢in tekrar bir eleme isleminden
gecirilip 19-22,4 mm araligindakiler test i¢in bir kenara ayrilmislardir. Eleme islemi

masa Ustii sarsak elek kullanilarak yapilmistir (Sekil 6.3.).

CRI/CSR testi standardina uygun olarak 19-22,4 mm araligina getirilen 200 gram kok

Sekil 6.7.”de verilen haznenin igerisine sarj edilmistir.
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Sekil 6.7. CRI testi firin haznesi

Hazne, ist kapagi kapatildiktan sonra kokun CRI ( coke reactivity index) degerini

belirlemek i¢in Sekil 6.8.’de gosterilen firina sarj edilmistir.

Sekil 6.8. CRI/CSR test firini

Kokun igerisine yerlestirilen hazne 6zel bir yapiya sahiptir. Haznenin alt kisminda gaz
girigi, list kisminda ise gaz ¢ikist bulunmaktadir. CRI 6l¢limii esnasinda ilk olarak 30
dakika boyunca 10 It/dk ile azot gaz1 haznenin alt bolgesinden beslenmektedir. Hazne

igerisinde ki kokun sicakligi 1100°C’ye ulastiktan sonra ise azot gazi kapatilip, 5 1t/dk
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ile CO2 gaz1 2 saat boyunca beslenmektedir. 2 saat gectikten sonra hazne sogutma
boliimiine alinmaktadir. Hazne indirekt olarak bir fan yardimiyla sogutulmaktadir.

Sogutma isleminin ardindan hazne igerisinden ¢ikartilan koklar tartilmaktadir.

[lk tartim ve son tartim arasindaki farkin ilk tartima gére yiizdesel oran1 CRI degerini
vermektedir. Kok firin igerisinde 2 saat boyunca COz ile reaksiyona girmektedir. Firin
sonrasi yapilan tartimda ki agirlik kaybi reaksiyon sonucu olusan CO gazidir ve kokun

reaktivitesini temsil eder.

CRI testinden sonra elde kalan koklar bir tambur icerisinde 20 rpm hizla 30 dakika
boyunca dondiiriilmektedir (Sekil 6.9.).

Sekil 6.9. CSR testi tamburu

Dondiirme isleminden sonra tamburdan ¢ikarilan koklar 10 mm veya 9,5 elekten
gecirilir. Elek iistii malzemenin, kokun tambura girmeden onceki agirlifina gore

yiizdesel orani ise CSR (coke strength after reaction) olarak adlandirilir.

Deneysel ¢aligmalar kapsaminda 5 farkli komiir harmanina 5 farkli yan iiriin %1
oraninda ilave edilmistir ve koklastirma testleri yapilmistir. Ayrica her bir kdmiir
harmani yan firiin ilavesi yapilmadan da koklastirilmistir ve baz harman olarak
adlandirilmistir. Boylelikle yan iirlin ilavesi ile baz harmanin CRI ve CSR 6zellikleri
arasinda ki degisim incelenmistir. Yapilan ¢alismalar ve alinan sonuglar Tablo 6.2.’de

verilmektedir.
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Tablo 6.2. Baz harman ve yan iiriin ilaveli harmanlarin reaktivite CRI ve CSR analizleri

) Kok Kalite Parametreleri (%)
Harman Igerigi

CRI CSR

Baz harman 25,4 67,4

%1 Celikhane ciirufu ilaveli harman 38,0 40,5
Baz harman 25,4 67,4

%1 Yiiksek firin camuru ilaveli harman 39,0 41,6
Baz harman 25,4 67,4

%1 Celikhane ¢camuru ilaveli harman 40,0 40,0
Baz harman 29,0 60,1

%1 Celikhane pota firin1 ciirufu ilaveli harman 39,4 41,0
Baz harman 25,4 67,4

%1 Yiiksek firin baca tozu ilaveli harman 34,0 54,0

Yapilan CRI/CSR test sonuglari incelendiginde, %1 toz yan iiriinlerin ilavesi ile olusan
komiir harmanlarindan elde edilen koklarin, yan {iriin ilavesiz baz harmanlardan elde
edilen koklara gore CRI degerlerinde yaklasik %50’ye varan bir artis gozlemlenmistir.

Ancak CSR degerinde de %30’a varan diisiisler gozlemlenmistir.

Komiir harmanima %1 oranda toz formda yan {iriinlerin ilave edilmesiyle iiretilen
kokun reaktivitesinin artmasinin temel sebebi, toz yan iiriinlerin koklagsma sirasinda
komiirde ki bir¢ok yapi gibi yumusayip forma girmemesi yani inert madde gibi
davranmasidir. Komiire ait reaktif yapilar yumusayip, belirli bir forma girip inert
madde etrafinda sekillenirler ve inert maddelerden dolayr kok yapisi daha poroz bir
yap1 haline gelir. Dolayisiyla kokun reaksiyona giren yiizey alani artar ve reaktivitesi

de artmus olur.
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Sekil 6.10. Normal ve reaktif koka ait optik mikroskop resimleri: (a) Demir ilavesiz iiretilen kok (X25), (b) Demir
ilavesiz tiretilen kok (X200), (c) %10 demir ilaveli tiretilen kok (X25), (d) %10 demir ilaveli iiretilen kok
(X200) [43]

Sekil 6.10.’da, hem bir baz kdmiir harmaninin koklastirilmasindan elde edilen kok,
hem de %10 demir cevheri tozu ilavesi yapilan bir kdmiir harmanindan elde edilen
kokun optik mikroskop altindaki mikro yap1 goriintiileri verilmektedir. Demir cevheri
tozlart mikro yapilarda beyaz renk ile gosterilen yapilardir. Demir cevheri tozu yapi
icerisinde komiirleri birbirine baglayan baglarin olugsmasini engellemektedir. Dolayisi
ile mikro yapida goriildiigii tizere demir cevheri tozunun oldugu bélgelerde bogluklu

yapilar daha fazladir ve daha poroz bir yap1 elde edilmistir.

Kokun yiiksek firin igerisinde mukavim olmasi gerekmektedir. Firin igerisinde
tozlasmadan mukavim kalabilmesi i¢inde CSR degerinin yiiksek olmasi
gerekmektedir. Dolayisi ile CSR degerinde ki her bir diisiis yiiksek firin verimini
olumsuz yonde etkilemektedir. Cilinkii tozlagsmanin fazla oldugu yiiksek firinlarda
koktan yeterince verim alinamamaktadir ve yiiksek firin sarj dagilimi bozulmaktadir.
Deneysel calismalar kapsaminda 5 farkli yan dirlinlin komiir harmanma ilave
edilmesiyle elde edilen tiim koklarin baz harmanlarina gére CSR degeri diismiistiir
ancak en az diisiis yiiksek firin baca tozunun kdmiir harmanina katilmasiyla elde edilen

kokta gozlemlenmistir.
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6.3. Komiir Harmaninda Yiiksek Firin Baca Tozu Kullanarak Reaktivitesi

Yiiksek, Mukavim Kok Uretim Calismalar

6.3.1. Laboratuvar olgekli ¢alismalar

Mukavemet (CSR) degerinde ki en az disiis yiiksek firin baca tozu ile yapilan
caligmalardan elde edildiginden dolay1, bu yan iiriiniin kdmiir harmaninda kullanilarak
mukavemet degerini minimum etkileyecek sekilde reaktif kok elde edilmesine yonelik
daha detayli calismalar yapilmistir. Bu c¢alismalarda ki temel amag¢ kokun

mukavemetini diislirmeden reaktivite degerini arttirmaya yonelik gergeklestirilmistir.

Kok mukavemetini arttirmaya yonelik cesitli calismalar vardir. Bu calismalardan

bazilari asagida ki gibidir [44].

- KOomiirii 6n bir kurutma isleminden gegirerek nemini almak ve birim hacme diisen
komiir miktarinin arttirilmasiyla y18in yogunlugunu arttirmak,

- KOmiir harmanint sikigtirarak y1gin yogunlugunu arttirmak,

- Komiiri briketleyerek sarj etmek ve y1gin yogunlugunu arttirmak,

- Gelistirilmis bir komiir kirma yontemiyle komiiriin y1gin yogunlugunu arttirmak.
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Sekil 6.11. Y1gin yogunlugunun CSR degerine etkisi [44]
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Sekil 6.11.’de gorildigii tizere 4 farkli tipte komiir iizerinde ¢alisma yapilmistir ve

y1gin yogunlugu arttik¢a kokun CSR degerinde artis oldugu gbzlemlenmistir.

Yiiksek firin baca tozunun toz formda %1 oraninda komiir harmanina katilmasiyla
diisen CSR degerini arttirmaya yonelik briketleme yontemini kullanarak yigin
yogunlugunu arttirma ¢aligmalar1 yapilmistir. Bu kapsamda ilk olarak toplam komiir
harmaninin %10’u briketlenerek harmana ilave yapilmistir. Daha yiiksek miktarlarda
briketleme yapildiginda komiir yigin yogunlugu daha fazla artmaktadir ve bu da
koklasma i¢ basincini arttirmaktadir. Bu basincin artmasi kok prosesini olumsuz yonde
etkilediginden dolayr komiir harmaninin yi1gin yogunlugu belirli bir miktara kadar

arttirilabilmektedir [45].

Briketlenecek komiir olarak ise yiiksek uguculu komiir se¢ilmistir. Yiiksek uguculu
komiirden ¢ikacak kok gazi miktari orta ve diisiik ucuculu komiirlere gore daha fazla
oldugundan dolayi, briketleme sebebiyle yigin yogunlugunda ki artisin koklagma

basincina olan etkisi bu sekilde hafifletilmistir.

Yiiksek firin baca tozu ve yliksek uguculu komiiriin briketleme ¢alismalarinda ilk
olarak yiiksek firin baca tozu bond tipi bilyal1 6giitiiciide 6giitiilerek homojen ve kiigiik
tane boyutlarina indirgenmistir. Daha sonra ise dgiitlilen baca tozunun partikiil boyut

cihazinda tane boyutu dl¢iilmiistiir (Sekil 6.12.).

Sekil 6.12. Partikiil boyut cihazi
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Sekil 6.13. Ogiitiilen yiiksek firm baca tozunun partikiil boyut grafigi

Ogiitiilen yiiksek firin baca tozunun partikiil boyut grafigi Sekil 6.13.’de verilmistir.
Grafige gore partikiil boyutuna ait kiimiilatif grafigin 100pm civarinda yigildig

gOriilmiistiir.

Ogiitiilen baca tozundan 300 gr bir numune alinarak 2550 gr yiiksek ucuculu bir
komiirle harmanlanmistir. Hazirlanan bu harmana 150 gr ise katran ilave edilmistir.
Katranin bu harmana katilmasindaki sebep ise briketleme isleminde baglayici olarak
gorev almasidir. Toplamda 3 kg olarak ayarlanan bu harman roll pres tipi briketleme
makinesinde briketlenmistir (Sekil 6.14.). Uretilen briketler 15 mm yiikseklige, 25 mm

genislige ve 35 mm uzunluga sahiptirler.

Sekil 6.14. Roll pres tipi briketleme makinesi
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Sekil 6.15. Roll pres makinesinde iiretilen briketler

Uretilen 3000 gr briketin 500 gr’1 (Sekil 6.15.) kémiir harmanina ilave edilmek iizere
karistirict makinesinin igerisine atilmistir. Deneysel ¢alismada kullanilacak olan briket
miktar1 500 gr olsa bile saglikli bir briketleme islemi yapabilmek ig¢in 3000 gr
tizerinden briketleme yapilmis ve 500 gr’1 alinmistir. Deneysel ¢aligmalarda
kullanilacak olan 500 gr briketin igerisinde 50 gr yiiksek firin baca tozu, 25 gr katran
ve 425 gr ise yiiksek uguculu komiir bulunmaktadir. Dolayisi ile toplam harmanin
%10’u briket olup, yine toplam harmanin %1 igeriginde ise daha dnceki ¢caligmalarda
ki gibi yiiksek firin baca tozu bulunacaktir. Katran hidrokarbonlu bir yapiya sahip
oldugundan dolayr koklasma prosesinde kullanilmast olumsuz bir etki

yaratmamaktadir.

500 gr briket ile birlikte karistirict igerisine, 3,15 mm elekten geg¢irilmis elek alt1 komiir
olarak; 1000 gr briketlemede kullanilan yiiksek uguculu kémiir, 1500 gr orta uguculu
komiir, 2000 gr diisiik uguculu komiir ilave edilmistir (Sekil 6.16.).
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Sekil 6.16. Briket ilaveli komiir harmani

Boylelikle deney i¢in hazirlanan briketli komiir harmaninin nihai hali su sekildedir;

- 1000 gr yiiksek ucuculu komiir + 500 gr briketli komiir (%30 oraninda yiiksek
ucuculu komiir kullanilmistir)
- 1500 gr orta uguculu komiir ( %30 oraninda orta uguculu komiir kullanilmistir)

- 2000 gr diisiik uguculu komiir (%40 oraninda diisiik uguculu komiir kullanilmistir)

Briketli komiir harmaninin yani sira, briket ilavesinin etkisini gérmek i¢in bir de baz
harman hazirlanmistir. Baz harmanda kullanilan komiirler ve oranlar ayni sekildedir,
sadece 500 gr yiiksek uguculu ve yiiksek firin baca tozlu briket ilavesi yerine direkt
olarak yiiksek ucuculu kémiir ilave edilmistir. Ilk olarak baz harmanin koklastirilmasi
yapilmistir. 5 kg olarak hazirlanan harmanmm yigin agirhgr 820 kg/m® olarak
ayarlanmis ve 210 dakika boyunca 940°C’de koklastirilmustir.

Briket ilaveli harmanin ise koklastirma islemine baglanmadan 6nce, 5000 gr’lik toplam

komiir harmani igerisindeki 500 gr briketin, harmanin y1gin yogunlugunu ne kadar
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arttiracagini hesaplamak i¢in 2 litre hacmine sahip bir kaba harmanda kullanilacak
komiir doldurulmustur ve tartima alinmistir. Akabinde ayni kaba %10 briket iceren
komiir harmani1 doldurulmustur ve tekrar tarttm alinmistir. 2 tarttm sonucu her bir
harmanin y18in  yogunlugu degerleri belirlenmistir. Briket kullanilan komiir
harmaninin yigin yogunlugu briketsiz harmandan yaklasik %4,5 daha yliksek

Olclilmiistiir.

Briket ilavesi yapilmadan koklastirilan baz harmanin yi1gin yogunlugu 820 kg/m? idi.
Yigin yogunlugunun artisgindan dolayr briket ilavesi yapilan komiiriin ise yigin
yogunlugu 855 kg/m¥e getirilerek koklastirma islemi yapilmustir. Koklastirma
parametreleri 6nceki yapilan testlerdeki gibi sabit tutulup 210 dakika boyunca
940°C’de gergeklestirilmistir (Sekil 6.17.).

Sekil 6.17. Laboratuvar lgekli koklastirma islemi sonrast haznenin firindan ¢ikist

Yapilan reaktif kok calismasinda, farkli komiirlerden hazirlanan farkli bir komiir
harmaniyla ikinci bir koklastirma daha yapilmistir. Bu koklastirma islemindeki baz

harmanin igerigi asagidaki gibidir.

- 1750 gr orta uguculu komiir (toplam harmanin %35°1 oraninda)
- 2000 gr diisiik ucuculu komiir (toplam harmanin %40°1 oraninda)

- 1250 gr yiiksek uguculu kdmiir (toplam harmanin %25°1 oraninda)
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Briketli harmanin igerigi ise asagidaki gibidir.

- 1750 gr orta uguculu komiir (toplam harmanin %35°1 oraninda)
- 2000 gr diisiik ucuculu kémdir (toplam harmanin %40°1 oraninda)
- 750 gr yiiksek uguculu komiir (%15)+ 500 gr yiiksek uguculu kémiir ile yiiksek

firin baca tozundan olusan briket (%10)

Laboratuvar dlgeginde iki farkli komiir harmani kullanilarak iiretilen reaktif koklara;
reaktivite (CRI), mukavemet (CSR), kiil, ugucu madde, sabit karbon, kiikiirt, kalori ve
kiil elementel analizi testleri gerceklestirilmistir. Yapilan bu testlerin sonuglari,

arastirma bulgular1 kisminda verilerek yorumlanmuistir.

6.3.2. Yar endiistriyel 6lcekli cahismalar

Laboratuvar ortaminda yapilan reaktif kok tiretim denemelerinin akabinde farkli bir
komiir harmani kullanilarak bu kez yar1 endiistriyel bir kok firmminda deneme

yapilmustir.

Yar1 endiistriyel 6lgekli kok test firinin komiir kapasitesi yaklagik 360 kg civarindadir.
Firina ilk olarak 880°C’ye 0n 1sitma yapilmakta, daha sonra 14°C/saat 1sitma hiz1 ile
1100°C’ye 1sitilmaktadir. Elektrik rezistanslariyla 1sitilan firinda koklastirma
isleminin toplam siiresi 18 saat siirmektedir. Yar1 endiistriyel denemede kullanilan
komiirler, laboratuvar olcekli denemelerde kullanilan komiirlerden farkli olarak
secilmiglerdir ve bu komiirlerden ilk olarak 2 adet baz harmanin koklastirma testleri

yapilmustir. Baz harmanin igerigi asagidaki gibidir.

- %30 diisiik ucuculu komiir
- %40 orta uguculu komiir

- %30 yiiksek ucuculu kdmiir
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%7-8 nem igerigine sahip harman, 6n 1sitma yapilan firina sarj edilmistir (Sekil 6.18.).
Sarj sonrasi firin hizasini gegen komiirler bir siingli vasitasi ile geri alinmistir ve

boylelikle harmanin sarj islemi tamamlanmistir.

Sekil 6.18. Yar1 endiistriyel kok firini

Koklastirma islemine tabi tutulan komiir harmani 343 kg agirligindadir ve ayn1 oranda
hazirlanan 2 adet 343’er kg’lik harman koklastirilmistir. Yaklasik 18 saat sonra ise
tiretilen kok bir itme arabasi vasitasi ile firmin 6n bolgesinden ¢ikarilmistir ve arka

boliimde bulunan sondiirme arabasina itilmistir (Sekil 6.19. ve 6.20.).
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(a) (b)
Sekil 6.19. Yari endiistriyel kok firini 6n bolgesi (a) ve arka bolgesi (b)

Sekil 6.20. Sondiirme arabasina alinan kok

Sondiirme arabasinin igerisine alinan kok, hava ile temasinin kesilip yanmasini
engellemek i¢in hizlica su ile sondiirme bolgesine alinmis ve duslu sistem vasitasi ile

suda sondiiriilmustiir (Sekil 6.21.).
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Sekil 6.21. Kok sulu sondiirme iglemi

Yaklasik 15 dakika boyunca sulu sondiirme iglemine tabi tutulan kokun nihai hali Sekil
6.22.’de verilmistir.

Sekil 6.22. Sulu sondiirme iglemi sonrasi elde edilen kok

Baz harmanlarin koklastirma isleminin tamamlanmasinin akabinde laboratuvar 6l¢ekli
denemelerde ki gibi harman igerisinde %10 oraninda briket ve bu briket icerisinde de
toplam harmanin %1°1 kadar ytiksek firin baca tozu olan 2 adet koklastirma denemesi

gerceklestirilmistir. Bu denemelere ait harman igerigi asagidaki gibidir.

- %30 diisiik uguculu komiir

- %40 orta ucuculu kdmiir

- %20 yiiksek uguculu kémiir + %10 yiiksek uguculu komiir ve yiiksek firin baca
tozu briketi
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Yart endiistriyel deneme Oncesinde, laboratuvar dlgeginde ki deneme gibi ilk olarak

briketleme ¢alismasi yapilmistir (Sekil 6.23.).

Sekil 6.23. Yar1 endiistriyel deneme igin iiretilen briketler

Briket komiirii ile birlikte hazirlanan komiir harmani firin igerisine sarj edilmis ve firin
tizerindeki fazlalik kisim siingii yardimiyla geri alinmigtir. Harmana sarj edilen komiir
miktar1 360 kg olarak tespit edilmistir, bu harmanin 36 kg’1 ise brikettir. Baz harman
koklastirma testinde ise komiir miktart 343 kg idi. Boylelikle ayn1 hacimde daha
yiiksek agirliga sahip komiir harmani koklastirilmistir. Y1gin agirlhiginda ise %4,9°luk
bir artis gerceklesmis olup laboratuvarda elde edilen yigin yogunlugu ¢aligmasini
destekler niteliktedir. Baz harmana uygulandigi sekilde ayni 1sitma rejimi ile ayni

siirede 2 adet briketli kdmiir harmani koklastirilmistir.

Yar endiistriyel dlcekte hazirlanan bir komiir harmani kullanilarak iiretilen reaktif
koklara; reaktivite (CRI), mukavemet (CSR), stabilite, sertlik, kiil, ugucu madde, sabit
karbon, kiikiirt, kalori ve kiil elementel analizi testleri gergeklestirilmistir. Yapilan bu

testlerin sonuglari, arastirma bulgular1 kisminda verilerek yorumlanmaistir.



BOLUM 7. ARASTIRMA BULGULARI

7.1. Giris

Bu ¢alismada, koklagabilir komiir harmani igerisinde %1 oraninda yiiksek firin baca
tozu kullanarak reaktif kok iiretim denemeleri gerceklestirilmistir. Laboratuvar ve yar1
endiistriyel Olgekte iiretilen reaktif koklara yiiksek firin prosesinde kullanilabilmesi
icin gerekli olan kalite testleri yapilmistir. Yapilan testler ve elde edilen bulgular

asagida verilmistir.
7.2. Laboratuvar Olgeginde Uretilen Koka Uygulanan Testler
7.2.1. Kok reaktivite (CRI) ve mukavemet (CSR) testleri

Yiiksek firin baca tozunun yiiksek ucuculu komiir ile briketlenip, toplam harmanin
%1°1 oraninda karisim igerisinde yer almasiyla, laboratuvar 6lgeginde iiretilen birinci
reaktif kok denemesine ait reaktivite (CRI) ve mukavemet (CSR) analizleri Tablo

7.1.”de verilmistir.

Tablo 7.1. Tlk yapilan reaktif kok ¢alismasina ait CRI ve CSR degerleri

Kullanilan Harman ~ Harman Igerigi CRI (%) CSR (%)

%40 diisiik uguculu komiir + %30
Baz harman orta uguculu kdmiir + %30 yiliksek 26,0 63,1

uguculu komiir

%40 diisiik uguculu komiir + %30

orta uguculu komiir + %20 yiiksek
%1 Yiiksek firin baca

ucuculu komiir+ %10 yiiksek firin 31,2 62,5
tozu ilaveli harman

baca tozu ilaveli yiiksek uguculu

kOmiir briketi
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Tablo 7.1. incelendiginde kok reaktivitesinin (CRI) baz harmana gore yaklasik %20

arttig1 goriilmektedir. Bununla birlikte mukavemet CSR degerinde ise kabul edilebilir

limit degerler (£2,5) igerisinde bir degisim olmustur.

Ikinci reaktif kok denemesine ait sonuglarda Tablo 7.2.’de verilmistir.

Tablo 7.2. ikinci yapilan reaktif kok caligmasina ait CRI ve CSR degerleri

Kullanilan Harman

Harman Icerigi CRI (%) CSR (%)

Baz harman

%40 diisiik uguculu komiir + %35
orta uguculu komiir + %25 yiiksek 28,0 62,0

uguculu komiir

%1 Yiiksek firin baca

tozu ilaveli harman

%40 diisiik uguculu komiir + %35

orta uguculu komiir + %15 yiiksek

ucuculu kdmiir+ %10 yiiksek firm 32,6 61,5
baca tozu ilaveli yiiksek uguculu

kOémiir briketi

Tabloda 7.2.’de ki sonuglar incelendiginde reaktivite (CRI) degerinin baz harmana

gore yaklasik %16 arttig1 ve mukavemet degerinde ise kayda deger bir diisiis olmadigi

gozlemlenmektedir. Her iki denemeden elde edilen reaktivite (CRI) ve mukavemet

(CSR) sonuglarinin ise bir grafik iizerinde gosterimi Sekil 7.1.’de verilmektedir.

80,0
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20,0

0,0

Laboratuvar Olgekli 1. Deneme Laboratuvar Olgekli 2. Deneme

. 31’2 I I

63,1 62,5 62,0 61,5
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40,0 2s,o 2,6
20,0 l
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Reaktivite (CRI) Mukavemet (CSR) Reaktivite (CRI) Mukavemet (CSR)

M Baz Harman

W Baz Harman

® %1 Yiiksek Firin Baca Tozu ilaveli Harman B %1 Yiksek Firin Baca Tozu ilaveli Harman

Sekil 7.1. Laboratuvar 6lgekli denemelere ait CRI ve CSR sonuglarinin grafik {izerinde gosterimi
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7.2.2. Kimyasal analizler ve kiil elementel analizi

Koklara yapilan reaktivite (CRI) ve mukavemet (CSR) testlerinin akabinde, koklarin
yiiksek firinlarda kullanilabilmesi agisindan gerekli olan kimyasal testlerde

gerceklestirilmistir (Tablo 7.3. ve Tablo 7.4.).

Tablo 7.3. Kok kimyasal analizi

Ugucu  Sabit
Kimyasal analizler (%) Kiil Kiikiirt Kalori
Madde karbon
Baz harman 11,98 0,67 87,3 0,49 6884

Deneme 1 %1 Yiiksek firin baca

12,39 0,51 87,1 0,45 6864
tozu ilaveli harman

Baz harman 12,19 0,62 87,2 0,50 6959
Deneme 2 %1 Yiiksek firin baca

12,44 0,66 86,9 0,5 6973
tozu ilaveli harman

Tablo 7.4. Kok kiilii elementel analizi

Kimyasal analizler (%) Fe,0; SiO, MnO ALO; CaO MgO P S NaO K,O TiO, ZnO

Baz harman 8,77 53,28 0,05 28,01 326 143 041 0,15 047 1,21 1,55 0,02
Deneme 1 %1 Yiiksek firin baca
11,39 52,55 0,06 27,90 251 09 040 0,08 0,56 1,03 1,49 0,03
tozu ilaveli harman
Baz harman 9,13 5586 0,05 26,56 2,67 097 039 0,08 038 1,16 1,53 0,01

Deneme 2 %1 Yiiksek firin baca

11,14 5390 0,07 2635 3,04 080 047 008 034 1,19 1,49 0,02
tozu ilaveli harman

Tablo 7.3. incelendiginde kiil oran1 haricinde diger parametrelerin, her iki denemede
de baz harmanlarina gore bir farklilik goriilmemistir. Kiil igerigindeki artisin sebebi
ise kok kiilii elementel analiz sonuglarindan belli olmaktadir. Tablo 7.4. incelendiginde
kok kiiliindeki temel artisin sebebinin kiil iceriginde ki Fe,Os artisindan dolayi
kaynaklandig1 anlasilmaktadir. Kok kiilii miktar1 artmasi yiiksek firin prosesi igin
normal sartlar altinda olumsuz bir durumdur ancak, kiil i¢eriginde ki artis demir oksit
kaynakli oldugu i¢in bu durum yiiksek firin ig¢in olumlu olarak degerlendirilmektedir.
Fe2O3 disinda diger elementlerde de baz harmana gore oOnemli degisiklikler

gbzlemlenmemistir.
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Yiiksek firin prosesinde dikkat edilmesi gereken en 6nemli kimyasal igeriklerden biri
Zn igerigidir. Zn igerigi genellikle yiiksek firinlarda maksimum 150 gr/ tsm olarak
belirtilmistir [46]. Aksi durumda Zn firin refrakterlerine yapisma ve “’scaffold’’ adi
verilen olumsuz yapilar1 olusturma egilimi gostermektedir. Kok kiiliinde Zn miktari
bir miktar artig gosterse de yiiksek firnlarda kok tiiketimi 300-500 kg/tsm oldugundan
dolay1 [47], firin igerisinde ki toplam malzeme hacminin yalnizca az bir kismi kiil

olarak kalacaktir ve bu da genel Zn igerigi ortalamasini diistirmektedir.

7.3. Yan1 Endiistriyel Olcekte Uretilen Koka Uygulanan Testler

7.3.1. Kok reaktivite (CRI) ve mukavemet (CSR) testleri

Hem baz harman hem de briketli harmanlardan elde edilen koklarin CRI/CSR, stabilite

ve sertlik deney sonuglar1 Tablo 7.5. ve 7.6.’da verilmistir.

Tablo 7.5. Ilk yapilan reaktif kok calismasina ait CRI, CSR, stabilite ve sertlik degerleri

Kullanilan Harman Harman Igerigi CRI CSR  Stabilite  Sertlik
(%) (%) (%) (%)
%30 diisiik uguculu kdmiir + %40 orta
Baz harman ucuculu kdmiir + %30 yiiksek uguculu 23,6 61,1 57,8 60,2
komiir

%30 diisiik uguculu kémiir + %40 orta
%1 Yiiksek firin baca uguculu komiir + %20 ytiksek uguculu
24,5 60,9 59,5 62,4
tozu ilaveli harman  kémiir+ %10 yiiksek firin baca tozu

ilaveli yiiksek uguculu kdmiir briketi

Tablo 7.6. Ikinci yapilan reaktif kok ¢aligmasina ait CRI, CSR, stabilite ve sertlik degerleri

Kullamlan Harman ~ Harman Igerigi CRI CSR  Stabilite  Sertlik
(%) (%) (%0) (%)
%30 diigiik uguculu komiir + %40 orta
Baz harman uguculu kdmiir + %30 yiiksek uguculu 54 8 61,5 57,7 59,7
komiir

%30 diigiik uguculu komiir + %40 orta
%1 Yiiksek firin baca uguculu kdmiir + %20 yiiksek uguculu
27,5 62,5 60,3 63,9
tozu ilaveli harman  komiir+ %10 yiiksek firin baca tozu

ilaveli yiiksek uguculu komiir briketi
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Laboratuvar 6l¢ekli denemelerde elde edilen kok miktar1 yaklasik 3,5-4 kg oldugu i¢in
bu miktarlardaki numunelere stabilite ve sertlik testleri yapilamamaktadir, ¢linkii bu
testler i¢in gerekli kok miktart daha yiiksektir. Dolayzisi ile yar1 endiistriyel deneme ile
birlikte yiiksek firin girdi kok parametresi olan stabilite ve sertlik testlerini de yapma
imkan1 bulunmustur. Stabilite ve sertlik degeri, genel anlamda kokun firetildikten
sonra yiiksek firin prosesine sarj edilmesine kadar olan siirecteki mukavemet

degerlerini temsil etmektedir.

Yar endiistriyel ol¢ekte yapilan 2 reaktif kok calismasi da ayni komiir harmani
kullanilarak yapilmistir. Dolayisiyla sonuglar incelenirken baz harmanlarin ve briketli
harman sonuglarinin ortalamalar1 alindiginda, briketli harmandan elde edilen kokun
CRI degeri baz harmandan elde edilen koka gore yaklagik %15 artmistir. CSR degeri
ise neredeyse ayni kalmigtir. Bununla birlikte stabilite ve sertlik degerlerinde %4-5

oraninda bir artig gézlemlenmistir.

Elde edilen bu sonuglarin ayrica bir grafik {izerinde gosterimi Sekil 7.2.°de

verilmektedir.

Yar1 Endiistriyel Olgekli Deneme
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Sekil 7.2. Yar1 endiistriyel dlgekli denemelere ait CRI ve CSR sonuglarinin grafik iizerinde gosterimi
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Koklara yapilan reaktivite (CRI) ve mukavemet (CSR) testlerinin akabinde, koklarin

yiiksek firinlarda kullanilabilmesi

acisindan gerekli olan kimyasal testlerde

gerceklestirilmistir (Tablo 7.7. ve Tablo 7.8.).

Tablo 7.7. Kok kimyasal analizi

) ] R Ugucu  Sabit o )
Kimyasal analizler (%) Kiil Kiikdirt Kalori
Madde karbon
Baz harman 12,90 0,65 87,26 0,51 6785
Deneme 1 %1 Yiiksek firin baca
) ) 13,32 0,42 86,25 0,52 6670
tozu ilaveli harman
Baz harman 12,02 0,37 87,61 0,51 6803
Deneme 2 %] Yiiksek firin baca
) ) 13,23 0,51 86,26 0,55 6721
tozu ilaveli harman
Tablo 7.8. Kok kiilii elementel analizi
Kimyasal analizler (%) Fe;O; SiO, MnO ALO; CaO MgO P S Na,O K,O TiO, ZnO
Baz harman 9,41 54,49 0,07 27,37 2,52 093 052 003 055 1,40 1,53 0,01
Deneme 1 %] Yiiksek firin baca
14,75 50,85 0,09 25,77 3,04 081 047 0,04 046 1,29 1,40 0,02
tozu ilaveli harman
Baz harman 9,04 54,71 0,07 27,71 243 0,81 0,51 0,03 055 142 1,54 0,01
Deneme 2 %] Yiiksek firin baca
14,76 51,07 0,09 25,57 3,01 083 046 0,05 046 1,30 1,41 0,02

tozu ilaveli harman

Tablo 7.7 incelendiginde briket ilaveli harmandan elde edilen kok ile baz harmandan

elde edilen kok arasinda bariz farkliliklar goriilmemektedir. Tablo 7.8. incelendiginde

ise, laboratuvar Olcekli calismalardan elde edilen sonuclart destekler nitelikte Fe2O3

haricinde diger analiz sonuglarinda kayda deger bir degisim gozlemlenmemistir. Fe2O3

miktarinda ki artis ise yiiksek firin baca tozunun igerisinde Fe;Os olmasindan

kaynaklidir. Kiil iceriginde ki bu oksit yiiksek firinlara demir girdisi saglayacagindan

uretilen s1vt ham demir miktarini arttirmasi olumlu bir durum olacaktir.
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7.4. Sonuclarin Onceki Cahsmalar ile Kiyaslanmasi

Hem laboratuvar hem de yar1 endiistriyel 6l¢ekli yapilan ¢alismalarin neticesinde
reaktif kok iiretimi basarili bir sekilde gerceklestirilmistir. Tez igerisinde yapilan
calisma ile daha once literatiirde yapilan ¢alismalar arasinda bazi temel farkliliklar

vardir. Bunlar asagida verilmektedir.

- Seiji Nomura ve arkadaglari tarafindan yapilan ¢alismalarda kalsiyum igerigi
yoniinden zengin komiirlerin kok prosesinde kullanilmasi ve reaktif kok
tiretilmesi ile ilgili ¢aligmalar yapilmistir [31]. Tez icerisinde yapilan ¢alismanin
bu calismadan temel farklari; reaktivite artiginin saglanmasi i¢in kdmiir yerine
baca tozu kullanilmasi ve briketleme islemi yapilmasidir.

- Akito Kasai ve arkadaslari tarafindan yapilan calismalarda koémiir ve demir
cevheri sicak briketleme islemine tabi tutulmustur ve deneysel Ol¢ekte reaktif
briketler elde edilip laboratuvar Olgekli yiiksek firin prosesinde caligmalar
yapilmistir [39]. Tez igerisinde yapilan ¢aligmanin bu calismadan temel farklari;
reaktivite artisinin yliksek firin baca tozu ile saglanmasi ve liretilen briketlerin kok
prosesinde direkt olarak kullanilmasindan dolayr reaktif briket yerine direkt
reaktif kok iiretilmesidir.

- Zhang Sun ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢aligmalarda, Ca ve Fe
elementlerince zengin ¢elik ciirufunun komiir harmanina ilavesi ile reaktif kok
tretimi yapilmistir. Reaktivitesi arttirilan kokun mukavemeti (CSR) ise farkli bir
Olcim metodu ile belirlenmistir [40]. Tez igerisinde yapilan calismanin bu
calismadan temel farklari; reaktivite artisinin ¢elikhane clirufu yerine ytiksek firin
baca tozu ile saglanmasi ve komiir ile briketlenerek kok fabrikasinda
kullanilmasidir. Ayrica literatiirde ki bu calismada kokun reaktivite ve
mukavemeti farkli bir 6l¢iim metodu kullanilarak tespit edilmistir. Ancak tez
iceriginde iiretilen kokun, reaktivite ve mukavemet testleri ISO 18894 ve ASTM
D5341 standartlarina uygun olarak gergeklestirilmistir.



BOLUM 8. SONUC VE ONERILER

8.1. Genel Sonuclar

Yapilan ¢alismalardan elde edilen sonuglar agsagidaki gibi 6zetlenebilmektedir.

Laboratuvar ve yar1 endiistriyel 6lgekli yapilan ¢aligmalarda yiiksek firin baca
tozunun toplam harmanda %1 kullanim oranina tekabiil edecek sekilde yiiksek
ucuculu komiir ile briketlenerek %10 oraninda komiir harmanina ilave edilmesi
ile elde edilen kok, yiiksek firinlarin beklentisi dogrultusunda mukavemetini
kaybetmeden reaktivite artigmm saglanmustir. Uretilen reaktif kokun baz harmana
gore reaktivite artis1 %15-20 seviyelerindedir.

Reaktivitede ki artigla beraber kok mukavemetinde bir diisiis gozlemlenmemis,
stabilite ve sertlik degerinde ise yaklasik %4-5 oraninda olumlu yonde bir artis
olmustur.

Reaktivite ve mukavemet testlerinin akabinde, kokun kimyasal acidan yiiksek
firin prosesine uygunlugunu kontrol etmek amaciyla kimyasal analiz ve kiil
elementel analizi yapilmistir. Bu analizlerden elde edilen sonuglarinda yiiksek
firin prosesine uygun oldugu gortilmiistiir.

Yiiksek firinlar i¢in koktan beklenen temel kalite parametreleri olan sabit karbon,
kalori, kiikiirt ve wugucu madde gibi degerlerde de degisiklikler
gozlemlenmemistir. Reaktif kok iiretim denemeleri neticesinde elde edilen kokun
kiil oran1 artmistir. Kokun kiil oraninin artmasi normal sartlar altinda yiiksek firin
prosesini olumsuz yonde etkilemektedir. Ancak kiil artisinda ki temel sebebin,
yapilan kiil elementel analizi neticesinde yiiksek firin baca tozundan
kaynaklandig1 tespit edilmistir. Yiiksek firin baca tozunda ki yiiksek FeoOs igerigi
kok kiiliindeki temel artisin sebebi olmustur. Oksitli demir icerigi yiiksek firina

demir girdisi oranin arttirip olumlu bir etki yaratmaktadir.
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Bu sonuglar ile birlikte reaktif kokun yiiksek firin prosesinde kullanilmas1 verimi
arttiracak ve dolayisi ile rediikleyici olarak gorev yapan kok orani azalacaktir.
Literatiirden [48] elde edilen bilgilere gore yapilan hesaplamalarda, reaktif kok
kullanima ile birlikte yiiksek firin kok tiiketiminde yaklasik %15’e kadar azalma,
yiiksek firn iiretim verimliliginde %13’e kadar artis 6ngoriilmektedir.

Ayrica briketleme islemi ile birlikte kok bataryalarinda yigin yogunlugu artisi ve
dolayist ile birim zamanda iiretilen kok miktarinda artis olacaktir. Yapilan
calismada elde edilen sonuglarda kok bataryalarinda ki iiretim verimi %4-5

oraninda artmaktadir.

8.2. Oneriler

Laboratuvar ve yar1 endiistriyel olgekli yapilan caligmalarda elde edilen basarili

sonuclarin ardindan, daha sonraki calismalara yonelik Oneriler su sekilde

siralandirilabilir.

Reaktif kok iiretimi endiistriyel Olgekte bir kok fabrikasinda yapilip, iiretilen
reaktif koklar endiistriyel 6lgekte bir yiiksek firina ilave edilerek reaktif kokun her
iki prosese olan etkisi gozlemlenebilir.

Yiiksek firin baca tozu ile diger yan {iriinler belirli oranlarda harmanlanip reaktif
kok tiretim ¢alismalarinda kullanilabilir.

Harman igerisinde yliksek firin baca tozunun kullanim orani arttirilarak ¢alismalar
yapilabilir.

Harman igerisinde kullanilan briketlenmis komiir oran1 arttirilabilir.
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