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OzET

Bu calismada silflt atik cozeltisi yardimi ile Tuncbilek linyit-
lerinden parca kok {retilebilme imkanlari arastirilmistir. Sulfit
atik ¢ozeltisi, kalsiyum tuzu (Ca-LS) veya amonyum tuzu (NH.-LS) ha-
linde kullanilmistir. Komirdeki kil iceriginin elde edilen koklarin
6zelliklerine etkisi incelenmistir. Sulfit atik c¢oézeltisinin NH,-LS
halinde kullanilmasinin; koklarin saglamligini ve gozenekliligini
artirdigil, reaktiviteyi ise duslrdigl tesbit edilmistir. Kémirdeki
kil oraninin artmasiyla da koklarin basin¢ dayanimi ve reaktivitenin
distligu, gobzenekliligin ise arttigi goézlenmistir. Ayrica Tuncbilek
kémirine %30 oraninda Zonguldak kémirtintin karistirilmasi, kok o6zel-
liklerine olumlu yoénde etki yapmistir.

ABSTRACT

In this study, the form-coke producing posibilities from Tuncg-
bilek lignite with the sulfite-liquor were investigated. Sulfite
liquor was used as calcium lignin sulphonate (Ca-LS) or ammonium
lignin sulphonate (NH.-LS). The effect of ash content in coal on the
properties of coke obtained was investigated. When NH.-LS was used,
it was observed that the coke strength and porosity were increased,
but the coke reactivity was decreased. It was observed that the
coke strength and reactivity were decreased, but the coke porosity
were increased with the increasing of ash content. Otherwise, the
addition of 30 % of Zonguldak coal into Tuncbilek lignite, it was
possitive effect on the properties of coke.
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1. ¢irig

Bagsta demir-celik olmak iizere metallirji endlistrisinin tim kesim-
lerinde ihtiya¢ duyulan en ¢&nemli hammadlerden biri de metalurjik
kok'dur. Bu endlistri kollarinda kullanilabilecek kokta; gbzenekli-
lik, saglamlik, belirli biliyliklikte parca halinde olmak gibi bazi
fiziksel Ozellikler ile kikiirt ve kil igerikleri ile reaktivite gibi
bazi kimyasal Ozellikler aranmaktadir, Ozellikle istenen fiziksel
O0zelliklere sahip koklar, koklagabilirligi iyi olan tagkdmirlerin-
den liretilebilmektedir.

Metalurjik kok, ylizyili agkin siireden beri koklasir tagk&mirle-
rinin klasik kok firinlarinda havasiz bir ortamda 900 C'nlIn
Ustlindeki sicakliklara 1isitilarak damitilmasiyle elde edilmektedir.

Endiistrideki geligmeye paralel olarak kok komiirline olan ihtiyag
ve bunun doJal sonucu olarak da koklasabilir nitelikteki taskdmiirle-
rine olan talep her gegen giin artarak giinlimizde biliyik boyutlara
ulagmigtir. DiJer taraftan Diinya'da koklasir tagkomiri rezervi, iyi
koklagmayan tasgkdmiirli rezervlerine gdre azdir. Orne§in Diinya ¢ika-
rilabilir tagkOmiirli rezervinin ancak %20'si koklagabilir nitelikte-
dir (1). Bu nedenle koklagir tagkdmirii temini gliclesmekte, fiyat1
da koklasmaz komiir fiyatlarinin birka¢ katina kadar g¢ikabilmekte-
dir.

Birgok ilke, bir yandan koklasma 6zelligi iyi olmayan tagkOmiir-
lerini metalurjik kok tretiminde de§erlendirmeye yonelik prosesleri
geligtirerek devreye sokarken, diJer yandan da koklasma Ozelligi
bulunmayan iyi kaliteli 1linyit kémiirlerinin bu alanda de§erlendiri-
lebilmesi igin gerekli c¢aligmalari yillar Once basglatmiglar ve
endlistriyel ¢apta uygulamaya koymuglardir.

Yapilan bu galigmalar temelde ii¢ gruba ayrilabilir. Bunlardan birin-
ci gruptakiler, klasik kok firinlarinda vyapilan yenilikler
ve diizenlemelerle koklagma O0zelligi iyl olan tagkdmirleri ile iyi
olmayan veya koklagma 06zelligi bulunmayan kémirlerin harmanlanarak
koklagtiriimasini kapsamaktadir. iIkinci ve ficlincli gruptakiler ise
formkok liretim prosesleridir. Bu proseslerde dogrudan linyit komiri
veya linyitden elde edilen kok tozlari, koklagabilir tagkdmiirleri
ile zift, katran ve a§ir ya§lar gibi bazi ba§layicilarla karigti-
rilip biriketlendikten sonra koklagtirilmaktadir (2-6). Bu sgekilde
linyit koémlirinden kok tiretiminde %80'e kadar ¢ikan oranlarda
yararlanmak mimkiin olabilmektedir. Hatta son vyiljarda yapilan
laboratuvar ve pilot dilizeydeki c¢aligmalara goére direkt linyit koO-
mirlerinden; asidik, notr ve bazik karekterdeki bazi kimyasal mad-
deler ile modifiye edilip koklastiriimasi sonucu par¢a kok fiire-
tilebilmektedir (5). Ayrica siilfit atik ¢bzeltisi kati maddesi de
bu amag¢gla kullanilabilmektedir (5).

tilkemizde 1ise, koklagir tagkdémiri ihtiyacimizin tamami kendi
0z kaynaklarimizdan kargilanamamaktadir. Zonguldak havzasinda yapi-
lan satilabilir tagkOmirti Uretimi 1985 yili ig¢in 3.61 milyon ton
olarak gergeklegmigtir. Bu {retimin artirilabilmesi, havzanin
jeolojik yapisi nedeniyle bliylk yatirimlar gerektirdiginden miimkiin



olamamaktadir. Nitekim son 30 yilin uretim ortalamasi 4.25 milyon
ton/y1l iken son Ucyilda bu degerin %15 altinda Uretim gercekles-
tirilebilmigtir. Buna Kkarsin taskOmird tlketimimiz bu ddénem iceri-
sinde 3.66 milyon tondan 1985 yilinda vyaklasik %70'lik bir artisla
6.18 milyon tona ulasmistir, dUretimdeki bu acik ithal vyolu ile
karsilanmaktadir. Bu acidin, 2000 yilina kadar daha da artarak 20
milyon tonun Uzerine ¢ikacadi tahmin edilmektedir. {!).

1.38 milyar ton gibi oldukca dusuk tagkdémiri rezervine sahip
olan Ulkemizde de, disa bagimliliktan olabildigince kurtulabilmek
icin iyi kalitedeki linyitlerimizden bu alanda yararlanilmasi gerek-
mektedir. Su ana kadar Ulkemiz ekonomisine vyapacadi katki yonunden
blylk Onem tasiyan bu konuya gereken Onemin verildigini ve yeterli
calismanin vyapildigini soylemek glctir. Yapilan calismalarin bir
grubunda Zonguldak havzasindan c¢ikarilan ve koklasma Ozellikleri
farkli olan kémirlerin harmanlanarak dederlendirilmesi ele alinmis-
tir (7-8). Bir grup calismada 1ise Tuncbilek ve Soma linyitleri
gibi 1yl kaliteli sayilabilecek linyitlerimizin Zonguldak taskoémirt
ile ya dogrudan karistirildiktan sonra ya da katran ve zift gibi
maddelerle karistirilarak, Dbiriketlendikten sonra koklastiriimasi
incelenmis ve Zonguldak komirine ancak' en fazla X10-30 arasinda
degisen miktarlarda 1linyitin kanstirilabilecedi ortaya konmustur
(9-107).

Linyit koérrturlerinden dogrudan metalurjik kok tUretilebilecegini
yvapti§imiz laboratuvar dizeyindeki arastirmalarla ortaya koymus
bulunmektayiz (6,11). Bu tebligimizde de Tuncbilek linyit komir-
lerinden sllftt atik c¢oézeltisini kalsiyum (Ca-LS) veya amonyum
(H.-LS) tuzu seklinde kullanarak elde edilen koklarin; saglamlik,
gbzeneklilik ve reaktivitelerine komirdeki kil iceridinin etkisi
ele alinmistir.

2. MATERYAL ve YOKTEM
2.1. Materyal

Denemelerde kullanilan Tuncbilek kémirl, Tuncbilek linyit islet-
mesinden temin edilmistir. Kuru ba”da %26.1 kil iceren bu kémir,
yogunluklari 1.3, 1.42 ve 1.6 g/crrr olan ZnCl, ¢o6zeltisinde yuzdi-
rilmistlir. Elde edilen konsantrelerin, kuru Fazda sirasiyla 19.0,
XII.9 ve %17.4 kil icerdigi tesbit edilmistir. Farkli kil icerik-
leri bulunan bu dort koémir denemelerde kullanilmistir. Bazi dene-
melerde kullanilan Zonguldak koémirli ise, Zonguldak lavvar tesis-
lerinden temin edilmis olup kuru bazda %12.9 kil icermektedir.

Koklastirma vyardimci maddesi olarak kullanilan sulfit atik
cOzeltisi de kalsiyum tuzu (Ca-LS) halinde SEKA-tZMIT kagit fabrika-
sindan, amonyum tuzu halinde (NH,-LS) de KIMKATSAN A.S.'nin IZMtT'de-
ki tesislerinden temin edilmistir. Kagit fabrikasinda ele gecen ve
%$10-12 kat1i madde iceren atik c¢ozeltide basta 1lignin sulfonik asit-
lerin kalsiyum tuzu olmak Uzere hegzasonlar, pentasonlar ve dider
sekerler 1ile formik asit, asetik asit, metanol ve furfurol gibi
maddeler bulunmaktadir. Denemelerde her iki badlayici da %50 kati
madde iceren cozeltileri seklinde kullanilmistir.



Gizelge 1. Sulfit atik ¢oézeltisi kati maddelerinin bazi 6zellikleri

Ozellikler Ca-LS NH,-LS
Kil, % 9.23 1.33
Toplam S, % 4.65 4.72
Yanabilen S, % 3.77 3.36
Koklastirma bakiyesi, % 35.00 33.00
Kokta Kul, % 27.75 3.88
Kokta Toplam S, % 4.13 2.40
Kokta Yanabilen S, % 2.6 0.87
Kokun Alt Is1 Degeri (kcal/kg) 3415 4179

2.2. Yontem

Laboratuvar diizeyinde parca kok tUretimi i¢in Sekil I 'de verilen
ve kosullari vyapilan denemeler sonunda saptanan prosesden vyarar-
lanilmistir. Proses iki kisimdan olusmaktadir. Birinci kisimda uygun
biriketleme kosullarinda belirli tane iriligindeki kémur ile badlayi-
c1 karistirilarak biriketlenmekte, ikinci kisimda ise hazirlanan bi-
riketler belirli bir 1sitma rejimi icerisinde 950 C sicaklikta kok-
lastiri Intaktadir.

Biriketleme denemeleri II ton basin¢ uygulayabilen Carver marka
laboratuvar tipi bir hidrolik preste yapilmigtir. Biriketleme ka-
liplari paslanmaz celikten yapilmis olup i¢ capi 30 mm, dis cap1i 50
mm veboyU80 mm'dir. Kaliplar biriketleme sicakligina kadar bir etiv
icerisinde 1sitilmistir. 20 g Dbiriket olacak sekilde tartilan
kémir Ornekleri de 100-120 °C sicakliga kadar i1sitilmigtir. Gerekli
miktardaki baglayici da 50-60 C sicakliga 1sitildiktan sonra 1sitil-
mis kémirle iyice karistirilmistir. Daha sonra sicak karisim 80°C'de
istenen biriketleme basincinda biriketlenmistir.

Hazirlanan biriketler, i¢ boyutlari 20x10x15 cm olan 1 cm et
kalinligr bulunan pik demirden dokulmis  Ustten  kapakli  bir
retort icerisinde koklastirilmistir. Retort, {lzerinde tadilat vya-
pilmis olan bir kil firini icerisine yerlestirildikten sonra kade-
meli olarak 950 C sicaklida 1sitilmistir. Koklasmada olusan gazlar,
bir boru vyardimi ile vyikama gisesinden gecirildikten  sonra
bacaya verilmistir. Koklastirma siliresi 950 C de 6 saat olarak secil-
mistir. Retort herbiri 20 g agirliginda olan 20 biriket alabilecek
kapasitedir. Deney sonunda retort'tan alinan linyit koku ornekleri
koyu gri renkte ortalama olarak 24 mm capinda ve 19 mm yiksekliginde
muntazam silindirik parcalar halindedir.

Uretilen kokun istenen niteliklere sahip olup olmadidinin tesbi-
tinde cesitli test yontemleri wuygulanmaktadir. Kimyasal analizler
disinda vapilan testlerin Dbasinda sa§lamlik, gdzeneklilik ve
reaktivite Olc¢lmi gelmektedir. Saglamlik olcymil; kirilma saglamligi
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testi, diisme (Drop Shatter) ve tambur testi uygulanarak tesbit edil-
mistir. Elde edilen koklar diizgun yuzeyli silindirik parcalar halinde
oldugundan Oncelikle basin¢ dayanim testine tabi tutulmustur. Bunla-
ra ayrica Disme testi de uygulanmistir.

Basin¢g dayanimlari, VEB Thiringer Industriewerk typ 20 m-5/91
marka ve 1000-2500-5000 kg'lik t¢ sikalalik mekanik kiricida 5 mm/da-
kika hizla OlctUlmistiir. Sonu¢ kg/cm olarak hesaplanmis ve MPa'vya
cevrilmistir.

Disme Testi ise, koklarin ISO-R 616'va goére 1.83 m ylikseklikten
13 mm kalinligindaki sac¢ plaka tlzerine 4 kez dusurlilmesiyle yapilmis
ve +15 mm'lik kisimlarin yuzdesi hesaplanmistir. Bu sinir deger,
elde edilen koklarin boyutlari dikkate alinarak secilmistir.

Tambur Testi ise, koklarin aginma saglamlidini saptamak amaciyla
capl 500 mm ve yuksekligi 200 mm olan silindirik bir tamburda yapil-
mistir. Tambur 25 devir/dakika hizda 4 dakika slire ile déndirildik-
ten sonra ufalanan kokun 10 mm'nin altina gecen kisimlari, % asinma
saglamlig1l olarak hesaplanmigtir.

Kok orneklerinin gdzeneklilikleri ise;

_ Gérintr Yojunluk)
% Gézeneklilik= (1- mﬂﬁﬁm—’ x 100

egitligine gbre tesbit edilmistir.

Koklarin reaktiviteleri ise, kok kitlesinin I000°C de CO« aki-
minda gbsterdigi kitle kaybinin tesbiti ilkesine gdére saptanmistir.
Bu amacla kok ornekleri (40-50 g), 380 mm uzunlugundaki 35 nn icg
capl bulunan kuvars tiUp icerisine yerlestirilerek azot atmosferinde
1000 Cye 1sitilmistir. Bu sicakliga wulasildidinda tUp igerisinden
2 saat slreyle dakikada 5 It hizla CO0~ gazi gecirilmistir. Bu sure
sonunda 1sitma ve CO0, gecirme islemnie son verilmis ve O&rnekler
azot atmosferinde soJumaya terk edilmistir. Bu islem sonundaki kok-
larda meydana gelen agirlik kaybina goére reaktivite % olarak hesap-
lanmistair.

3. SONUGLAR ve TARTISMA

Bu calismada dogrudan Tuncbilek linyitinden metallirji endustrisin-
de kullanilabilecek o6zellikte kok elde edilmesinde, koémir kilinin
kok Ozelliklerine etkisi incelenmistir. Ayrica Tuncbilek koémirine
%30 veya 3550 oraninda Zonguldak katildiginda kok o6zelliklerindeki
degisim saptanmistir.

Biriketlemede en wuygun kémir tane iriliginin -0.5 mm, nem
oraninin 5614-16 ve biriketlerne sicakliginin 80 C olmasi gerektigi
vapilan On denemelerle belirlenmigstir. Bu kosullardda %I7.4 kul
iceren Tuncbilek kémiurleri ile degisen baglayici miktarlari ve biri-
ketleme basinclarinda denemeler yapilmis ve %\2 baglayici miktarinda
ve 40 MPa biriketleme basincinda calismanin uygun oldudu tesbit edil-
mistir.
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Farkli kil icerikleri bulunan 4 Tuncgbilek kémuru o6rnedi, yukarida
belirtilen kosullarda Ca-LS ve NH"-LS 1ile biriketlenip koklastiril-
mistir. Elde edilen koklarin basin¢ dayaniini, gdzeneklilik, dlisme
saglamligl ve reaktivite deJerleri Cizelge 2 ve 3'de verilmistir.

Cizelge 2. Tuncbilek kémiriinden %\Z NH.-LS kullanarak elde edilen
koklarin bazi Ozelliklerinin" komiirdeki kil icerigi ile

degigimi
Tungbilek Basing Dligme GOzeneklilik | Reaktivite
kémiirindeki Dayanimi Saglamligi
kil miktarzi, MEA % % %
%

9.0 22.0 99 39 33.6
11.9 21.4 9 41 32.0
17.4 19.6 9 42 26.0
26.1 16.3 98 43 23.1

¢izelge 3. Tuncbilek kémiruinden 1612 Ca-LS kullanarak elde edilen
koklarin bazi Ozelliklerinin koémirdeki kil icerigi ile

degisimi
Tungbilek Basing Diigme Gbézeneklilik |Reaktivite
kémiirindeki Dayanimi| Sa§lamligi
l{ul miktari, P2 % % %
%
9.0 18.8 98 38 38.4
11.9 17.5 98 40 35.0
17.4 16.8 97 4 30.0
26.1 15.1 97 42 24.5
Her iki baglayicida da elde edilen koklarin basin¢ dayanimlari
kémirdeki kul miktarinin artmasi ile azalmaktadir. Bu durum, kuld
olusturan bazi inorganik maddelerin, koklasma sirasinda kismen veya
tamamen deJisiklige udramasi sirasinda hem kémiir taneleri arasinda
kuvvetli bad olusumunu engelleyebilmesinden hem de olusmus olan

baglari zayiflatabilmesinden kaynaklanmaktadir.
Ca0, MgO , Fe, 04 , Si0O- ve AUO-
sinda kémirtn bizlilmesini

oldugu bilinmektedir.

Elde edilen koklarin gdzeneklilikleri
daki artig ile artma gOstermistir.
suz etki vyaparken,

g6zeneklilik tzerine olumlu etki

éniiyerek zayif bir vyapi

ise koémirdeki

Ornegin kilde bulunan
gibi maddelerin koklastirma sira-
olusumuna neden

kil miktarin-
Burada kul kok saglamligina olum-

yapmistir. Bu
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durum, kémirin inorganik bilegenleri arasinda bulunabilecek karbonat-
11 maddelerin, koklasma sicaklidinda oksit ve karbondioksit olusgtu-
racak gekilde bozunmasindan ileri gelmektedir.

Koklarin reaktiviteleri, her iki baglayicida da artan kiil miktari
ile azalma gOstermigtir.

Baflayicinin NH,-LS halinde kullanilmasi kok Ozellikleri {izerine
daha olumlu etki yapmigtir. Elde edilen bu sonuglara gdére komiir
kiiltinlin %12 civarinda tutulmasiyla metalurtfik kokta aranan saglamlik
ve gbzeneklilikte kok elde etmek mimkiin olmustur. Elde edilen kok-
larin reaktiviteleri ise Zonguldak kokunun reaktivitelerinden daha
yliksek dlizeydedir. Bunu biraz diiglirmek amaciyla Tungbilek komiiriine
%50 veya £30 oraninda Zonguldak koOmiri karigtirildiktan sonra Sekil
1'de verilen akim gemasina gOre %12 oraninda Ca-LS ve NH--LS kul-
lanarak biriketler hazirlanip koklagtirilmigtir. Farkli kil icerik-
lerine sahip 4 Tungbilek koOmiri ile elde edilen koklarin 6zellikleri
Cizelge 4 ve 5'de verilmigtir.

Cizelge 4. %50 Tun¢bilek+%50 Zonguldak karigimindan %\2 NH.-LS veya
Ca-LS kullanarak elde edilen koklarin bazi &zelliklerinin
Tungbilek kéniiirlindeki kiil igerigi ile de§igimi

Basing Diigme Goézeneklilik Reaktivite
Tungbilek | Dayanimi Saglamligi
komiirtindeki MPa % % %

kil
miktari, % NH,-LS|Ca-LS | NH,-LS| Ca-LS| NH,-LS| Ca-LS| NH,-LS| Ca-LS

9.0 23.9 |22.4 99 99 40 37 19.8 | 21.7
11.9 24.9 |31.0 99 99 41 40 19.6 18.9
17.4 27.8 | 28.6 99 99 43 42 19.6 19.5
26.1 28.7 |33.8 99 99 46 44 19.2 19.4

Tungbilek kémiiriine %30 oraninda Zonguldak komirti katilmasi, bir-
yandan hem basing¢ dayanimini nemde gdzenekli 1 i§i artirirken diger
vandan da reaktiviteyi Onemli 8lg¢lide azaltmigtir. Benzer kogullarda
Zonguldak komird kokunun reaktivitesi f16.0, %1712 Ca-LS kullanildigin-
da elde edilen kokun reaktivitesi de £18.1 olarak O&lglilmiistiir. Bu
durumda Tungbilek koémiiriinden elde edilen kokun reaktivitesi, Zon-
guldak koOmiiriinden sadece %30 oraninda ilave edilmesiyle istenen dii-
zeye diglrilebilmigtir. DiJer taraftan Zonguldak koOmiri katilmasiy-
le kok Ozelliklerine Tungbilek koOmiirdi kiillinin etkisi azalmigtir.

Bu sonug¢lara gore siilfit atik ¢Ozeltisi kati maddesini (Ca-LS
veya Nfy-LS halinde) kullanarak Tungbilek kémiiriinden do§rudan metaliir-
ji endlistrisinde kullanilabilecek salamlik ve gOzeneklilikte parca
kokun elde edilebilece§i miirkin goériinmektedir. 530 oraninda Zongul-
dak komiiri kullanilmasiyla da kok reaktivitesi istenen dlizeye getiri-
lebilmektedir.

226



Cizelge 5. *78 Tuncbilek+ %X Zonguldak karisiminda %12 NH.-LS veya
CalS kullanarak elfe edilen koklarin bazi dzelliklerinin
Tuncbilek kémurandeki kil igerigi ile degisimi

bilek Basing Disme Goézeneklilik Reaktivite
Egng . S i Dayanimi Saglamligi
kginurun eki MPa % % %
miktari, % |NH,-LS|CU-LS| NH,-LS| Ca-LS|NH,-LS | Ca-LS| NH,-LS|Ca-LS
9.0 34.2 33.8 99 99 38 37 24.2 23
11.9 33.1 32.6 99 99 41 41 23.5 22.5
17.4 38.7 36.3 99 99 45 42 23.0 22.0
26.1 32.5 31.5 99 99 48 43 23.0 22.5
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