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Ca0-Al203-Si02-FetO-MgO CURUF SISTEMININ MgO-C
REFRAKTERLERDE KOROZYON ETKISi

OZET

Glinitimiizde, yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilan refrakter malzemelerin
gelistirilmesi ve kullanimi, endistriyel siireglerin verimliligi ve dayanikliligi icin
ayrilmaz bir 6neme sahiptir. 1950 yillarindan sonra karbon, refrakter malzemelerin
O6nemli bir bileseni haline gelmistir. Refrakterlere karbon ilavesinin daha iyi termal
iletkenlik ve kimyasal direng ile sonuglandigi ve bu sayede refrakter dmriiniin arttig1;
dolayli olarak iiretim maliyetlerinin distiigi gozlemlenmistir. Bu anlamda,
magnezya-karbon (MgO-C) refrakter tuglalar, g¢elik sektoriinde yaygin olarak
kullanilan ve olaganiistii performans gosteren malzemeler arasinda yer almaktadir.
En iyi isletme sartlarinda spesifik tiiketimleri bir ton gelik iretimi basina Bazik
Oksijen Firin1 (BOF) i¢in 3 kilogram ve Elektrik Ark Ocagi (EAO) igin 2,5 kilogram
mertebelerine ¢ikabilmektedir.

Celik endiistrisi, yiiksek miktarda sera gazi emisyonuna sahip bir sektdrdiir. 197 tilke
tarafindan imzalanmis Paris Anlagsmasi kiiresel sera gazi saliniminin azaltmasi ve
iklim degisikligi ile miicadeleyi amaglamakta ve 2100 yilina kadar kademeli olarak
atmosferdeki sera gazi konsantrasyonunu dengelemeyi hedeflemektedir. Bunun, ¢elik
endiistrisi gibi sera gazi yogun sektdrlerde emisyonlarin azaltilmasina yonelik tesvik
edici bir rol oynamasi beklenmekte, yesil teknolojilere yatirimlarin artacagr 6n
goriilmektedir. Ozellikle gelik sektdrii igin 2050 yil1 itibariyle diinya genelinde EAO
ile c¢elik iiretiminin %357 oranina artacagi tahmin edilmektedir. Zira, 2019 yili
itibariyle demir-gelik sektoriiniin sebep oldugu toplam 3.6 Gt CO2 emisyonunun
%86°na yiiksek firn-bazik oksijen firin1 (YF-BOF) ile ¢elik iiretimi sebep olmustur.

Bu tez calismasinda gelecek yillar icerisinde kiiresel Olgekte artmasi beklenen
elektrik ark ocagi (EAO) ile ¢elik iiretiminde olusan ve zengince FeO iceren CaO-
Al203-Si02-MgO-FeO ciiruf sisteminin MgO-C tugla iizerindeki korozif etkisi
laboratuvar ¢alismalari ile incelenmesi ve sonuglarin bilgisayar tabanli termodinamik
modeller ile desteklenerek korozyon mekanizmasinin agiklanmasi amag¢lanmistir. Bu
kapsamda oOncelikle yerli bir refrakter iireticisinden EAO ciiruf seviyesinde
kullanilan pul grafit ve ergimis magnezya bilesenlerinden olusan MgO-C tugla temin
edilmistir. Bu kompozit refrakterlerin oncelikle fiziksel, kimyasal ve mikroyap1
analizleri gerceklestirilmistir. Daha sonrasinda %20 ve %30 FeOt ihtiva eden 1,5
baziklik oranina (CaO/SiO>) sahip CaO-Al>03-SiO2-FeO-MgO ciiruf sistemi sentetik
olarak hazirlanmigtir. Refrakter ile sentetik ciiruflarin karakterizasyonu islemleri
neticesinde elde edilen sonuglara miiteakip FactSage™ 8.1 yazilimiyla ciiruf sistemi
ve ciiruf-refrakter arayiizey reaksiyonlar1 6zelinde termodinamik ve termokimyasal
modellemeler gergeklestirilmistir. Hazirlanan ciiruflarn MgO-C refrakterlerdeki
korozyon etkisini incelemek iizere 1550 °C'de statik kiip testleri gergeklestirilmis;
enine kesit aliman numunelerde Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji
Dagilim Spektrometresi (EDS) analizleri yapilarak artan miktarda FeO ihtiva eden
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Ca0-Al203-Si02-MgO ciiruf sistemlerinin MgO-C refrakter tizerindeki korozyon
etkisi irdelenmistir.

Gergeklestirilen deneysel calismalar ve ciiruf-refrakter arayiizey termokimyasal
modelleme calismalar1 birbirleriyle uyumludur. Model sonuglarindan beklenildigi
tizere deneysel caligmalar neticesinde refrakter dis ylizeyinde sirasiyla koruyucu MV
kat1 ¢ozelti yigin katman1 ve MgO katmanlarinin olusumu SEM-EDS analizleriyle
tespit edilmistir. Artan FeO miktarinin MV kati ¢ozelti katmaninin kalinliginin
artmasina sebep olmustur. ImageJ ile yapilan 6l¢lim analizlerinde %30 FeO ihtiva
eden ciiruf ile MgO-C refrakterin temas: sonucunda MV kat1 ¢ozeltisinin kalinligin
ortalama 934 pum; %20 FeO ihtiva eden ciiruf sonucunda ise 649 pm kalinlik tespit
edilmistir. Korozyonun erken safhasinda bazikligi (CaO/SiO2) 1,5 olan ve %20 ve
%30 FeO ihtiva eden her iki ciiruf da tugla numunesi igerisine tane sinirlarindan; por
ve kanallardan penetre oldugu gozlemlenmis ve penetre olan ciirufun CaO-SiO»-
MgO sisteminden olustugu tespit edilmistir. Penetrasyon ciirufu MgO doygunluguna
ulagincaya dek MgO agregasini meydana getiren taneleri ¢6zdiigli gozlemlenmistir.
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CORROSION EFFECT OF CaO-Al203-SiO2-FetO-MgO SLAG SYSTEM ON
MgO-C REFRACTORIES

SUMMARY

In today's world, the development and use of refractory materials in high temperature
applications are important for the efficiency and durability of industrial processes.
Producing any metal without the use of refractory materials is almost impossible. In
fact, refractory materials are a crucial component in the production of steel, with
approximately 63% of refractories produced annually being used in the steel
industry. Since the 1950s, carbon has become an important component of refractory
materials. The addition of carbon to refractories has been observed to result in better
thermal conductivity and chemical resistance, leading to extended refractory lifetime
and reduced production costs. In this sense, magnesia-carbon (MgO-C) refractory
bricks are widely used in the steel industry and have shown outstanding performance.
Under optimal operating conditions, the specific consumption can reach 3 kilograms
for Basic Oxygen Furnace (BOF) and 2.5 kilograms for Electric Arc Furnace (EAF)
per ton of steel production. The steel industry is one of the most greenhouse gas
emitting sectors. The Paris Agreement, signed by 197 countries, aims to reduce
global greenhouse gas emissions and balance the concentration of greenhouse gases
in the atmosphere gradually by 2100. It is expected to play an incentivizing role in
reducing emissions in greenhouse gas-intensive industries such as the steel sector,
and investments in green technologies are predicted to increase. It is estimated that
by 2050, EAF steel production will account for 57% of global steel production. As of
2019, 86% of the total 3.6 Gt CO, emissions caused by the iron and steel sector were
attributed to BF-BOF steel production.

The aim of this thesis is to investigate the corrosive effects of a CaO-Al;03-SiO,-
MgO-FeOx slag system with high FeO content, formed during EAF steel production,
on MgO-C refractory bricks using laboratory experiments and supported by
computer-based thermodynamic models, and to explain the corrosion mechanism. In
general, the corrosion process of refractory materials can be defined as a complex
process involving the penetration of a metal or molten oxide system into the
refractory material and the chemical and/or physical interactions between the solid
and liquid phases. This process is dependent on the operational temperatures and the
equilibrium relationships between the refractory and slag.

These interactions can lead to serious damages, disruptions in production, increased
costs, and occupational hazards, making it important to monitor the wear of
refractory materials under operating conditions. Studying the mechanism of
corrosion by tracking the process can increase our understanding of which conditions
lead to faster erosion of refractories and which chemicals have a greater impact. This
knowledge is vital in taking appropriate measures, selecting refractories based on the
corrosive environment, and developing new refractories.Despite numerous
experimental studies conducted on corrosion, the development of new steel grades
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and optimization of working conditions necessitate the need for new refractory
designs as well.

In this context, MgO-C bricks containing a mixture of pulped graphite and molten
magnesia, commonly used in EAF slag levels, were obtained from a local
manufacturer. The physical, chemical, and microstructural analyses of these
composite refractories were carried out. Following the characterization of the
refractories and synthetic slags containing wt. %20 and wt. %30 FeO at a basicity
ratio (CaO/SiO.) of 1.5 were prepared. To study the corrosion effects of the prepared
slags on MgO-C refractories, static cube tests were performed in at 1550 °C, and the
resulting corroded samples were analyzed using Scanning Electron Microscopy
(SEM) and Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) to examine the increasing
strength of CaO-Al>03-SiO.-MgO slag systems with increasing FeO content on the
MgO-C refractory.

Thermodynamic and thermochemical modeling of the slag system and slag-
refractory interface reactions were carried out using the FactSage™ 8.1 software.
The experimental studies and slag-refractory interface thermochemical modeling
results are in good agreement. Slag penetreatin is related with physochemical
properties of slag system directly. The penetration of slag is directly related to its
physicochemical properties. FactSage™ 8.1 calculations reveal that the increase in
FeO content led to higher MgO saturation limits for slags containing 10, 20, and 30
wt.% FeO under the same basicity, with values of 11.78, 12.02, and 12.27 wt.%,
respectively. The corresponding liquidus temperatures were found to be 1624, 1394,
and 1312 °C, and the viscosities were 9.82, 6.92, and 4.92 dPaS, respectively. This
suggests that the increased FeO content at the same basicity makes the slag more
aggressive towards the refractory.On the other hand, as expected from the
FactSage™ thermochemical modelling results, SEM-EDS analyses revealed the
formation of an magnesiawustite (MW) solid solution and MgO layers on the outer
surface of the refractory.

The increased FeO content led to an increase in the thickness of the MV solid
solution layer. The measurements made using ImageJ software showed that the
average thickness of the MV solid solution layer was 934 um when the refractory
was in contact with a slag containing 30% FeO, and 649 um when the slag contained
20% FeO. In the early stages of corrosion, both slags with a basicity ratio of 1.5 and
containing 20% and 30% FeO, respectively, were observed to penetrate into the
refractory samples through grain boundaries, pores, and channels.

As a consequence, penetrating slag was found to be composed of the CaO-SiO.-MgO
slag system to form low melting phases such as CsMS,. It was also observed that the
penetrating slag dissolved the grains that make up the MgO aggregates until MgO
saturation was achieved. Studies have shown that up to a temperature of 1400 °C, the
direct oxidation mechanism of carbon is dominant, while above this temperature, the
indirect oxidation mechanism of carbon through the refractory structure of MgO
prevails. At a temperature of 1550 °C, without the addition of antioxidants, the
reduction of MgO to Mg vapor and oxidation of graphite become unavoidable in the
refractory. Model studies have shown that although an increase in FeO content
makes the slag more aggressive, MW-MgO layers formed under appropriate
conditions act as a barrier against penetration of the slag into the refractory structure.

Literature suggests that the formation of the MW layer is a result of direct interaction
between the slag and MgO-C refractory, with earlier studies indicating the presence
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of a MgO bulk layer. However, the results of this thesis demonstrate that the
formation of the MgO bulk layer occurs first, followed by the interaction of the slag
with this layer, resulting in the formation of the MW layer.
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1. GIRIS

Sanayilesmenin arkasindaki ana faktorlerden birisi kuskusuz metal kullanimidir.
Metaller arasinda ise temelde bir demir-karbon alasimi olan ¢elik, diinyada
endiistriyel drlinlerin yapiminda en Onemli ve yaygin olarak kullanilan
malzemelerden biridir. Degisen miktarlarda karbon ve alasim elementleri ile 1sil
islem ve plastik deformasyon uygulamalar1 bu malzemelerin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini ¢ok genis bir aralikta degistirebilmektedir. Bu sebeple farklhi
endiistrilerdeki degisen talepleri karsilamasi dolayisiyla diinya genelinde celigin
kullanim1 gectigimiz yiizy1l boyunca siirekli olarak artis gostermistir. Bu malzeme
hem hammadde hem de ara iiriin oldugundan, ¢elik iiretimi ve tiikketimi genellikle bir

ilkenin ekonomik gelisiminin bir dl¢iisli olarak alinmaktadir.

1.1 Kiiresel Olcekli Celik Uretimi ve Egilimler

Farkli yontemler olsa da ¢elik iiretimi diinyada konvansiyonel sekilde primer olarak
entegre tesislerde Yiiksek Firin-Bazik Oksijen Firmi (YF-BOF) ve sekonder olarak
Elektrik Ark Ocaklar1 (EAO) ile gergeklestirilmektedir (Rudrapati vd., 2018). Sekil

1.1 her iki yontem i¢in genellestirilmis iiretim rotalarini ifade etmektedir.

YF-BOF yontemi ile ¢elik tiretiminde, yiiksek firinlarda demir cevherinin metalurjik
kokun yiiksek kalorifik 1sis1 ile ergitilmesi neticesinde pik demir iretimi
gerceklestirilir. Daha sonrasinda pik demir, isletme pratiklerine bagli olarak ¢elik
hurdasi ve bazi durumlarda DRI ile bazik oksijen firinlarina sarj edilir. Burada
eriyige oksijen iiflenir ve ham demirdeki karbon oraninin azaltilmasi ile celik liretimi
saglanir. Diger yandan EAQO' lar i¢in ana besleme stogu ¢elik hurdasidir ancak pik
demir veya siinger demir de sarja ilave edilebilir. Bu firinlar, eritme islemi i¢in
kullanilan biiylik bir reaktdr igerisindeki metal beslemesi ile grafit elektrotlar
arasinda dogrudan elektrik akimi uygulayarak ¢aligmaktadir. Temel olarak, yiiksek
akim ve diisiik gerilim kullanarak grafit elektrotlar ve metal yiik arasinda bir ark
olusturulur. Yiiksek 1s1 agia ¢ikmasina sebep olan bu ark vasitasiyla metal yiikiiniin

eritme islemi gerceklestirilir. Ergimis metal yiikiiniin sicakligi 1800 °C iken ark
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sicakligr 3500 °C’ye kadar ¢ikabilir. Neticede istenilen celik alagimini olusturmak

tizere gereken diger metalurjik operasyonlar i¢in eriyik ¢elik elde edilmis olur.

| YF Ciirufu | | BOF Ciirufu |

YF/BOF

Bazik
Oksijen
Firim

Demir, Kok,

Kirec

Ergiyik
Celik

Celik Elektrik
Hurdasi&Pik Ark
Demir, Kireg Ocag1

Pota (Rafinasyon)

Siirekli Dokiim

Kiitiik,

Haddeleme Tav Firmlar: Biyet ve
Slab

Sekil 1.1 : YF-BOF ve EAO c¢elik iiretim yontemleri i¢in genellestirilmis akis
semast.

Eriyik ¢elik eldesinden sonra rafinasyon, gaz giderme ve dokiim gibi metalurjik
operasyonlar isletme kabiliyetlerine ve istenilen {riin kalitesine goére degisiklik
gostermekte olup YF-BOF ve EAO i¢in temelde aynidir (Rudrapati vd., 2018). Sekil
1.2, kiiresel olgekte celik tiretim yontemlerine ve iilkelere gore kapasite dagilimlarini

gostermektedir.

Buna gore, 2023 Mart ayi itibariyle kiiresel ham c¢elik kapasitesinin yaklasik %61,5'
ini (1.397 mt/y1l) YF-BOF, %29,3' iinii (664 mt/y1l) EAO, ve %0,2'sini (5 mt/y1l)
Siemens-Martin Ocaklar1 (OHF) yontemleri olusturmaktadir. Kapasitenin geri kalan
%11,2'si (248 mt/y1l) BOF, EAO ve OHF arasinda ayirt edilmemistir. 2023 yili
itibariyle kiiresel olgekte celik iiretim kapasitesinin %69'unu BOF, %31'ini EAO ve
%1'den azin1 OHF yontemleri olusturmaktadir (Swalec, 2022). Bu oran iilkemizde
ise tam tersi olarak, %69 EAO ve %31 BOF seklindedir. WAS (World Steel
Association) verilerine gore 2022 yilinda diinyada 1.887.738 (bin ton) ham gelik
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tiretimi gergeklestirilmis olup bunun %53,98’1 Cin tarafindan iiretilmistir. Tiirkiye ise
35.134 (bin ton) ham ¢elik iiretimi ile iiretim tonaj1 itibariyle diinyada 8. sirasinda yer

almistir (Swalec, 2022).

Birlesik Kralhk 1
Viyetnam
Meksika

DUNYA GENELINDE CELIK URETiM KAPASITELERININ
YONTEMLERE GORE DAGILIMI

italya
iran
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mEBOF m®mEAO OHF mKarisim (BOF, EAF, ve/veya OHF)

Sekil 1.2 : 2023 y1l1 itibariyle kiiresel dlgekte gelik tiretim kapasitelerinin yontemlere
ve llkelere gore dagilimu.

Celik endiistrisi, yiiksek miktarda sera gaz1 emisyonuna sahip bir sektordiir. Bununla
birlikte 197 iilke tarafindan imzalanmis Paris Anlagmasi kiiresel sera gazi saliniminin
azaltmasi ve iklim degisikligi ile miicadeleyi amaglamakta ve 2100 yilina kadar
kademeli olarak atmosferdeki sera gazi konsantrasyonunu dengelemeyi
hedeflemektedir. Diger yandan Avrupa Birligi tarafindan 2023 yilinda devreye
alinmasi hedeflenen Sinirda Karbon Vergisi uygulamasiyla birlikte, AB iilkelerinin
ihrag ettikleri trlinlerin {iretim siirecinde ve taginmasinda ortaya c¢ikan sera gazi
emisyonlarin1 hesaba katarak vergi 6demesi zorunlu hale getirilmektedir. Bunun,
celik endiistrisi gibi sera gaz1 yogun sektorlerde emisyonlarin azaltilmasina yonelik
tesvik edici bir rol oynamasi beklenmekte, yesil teknolojilere yatirimlarin artacagi 6n
goriilmektedir (Gu vd., 2023). Ozellikle gelik sektorii i¢in 2050 yili itibariyle diinya
genelinde EAO gelik iiretiminin %57 oranina artacagi tahmin edilmektedir. Zira,
2019 yili itibariyle demir-gelik sektoriiniin sebep oldugu toplam 3,6 Gt CO:
emisyonunun %86’na YF-BOF ile c¢elik {iiretimi sebep olmustur (Swalec,
2022). Diger yandan EAO teknolojisi son 20-30 yil igerisinde ciddi gelisim
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gostermistir. Gergeklestirilen etkileyici inovasyonlar sayesinde bugiin EAO g¢elik
tiretiminde, dokiim siireleri sadece hurda sarj1 yapilan 100-130 tonluk firinlarda 30-
35 dakilara kadar kisalmis olup saatlik iiretim 40 tondan 240 tona, 6 kat, artis
gostermistir. Elektrik enerjisi tiikketimi ton basina 630 kWs’ den 340 kWs’ e, 1.8 Kat,
distiriilmiistiir. Elektrot tiiketimleri ise 6 kat azaltilmistir (Toulouevski & Zinurov,
2013). Bu ocaklar, sarj malzemesi se¢imi konusunda son derece esnek hale gelmistir.
Halihazirda ¢elik hurdasi, pik demir, on 1sitilmis eriyik, direkt rediiklenmis demir
(DRI) kombinasyonlar1 kullanilabilmektedir. Ancak gelencksel EAQO’larda firina
hurda sarji hurda sepeti vasitasiyla bir ya da birka¢ porsiyonda yapilmaktayken
Consteel ve saft firlar1 gibi inovatif EAO ¢6zlimlerinde hurda 6n 1sitmayla birlikte
devamli olarak konveyor ya da yan duvar kapisindan bir hidrolik itici vasitasiyla
firma beslenebilmektedir (Monti vd., 2015). Bu gibi yasanan teknolojik gelismeler

EAQ’larin rekabet giiciinlin gelecek yillar igerisinde artacagini gostermektedir.

1.2 Refrakter Malzemeler ve Celik Endiistrisi ile Iliskisi

Bilimsel ve teknolojik buluslarin ve gelismelerin ¢ogu, refrakter malzemeler
olmadan miimkiin olmazdi. Bir refrakter malzeme, yliksek sicakliklarda fiziksel ve
Kimyasal etkilere karsi asinmaya, bozulmaya veya pargalanmaya direngli olan;
mukavemetini ve seklini koruyan malzemelerdir. ASTM C71 standardi, refrakter
malzemeleri, kimyasal ve fiziksel 6zellikleri itibariyle 538 °C iizerindeki sicakliklara
maruz kalan sistemlerde veya yapilarda uygulanabilirligi bulunan metalik olmayan
malzemeler olarak tanimlamaktadir. Bu malzemeler genellikle, silisyum, aliiminyum,
magnezyum, kalsiyum, bor, krom ve zirkonyum gibi elementlerin oksitleri,
karbiirleri ya da nitriirlerinden olugsmakta olup genellikle polikristalin, inorganik ve
poroz yapiya sahiptirler (ASTM, 2018). Metal, cam, seramik, ¢imento iiretimi gibi
endiistriyel uygulamalarda reaktorler, kaliplar ve rezervuar tanklarinin i¢ ¢alisma
astarlarinda ve destek bolgelerinde kullanilmaktadirlar. Maruz kaldiklar1 ortama gore
termal sok dayanimi gostermeli, kimyasal olarak inert olmali; 1s1 iletim ve termal
genlesme katsayilar1 operasyon sartlarina gore spesifik olmalidir. Diger bir ifadeyle
kullanilacak refrakter malzeme tiirlinii ortam sartlar1 belirlemektedir (Vert, 2016).
Genel olarak refrakterler iki farkli gruba ayrilir: (a) hammaddelerine gore
refrakterler: asidik (zirkon, ates tuglasi, ve silika), bazik (dolomit, manyezit,

magnezya-karbon, aliimina-magnezya—karbon, krom manyezit) ve ndtr (aliimina,



kromitler, silisyum karbiir, karbon ve mullit) ve (b) iiretim silirecine bagl olarak

refrakterler: sekilli refrakterler ve dokiilebilir (monolitik) refrakterler.

Herhangi bir metalin refrakter kullanilmadan {iretilmesi neredeyse imkansizdir.
Nitekim ¢elik iiretiminin ana tiiketim malzemelerinin basinda da refrakter
malzemeler gelmekte olup giiniimiizde yilda iiretilen refrakterlerin yaklasik %63’
celik endiistrisinde kullanilmaktadir. Sekil 1.3, 2018-2023 yillar1 arasinda diinya

genelinde tretilen toplam refrakter miktarinin sektorel bazli tiiketim dagilimlarim

gostermektedir.
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Sekil 1.3 : Kiiresel 6l¢ekte refrakter tiiketiminin yillara gore sektorel bazli dagilimi
(Mordor Intelligence, 2023).

Demir-gelik enddistrisi  zorlu yiiksek sicaklik proseslerini igermektedir. Bu
proseslerde refrakter malzemeler, demir ya da celigin ergitilmesi, rafinasyonu,
taginmas1 gibi devamli operasyonlarda kullanilan reaktorler, potalar, tandigler ve
sicak sekillendirme i¢in yeniden 1sitma firinlarinin i¢ ¢alisma arayiizeyleri ve destek
bolgelerinde kullanilmaktadir. 1700 °C operasyon sicakliklarina varan bu
uygulamalarda refrakter malzemelerin sicaklik ve basing gibi etkiler ile birlikte
ergimis celigin ve clirufun kimyasal ve fiziksel etkilerine kars1 dayanikli olmasi is
giivenligi ve proses devamliligi icin son derece onemlidir. Bu etkilerin niteligi
prosesten prosese ve hatta ayni reaktor igerisinde farkli bolgeler icin dahi degisiklik
gosterebilmektedir. Yiiksek firin icerisinde refrakterler yukari bolgelerde abrazyona
maruz kalirken firmin alt bolgelerinde ise yiiksek i1siya, eriyik cilirufa ve metal
temasina maruz kalirlar. Metal ve ciiruf olustuktan sonra, sivi demir aralikli olarak
acilip kapanan bir musluk deliginden disari alinir. Musluk deligi malzemesinin

gereksinimi, erimis demirin ve ciirufun alinabilmesi ig¢in uygun bir sekilde



delinebilmesi ve daha sonra demirin akitilmaya hazir oldugu zaman islemin
tekrarlanmasi i¢in deligin kapatilabilecek sekilde olmalidir. Eriyik demir ve ciiruf,
musluk deliginden ¢iktiktan sonra, demir ve ciirufun ayrildigi dokiimhanedeki oluga
akar. Demir, demir yolluklardan rezervuar potalara alinirken ciliruf, ciiruf
yolluklarindan ciiruf potasmna ya da ciiruf ¢ukuruna atilir. Buradaki refrakter
malzemeler, gelik ve ciiruf sigramasina ve ozellikle ciiruf ve demir arayiizey temas
bolgesinde asmmmaya karsi dayanikli olmalidir. BOF ile yapilan celik iiretimi
prosesinde, yiiksek firindan gelen erimis demir igerisine bir miktar hurda sarji
yapilarak eriyikte bulunan ve cevherden gelen empiiritelerin giderilmesi adina BOF
reaktoriine oksijen iiflenir. Proseste, silisyumun ekzotermik oksidasyonu sonucunda
eriyik metal yogun 1siyla birlikte kuvvetli bir sekilde karisir. BOF reaktoriindeki
refrakter astar, proseste olusan yiiksek 1siya ve eriyik bazik ciirufa karsi direng
ozelligi gostermelidir. Bu baglamda, bu reaktdrler igerisinde yiiksek sicaklik ve bazik
cliruf direnci saglayan sekillendirismis MgO-C tugla kullanilmaktadir. Elektrik ark
ocaginda (EAO) gerekli olan refrakterlerin 6zellikleri BOF'unkinden biraz farklidir.
Burada refrakter malzeme, hurda demirin mekanik darbesini ve elektrik akimindan
kaynaklanan arki tolere edebilecek nitelikte olmalidir. Astardaki arklar bazen sicak
noktalar olarak adlandirilan lokal bolgelerde yogun 1siya neden olur. Refrakter
ozelligi gereksinimi, iyi mekanik dayanima, yiiksek refrakterlige ve bazik ciiruf
direncine sahip olmaktir. Ozellikle de pota metalurjisinde degisen trendlere uygun
olarak, yliksek performansh sekillendirilmis refrakterler son yillarda artan bir talep
gormektedir. Baslangigta potalar sadece ¢eligi, celik iiretim iinitesinden dokiim
sahasina tagimak icin kullanilirken, giiniimiizde rifanasyon islemi de ayni potada
yapilmaktadir. Potalarin refrakterlik 6zellikleri, gerektiginde erimis metalin yeniden
isitilmasinin yani sira alagimlama islemlerine de dayanabilecek sekilde olmalidir.
Yeni celik kalitelerinin lretim operasyonlari; bu tiir sekillendirilmis refrakterlerin
yiiksek sicaklik mekanik mukavemeti, erozyon ve korozyon direnci performanslari
ile belirlenir. Bu sebeple potalarin kullanim Omriiniin uzatilmasi, rasyonalizasyon,
calisma ortamimin 1iyilestirilmesi, enerji tasarrufu ve karbon emisyonlarinin
diisiiriilmesi gibi talepleri son yillarda refrakter teknolojilerinde de ciddi bir degisim

yasanmasina sebep olmaktadir (Charles A., 2004).

Celik tiretiminde refrakter malzeme seg¢imi, iliretim siirecinde kullanilan ciirufun

bilesimi ve ¢alisma sicakliklari tarafindan belirlenir. Ideal olarak, refrakter malzeme



hem yiiksek sicaklik dayanimi gostermeli hem de ¢elik eriyigi ve ciiruf ile uyumlu
olmalidir. Eriyikteki empiiriteler asidik veya bazik ciiruf kullanimina baglh olarak
farkli sekilde rafine edilir. Buna bagh olarak refrakter malzeme asidik, bazik veya
notr olabilmektedir. Giiniimiizde c¢elik iiretimi ¢ogunlukla bazik ciliruf prosesi ile
tiretilmekte olup buna bagl olarak yogunlukla magnezya, magnezyum oksit, (MgO)
esasli refrakterler kullanilmaktadir (Vert, 2016). Giiniimiiz ¢elik endiistrisinde
yukarida bahsi gecen reaktorler ve potalarin ¢alisma astarlarinda en ¢ok kullanilan
magnezya-karbon kompozit (MgO-C) refrakterlerdir. Bu refrakter malzemeler, MgO
yansira grafit, baglayicilar ve antioksidanlar gibi bilesenler ihtiva etmektedir. MgO-C
tuglalari, ciiruf ile karbonun (grafitin) 1slanmama ozellikleri nedeniyle yiiksek
sicakliklarda tistlin ciiruf penetrasyon direncine ve miikemmel termal sok direncine
sahip olduklari igin ciiruf ve ¢elik hatlarinda yogun olarak kullanilmaktadir (Engel,
2013). Uriin gelistirme calismalar1 icin 6zellikle bu malzemelerin ugramis oldugu
korozyon ya da erozyon hasari iyi irdelenmeli ve ilgili etkilesimin mekanizmasinin
ortaya konulmas1 gerekmektedir. Bu hem dogru kalitede refrakter secimine hem de

yeni kalitelerin gelistirilmesine 6ncii olmaktadir.

1.3 Tez Calismasinin Amaci ve Organizasyonu

Bu tez ¢alismasinda gelecek yillar icerisinde kiiresel 6l¢ekte artmasi beklenen EAO
celik tiretiminde olusan ve zengince FeO igeren CaO-Al203-SiO2-MgO-FeO ciiruf
sisteminin  MgO-C tugla {izerindeki korozif etkisi laboratuvar ¢alismalari ile
incelenmesi ve korozyon mekanizmasinin agiklanmasi amaglanmistir. Korozyonla
ilgili c¢ok sayida deneysel arastirma yapilmis olmasina ragmen, yeni celik
kalitelerinin gelistirilmesi ve ¢alisma kosullarindaki optimizasyonlar, yeni refrakter
tasarimlarin1 da gerekli kilmaktadir. Bu tiir deneyler pahali ve zaman alict olmasi
sebebiyle dogru termodinamik veri tabanlariyla donatilmig modelleme yazilimlar
yeni refrakterlerin tasarimina yardimei olmakla birlikte proses kosullarinin optimize
edilmesine olanak saglayabildiginden tez calismasinda gerceklestirilen deneysel
caligmalar termodinamik modelleme yazilimi olan FactSage™ 8.1 ile

desteklenmistir.

Sekil 1.4’de verilen venn semasinda goriilecegi iizere MgO-C tuglalarda korozyon
mekanizmasi dogrudan metalurjik ciiruf sistemleri ve bu refrakterlerin 6zellikleriyle

iligkilidir. Okuyucu tarafindan MgO-C refrakter ve ciiruf arasindaki korozyon



etkilesiminin anlasilabilmesi adina literatiir arastirmalarinin ti¢ farkli konu 6zelinde

gerceklestirilmesi gerekliligi diisiintiilmiistir.

2. Metalurjik

Ciiruf
Sistemleri

Sekil 1.4 : Tez kapsamina dahil edilen arastirma konular1 ve iliskisi.

Bu kapsamda oncelikle elektrik ark ocaklarinin farkli bolgelerinde kullanilan
refrakter malzemeler ve MgO-C tuglalar 6zelinde yapilan aragtirmalar paylasiimistir.
Daha sonra metalurjik ciiruf sistemlerinin fiziksel ve kimyasal &zellikleri
anlatilmigtir. EAO ciirufunun kimyasal ve mineralojik 6zellikleri incelemelerini,
EAO ciiruf sisteminin MgO-C tuglalar lizerindeki korozyon etkisine dair literatiir

aragtirmalar takip etmistir.



2. LITERATUR CALISMALARI

2.1 MgO-C Refrakterler ve Ozellikleri

Giliniimiizde, yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilan refrakter malzemelerin
gelistirilmesi ve kullanimi, endistriyel siireglerin verimliligi ve dayanikliligi icin
ayrilmaz bir 6neme sahiptir. 1950 yillarindan sonra karbon, refrakter malzemelerin
onemli bir bileseni haline gelmistir. Refrakterlere karbon ilavesinin daha iyi termal
iletkenlik ve kimyasal direng ile sonucglandig1 ve bu sayede refrakter dmriiniin arttig1;
dolayli olarak ¢elik iiretim maliyetlerinin distigii gézlemlenmistir. Bu anlamda,
magnezya-karbon (MgO-C) refrakter tuglalar, c¢elik sektoriinde yaygin olarak
kullanilan ve olaganiistii performans gosteren malzemeler arasinda yer almaktadir
(Ewais, 2004). En iyi isletme sartlarinda spesifik tiiketimleri bir ton ¢elik tiretimi
basmma BOF icin 3 kilogram ve EAO i¢in 2,5 kilogram mertebelerine
cikabilmektedir (Engel, 2013). Yiiksek sicaklik dayanikliligi, kimyasal direng ve
mekanik mukavemet gibi 6zellikleri sayesinde ¢elik iiretimi siire¢lerindeki asinma,
erozyon ve termal gerilmelere karsi etkili bir koruma saglamakta olup asagidaki
karakteristik 6zelliklere sahiptir (Potschke, J., 2013):

e MgO ve C arasinda diisiilk erime noktali otektik olusmadigindan yiiksek

refrakterlik 6zellikleri gosterirler.

e Karbon kaynagi olan grafit, ¢ok diisiik termal genlesmeye sahiptir;
dolayisiyla MgO-C refrakterlerin termal genlesmeleri diisiiktiir.

e Ortaklanmamis bir serbest elektrona sahip olan grafit MgO-C refraktere

yiiksek termal iletkenlik 6zelligi kazandirir.

e Disiik termal genlesme ve yiliksek termal iletkenlik &zellikleri

sergilediginden MgO-C refrakterlerin termal sok direnci yiiksektir.

e Grafitin 1slanmama o0zelligi MgO-C refrakterlere ciiruf ve ergiyik celik

penetrasyonuna karsi direng saglar.



e Stresi daha iyi absorbe etme yetenegi sergilerler ve bdylece catlaklardan

kaynaklanan siireksiz aginma miktarini azaltir.

2.1.1 MgO-C refrakterlerin uygulama alanlari

Gelinen teknolojik seviyede MgO-C tuglalar, elektrik ark ocaklarinda, bazik oksijen
firinlarinda, ¢elik potalarinda ve torpido gibi g¢elik iiretim reaktorlerinin astar
bolgelerinde kullanilmaktadir. Tasarim siirecinde bu reaktorlerin astar bolgeleri
birbirlerine gore degisen frekansta ve silirede farkli hasar mekanizmalarina maruz
kaldigr g6z Oniinde bulundurulmalidir. Bu sebeple giiniimiizde, reaktor ic
yiizeyindeki hasar1 tekdiize hale getirmek iizere farkli MgO-C tugla kaliteleri ve
kalinliklariin dikkate alindigi bolgesel astarlama konsepti gelistirilmistir (Vert,
2016). Her ne kadar pota Omriinii arttirmak {izere ciiruf sigratma gibi isletme
teknikleri zamanla gelismisse de dmrii 6nemli 6l¢iide belirleyen maruz kalinan etkiye

gore segilen refrakter kalitesidir (Yuan vd., 2013).

Sekil 2.1, eriyik ¢eligin tasinmasi ve rafinasyonu i¢in kullanilan ¢elik potalari igin
ortim ¢aligmasini géstermekte olup bolgesel astarlama konseptine 6rnek sunmaktadir.
Bu potalar, farkli ¢elik kalitelerini iiretmek iizere zorlasan servis kosullarina karsi

dayanikli olmas1 gerekmektedir.

jst of Emniyet Astan

(Samot Tugla)

- N
Ciiruf
Seviyesi (CS) Dikiim
Canak Tarafi
€S{ Ufleine CS: )":ltlrfn:l Ufieme SifoM
B({Igem Canaklann  Cahsma

e ~ P i Astan

(MgO-€
Tugla)
(Yesil)

Bolgesi

énrpma Tabam
Celik Seviyesi (Yiiksek
Alliminah- "%
Manyezit-
l{rrbow’hgla)
(Sar)__

Sekil 2.1 : Celik dokiim potalarinda bolgesel astarlama konsepti.

Celik dokiim potalarinda refrakter malzeme olarak, distan ige olmak iizere sirasiyla
izolasyon malzemesi, yliksek aliiminali emniyet astar1 tuglasi, pota dolgu malzemesi
ve karbon-manyezit ¢alisma astar1 kullanilmaktadir. Calisma astarinin bolgesel
olarak farkli etkilere maruz kalmaktadir. Bu sebeple sekilde sinirlarla ayrildig: iizere
pota yukaridan asagiya ciiruf ve gelik seviyesi olmak tizere iki farkli kalitede MgO-C

tugla ile astarlanmaktadir. Diger yandan rafinasyon sirasinda pota altindan gaz
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tifleme canaklar1 vasitasiyla eriyik banyo igerisine argon gazi iiflenerek karigtirma
islemi gergeklestirilmektedir. Yukar1 dogru ¢ikan gaz kabarciklari ciiruf seviyesinin
iifleme bolgesinde abrazif etki yaratmaktadir. Bu sebeple ciiruf seviyesi de iki farkl
bolgeye ayrilmistir. Diger bolge ise, potanin yatirilmasi esnasinda sivi geligin
mekanik etkilerine maruz kalmaktadir. Pota tabaninda ise ¢eligin, potaya ilk sarji
itibariyle carptigi bolge olmasi dolayisiyla daha yiiksek mukavemet gereksinimi

dogurmakta oldugundan yiiksek aliiminali manyezit karbon tugla kullanilmaktadir.

2.1.1.1 Elektrik ark ocag: konstriiksiyonu ve refrakter secimi

Bir elektrik ark ocagi (EAO), yiiklii bir malzemeyi bir elektrik arki vasitasiyla ergiten
bir firindir. Bir ton hurda ¢eligi eritmek i¢in gereken teorik minimum enerji miktar
300 kWh'dir (1520 °C ergime noktasi) (Kirschen vd., 2009). Firin silindir seklinde
olup yan duvarlarlar dairesel bir taban iizerine oturmakta ve hurda sarjinin
yapilabilmesi adina yana kaydiriliarak acilip kapatilabilen hareketli bir ¢at1 bu yapiyi
kapatmaktadir. Hem c¢att hem de ciiruf bolgesi olan yan duvarlar su sogutmali
paneller tarafindan sarilan refrakter konstriiksiyonu ile meydana gelmektedir. En
yeni EAO tasarimlarinda alt kabuk ya da yan duvarlar g¢ikarilabilmektedir. Bu
tasarim, yan duvarlarin ya da tabanin ihtiyaca gore c¢ikartilarak degistirilmesi ya da
tamir edilebilmesini miimkiin kilmaktadir. Bu sayede olasi ariza durumlarinda
bekleme siirelerinin azaltilmasi miimkiindiir. Bir EAO reaktorii sekil 2.2°de
goriilecegi lizere hareketli firin ¢atisi, silindirik yan duvarlar, ¢canak ve elektrotlardan

meydana gelmektedir (Biswas & Sarkar, 2020).

Elektrotlar

Yan Duvarlar

(il

R ——
ER
p

Sekil 2.2 : EAO Kontriiksiyonu ve boliimleri.
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Cati

Catinin tamamu refrakter astardan olusmakta olup elektrotlarin gorev yapabilmesi ve
gerektiginde karbon ya da alyaj ilavesi adina catida delta bolgesi olarak adlandirilan
dairesel acikliklar bulunmaktadir. Cati bolgesinin sicakligi 1700 °C’yi asabilmekte
olup termal soktan kaynakli gerilmelere, ciiruf atagina, ark radyasyonuna ve FeO,
CO, CO2 ve SO gibi gazlara maruz kalmaktadir. Bu sebeple cati tasarimi ve

malzeme se¢imi son derece kritiktir.

Cat1 astarlamasinda onceleri silika tuglalar kullanilirken bu tuglalar zamanla yerini
%75-85 Al20O3 ihtiva eden tuglalara birakmistir. Silika tuglalara kiyasla yiiksek
aliminali tuglalar, daha yiiksek refrakterlik 6zelligi (> 1800 °C), genis bir sicaklik
araliginda daha iyi termal sok dayanimi, iyi ciiruf direnci ve daha diisiik yeniden
1sitma siiresi gibi avantajlar saglamaktadir. Gliniimiizde ise EAO kapasitelerinin
artmasi ve ultra yliksek gli¢ ark ocaklarinin gelistirilmesiyle birlikte magnezya ve
magnezya-krom tuglalar da catinin i¢ yiizeyinde kullanilmaya baslanmistir. Bununla
birlikte elektrotlar1 ¢evreleyen delta bolgesi ciddi bir ark 1sisina maruz kalmaktadir.
Onceleri bu bélgede kullanilan sekilli tuglalar, pullanma ve dokiilme hasar
dolayistyla ciddi duruslarin yasanmasina yol agtigindan gilintimiizde yerini pismis
prekast bloklara birakmustir (Biswas & Sarkar, 2020). Cizelge 2.1°de EAO ¢atisinin

farkli bolgelerinde kullanilan refrakter malzemelerin 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 2.1 : EAO catisinin farkli bolgelerinde kullanilan refrakterlerin 6zellikleri
(Biswas & Sarkar, 2020).

Yiiksek Aliiminali . - Yiiksek Aliiminali
. . < Bazik Tugla
Ozellik Birim Tugla Prekast
Ceper Tavan Cat1 Biitlinii Delta Bolgesi
SiO, % 10,5-15,5 5,5-7,5 3,4-45 4,5-55
Al2O3 % 76-80 85-90 - 80-85
Fe,0s % 1,5-2,5 1,2-1,5 1,5-2,5 1,2-1,8
MgO % - - 62-65 -
Cr0; % - 8,5-10,5 11,5-12,5 10
GOriiniir % 18-19 13-16 12,5-14,5 4564
porozite
Yigin yogunluk  g/cm? 2,75 3,05 3,05 2,72
Sogukbasma o2 440.520 700000  850-960 >1200
dayanimi
1500 *C'de % 1,65 1,27 19 12

termal genlesme
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Yan duvarlar

Yan duvarlar, silindirik kabuk yapmin silindirik boéliimleri olup asagi metal
bolgesinden cliruf bolgesine kadar uzanmaktadir. Kenar i¢ duvarlari eriyik ¢elik ve
ctiruf saldirisina ve ark radyasyonuna bagli olarak termal soka, hurda sarj1 sirasinda
mekanik darbeye ve yakicilar ve lanslarin sebep asindirmalara maruz kalmaktadir.
Operasyonel sicakliga ve korozyon etkisine gore bu yap1 dokiim bolgesi, sicak bolge
ve ciiruf hatt1 bolgesi olarak iige ayrilmaktadir. Arka yakin olmasi ve de ciiruf
varliginda korozyona ugramasi dolayisiyla ciiruf hatti ve sicak bolgeler EAO’1n en
kritik bolgeleridir. Ciiruf hattin refrakter se¢imi, ciiruf kimyasit temelinde
gerceklestirilmektedir. Yiiksek karbonlu c¢elik iiretiminde kire¢ bakimindan zengin
FeO-SiO; ciiruf meydana gelmekte olup bazik ve yiiksek karbon ihtiva eden tugla
tercih edilmektedir. Diger yandan paslanmaz ¢elik iiretiminde ise notre yakin olan
elektro fiizyon taneli magnezit-krom tugla kullanilabilmektedir. Duvarlarin &mrii
yiiksek erozyon ve korozyon hasarina bagli olup malzeme se¢imi konusunda son

derece dikkat edilmelidir (Biswas & Sarkar, 2020).

Giiniimiizde, yan duvarlarda manyezit, dolomit, krom-manyezit ve manyezit-karbon
(MgO-C) tuglalar yaygin olarak kullanilmaktadir. Yan duvarlarim kalinligt firin
hacmine bagli olarak 450-600 mm arasinda degisiklik gosterir. Ozellikle 1980
yilindan itibaren Ustiin refrakter performansi gdsteren MgO-C tuglalar EAO yan
duvarlarinda kullanilmaya baglanmig olup giiniimiizde kullanimi yaygin olarak
devam etmektedir. Bununla birlikte termal bariyer saglayan anti-korozif kaplamalar
ayrica spesifik refrakter tiikketimini ciddi oranda diisiirebilmektedir (Biswas & Sarkar,
2020). Cizelge 2.2’de yan duvarlarin farkli bolgelerinde kullanilan refrakter ve

ozellikleri verilmistir.

Cizelge 2.2 : EAO yan duvarlarinin farkli bolgelerinde kullanilan refrakterler ve
ozellikleri (Biswas & Sarkar, 2020).

MgO-C Tuglalar (Pigmemis) MgO-Cr203 Tuglalar (Direkt Bagli)
Ozellik Birim Dokiim Sicak Ciiruf Ciiruf Hattr Ciiruf Dokiim
Deligi Bolge Bolgesi Deligi
Kimyasal Kompozisyon
SiO2 % 0,5-1,5 0,5-1,5 1,5-2,5 15 1,5-2,5
Cr203 % - - - 20-22 16-20
MgO % 82-84 84-86 74-78 60-65 65-70
Sabit Karbon % 14-16 10.5-12.5 >20 - -
Fiziksel Ozellikler

Gorliniir porozite % 2,5 3,6 3,9 15 1,5-2,5
Y1gin yogunluk g/cm3 2,98 3,04 2,83 3,25 3,27
Soguk basma kg/em?  450-500  550-600  400-450 860-900 940-980

dayanimi
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Ocak dibi

Ocak dibi, ¢aligma astar1 ve yiizey alt1 olmak {izere iki boliime ayrilmaktadir. Yiizey
alt1 bolgede c¢elik ciirufuna ve ¢elige iyi direng gostermesi sebebiyle genellikle
manyezit ya da zift bagli manyezit tugla kullanilmaktadir. Bu ylizey alt1 astari,
eriyigin ¢alisma astarini gegip penetre olmasi halinde ocak dibinin hasar gérmesini
Onlemektedir. Ayrica ylizey alti astarindan gelik kabuga dogru yiliksek sicaklikta
pismis manyezit tugla ve yiiksek aliimina tuglalar1 yerlestirilebilmektedir. Bu ilave
katmanlar, termal iletkenliginin diisiik olmasi sebebiyle ocak dibinin asir1 1sinmasini
engellemektedir. Diger yandan ¢alisma astar1, cogu elektrik ark ocaginda magnezya
bazli monolitik doviilebilir refrakter kullanilmaktadir. Bu refrakter, su verildikten
sonra titresimli dokiim yoluyla dokiilebilmekte ve On 1sitmayla mukavemet
kazandirilmaktadir. Monolitik refrakter biinyesindeki empriitelerden olan Fe2O3
sinterleme ajan1 olarak gorev almakta ve refrakterin sertlesmesine olanak
saglamaktadir. Modern EAQO’larda ayrica eriyigi daha homojen hale getirmek ve de
firin genelinde tekdiize sicaklik saglamak i¢in alttan gaz karistirma iyi bilinen bir
pratiktir. Bu pratikte firin altina yerlestirilen poroz refrakterden inert gaz
verilmektedir. Ufleme gaz1 dolayisiyla yasanan tiirbilans bu bolgede siddetli erozyon
hasarina sebep olabilmektedir (Biswas & Sarkar, 2020). Sekil 2.3’de yan duvarlar ve

ocak dibi 6riim ¢alismasina ait goriintii verilmistir.

- -‘) anks .‘"\ " l “ . “
Sekil 2.3 : EAO i¢ konstriiksiyon goriintiisii (Biswas & Sarkar, 2020).

2.1.2 MgO-C tugla bilesenlerinin o6zellikleri ve etkileri

MgO-C tuglalar, temelde magnezya, grafit, re¢ine ve anti-oksidan katkilardan
meydana gelen kompozit refrakterlerdir. Bu bilesenlerin, 6zellikleri ve rolleri ¢izelge

2.3’de Ozetlenmistir.
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Cizelge 2.3 : MgO-C refrakter bilesenleri ve kullanim amaclari.

Bilesen Aciklamasi

MgO-C kompozitlerin ana bilesenidir. Bazik clirufa karsi ¢ok
yiiksek direng gosterir. Ancak termal sok direngleri diistiktiir.
Grafit, MgO-C refraktere 1slatilmazlik 6zelligi kazandirarak ctiruf
Grafit atagini yavagslatir. Bununla birlikte refrakterin termal sok
dayanimini iyilestirir. Ancak oksidasyon dezavantaji vardir.

MgO

Antioksidanlar grafitin oksidasyon dezavantajinin 6niine gegerler.
Antioksidanlar Karbiir olusturma egilimleri sebebiyle yiiksek sicaklik
dayanimlarini arttirirlar.

Regine Baglaycilar refrakterin ihtiva ettigi bilesenleri bir arada tutarlar.

2.1.2.1 Magnezyum oksit

Magnezyum oksit (MgO) veya magnezya, ~1300 ppm ile deniz seviyesinde en ¢ok
bulunan ii¢iincii; anakarada ise ~%2,3 ile en ¢ok bulunan sekizinci elementtir (Nobre
vd., 2020). Dogada deniz suyunda ve yer kiirede dolomit (CaCO3.MgCO3), manyezit
(MgCO:s) ve silikat kaya olusumlarinda bulunmaktadir (Neelameggham, 2013). Sekil
2.4°de gbsterildigi iizere Mg?" katyonu ve O% anyonunun latiste iyonik bag ile bir
arada kaldig1 ve oksijen iyonlarin oktahedral bosluklar isgal ettigi NaCl tipi kiibik
kristal yapisina sahiptir. Saf MgO’ in ergime sicakligi 2852 °C olup teorik
yogunlugu 3,6 g/cm®tiir. Bazik karakterlidir (Haynes, 2014). Saf MgO refrakterinin
termal genlesme katsayisi ¢ok yiiksektir; 6rnegin, 1400 °C'de, minimum safsizliklar
igeren ve ergimis veya izostatik olarak preslenmis ve pisirilmis MgO’ nun dogrusal

genlesmesi yaklagik %2'dir (Biswas & Sarkar, 2020).

. Mg2+

Sekil 2.4 : Magnezyum oksit kristal yapisi (Fd 3m) (Jain vd., 2013).
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Magnezya, MgO-C tuglalarin harman kompozisyonunda yaklasik %80’den fazla
icermelerinden miitevellit bu tuglalarin ana bilesenidir. Refrakterlerde kullanilan
magnezya agregalart i¢in zamanla farkli hammaddeler kaynak olmustur. Bunun
sebepleri, ekonomi, teknoloji, mevcudiyet ve refrakter 6zelliklerinin stirekli olarak
iyilestirilme hedefleridir. Giiniimiizde ¢ogu MgO-C refrakterler i¢cin MgO agregalari
her ikisi de sentetik bir {iriin olan sinterlenmis veya ergimis magnezya olabilmekte ya
da bunlarin kombinasyonlar1 kullanilmaktadir. Bu agregalarin liretim hammaddesi
ise deniz suyu, manyezit ya da dolomit cevherleridir (Nobre vd., 2020). Ergimis
magnezya, ham ya da kismen kalsine manyezit hammaddesinin, elektrik enerjisinin
1s1 enerjisine doniistiiriilerek ergitildigi elektrik ark ocaklarinda izabe edilmesiyle
tiretilir. Ergitme sicakligi 2750 °C’yi asan sicakliklardaki bu fiizyon prosesi 12 saati
bulabilmektedir. Eritme isleminin sonunda, eriyik sarji kristallestirmek tizere firin
yavasca sogutulmakta ve sonunda ingot halinde ergimis magnezya elde elde
edilmektedir. Elde edilen ingotun kabuk olusturmus dis yiizeyi, magnezya
kristallerinin es eksenli olmamas1 sebebiyle kirilarak elenebilir. Proses, ¢ok biiyiik
periklaz kristalleri vaat etmekte olup iiretilen periklaz yogunlugu teorik yogunluga
cok yakindir (Biswas & Sarkar, 2020). Ergimis magnezya iiretimindeki temel
kisitlamalar, elektrik ark ocaklarinin kapasiteleri, sayist ve enerji maaliyetleridir. Zira

tiretim, ton bagina 3500-4500 kWs enerji gereksinmi duymaktadir (Yang vd., 2020).

Diger yandan sinter magnezya, zenginlestirilmis manyezit (MgCOs) ya da dolomit
(MgCO0O3.CaCO0s3) cevherlerinin kalsinasyon sonrasinda ya da direkt olarak 1500-2000
°C sicakliklara varan doner ya da dik firinlarda sinterlenmesiyle iiretilmektedir.
Magnezyanin ergime sicakliginin altindaki bu sicakliklarda, birbirleriyle temas
halinde olan agregalar kati-hal diflizyon mekanizmasi ile aglomere olmakta ve
baglangigtaki poroz yapisini zamanla kaybederek yogunlugu artmaktadir (Nobre vd.,
2020). Deniz suyu ve dogal manyezitten elde edilmis sinter ve ergimis magnezyanin

fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ¢izelge 2.4’ de verilmistir.

Magnezya agregasinin, safligi, kristal tane biiyiikliigii, tane sinirlarindaki CaO/SiO2
(C/S) oran1 ve porozitesi gibi 6zellikleri nihai MgO-C tuglanin korozyon ve aginma

direncine son derece etkilidir.
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Cizelge 2.4 : Deniz suyu ve dogal manyezit {irlinii sinter ve ergimis magnezya
agregalarinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Tsutsui vd., 2020).

Ozellikler ErgiDmeirs]IZ SuSyilrjlter Ergimli)sogal Sinter
MgO 99,02 99,14 96,56 98,22
SiO; 0,22 0,23 1,29 0,57
. . CaO 0,57 0,51 1,19 0,58
Kimyasal Kompozisyon (%)
Al2O3 0,06 0,06 0,12 0,08
Fe20s 0,11 0,04 0,75 0,44
B20s 0,02 0,04
Gortiniir Porozite (%) 2,60 1,50 1,10 0,80
Y1gin Yogunluk (g/cm?) 3,46 3,40 3,54 3,55

Ortalama Tane Boyutu (um)

(Biswas & Sarkar, 2020) 800-1000 150-350 800-1000 20-60

Safsizliklarin etkisi

Ca0, SiOz, Fe203, Al203 ve B20O3 gibi oksitler magnezya agregalarinda bulunabilen
ve hammaddeden gelen safsizliklardir. Bu safsizliklar, magnezya kristali ile kati
cozelti olusturmadiklarinda tane sinirlarina difiize olmaktadir (Giircan, 2002). CaO’
in magnezya igerisinde ¢Oziiniirliigii ¢ok diisiik oldugundan yiiksek C/S oranlarinda
tane sinirlarinda serbest olarak bulunmasi nemli ortamda kalsiyumun hidratlasmasina
ve genleserek tanelerin birbirlerinden ayrilmasina sebep olmaktadir. Diger yandan
diisik C/S oranlarinda diisiik ergime sicakligina sahip kalsiyum silikat fazlan
olusabilmektedir. Taneyi ince bir film seklinde saran bu fazlar, magnezya
kristallerinin birbirleriyle olan direkt baginin azalmasina yol agmakta ve bu sebeple
refrakterlik ozelliklerinde diigiis goriilmektedir. Operasyon sicakliklarinda ise bu
fazlarin ergimesi ya da yumusamasiyla birlikte magnezya agregalar1 dagilmakta ve
bu da ciiruf penetrasyonunu saglayacak por ve kanallar meydana getirebilmektedir.
Yiiksek kaliteli MgO-C tuglalar1 olusturan MgO agregalarindaki safsizliklarin
%2,5'ten az olmasi gerekmektedir. En yiiksek kaliteli agregalarda ise tercihen %1'den
az safsizlik icermesi tercih edilmektedir. CaO/SiO2 orani 2,5'in {izerinde, tercihen
3'ten biiyiikk olmalidir. Genel olarak, SiO2, Al:O3 ve Fe,O3 miimkiin oldugunca
diisiik, en fazla %0,1 ila %0,2 arasinda olmalidir. B2O3, %0,02'nin altinda, tercihen
%0,01'den az olmalidir (Charles A., 2004). Sekil 2.5’ de verilen CaO-SiO; ikili faz
denge diyagraminda artan CaO miktarina gore olusabilecek fazlar gosterilmis olup
CaO0/SiO, oranlarina gore magnezya agregasinda olusabilecek fazlar ve ergime

sicakliklar ¢izelge 2.5 de verilmistir.
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Sekil 2.5 : CaO-SiO: ikili faz denge diyagrami.

100

Diyagramdan goriilecegi lizere CaO/SiO2 orani, MgO agregasinda hangi mineralin

var olacagini belirlemektedir. Sayet CaO/SiO2 orani 2,8’den biiyiikse trikalsiyum

silikat, CasSiOs, ve serbest CaO olusmakta olup ilk sivilagsma sicakligi ~1850 °C’dir.

Bu oran 2,8-1,86 arasinda ise trikalsiyum silikat ve dikalsiyum silikat, CasSiOs,

empriite olarak magnezya agregasinda bulunmakta olup ilk sivilasma sicakligr ~1790

°C’dir. CaO/SiOz oramt 1,87 oldugu durumda sadece dikalsiyum silikat var

olmaktadir. CaO/SiO2 oran1 1,87-1,4 araliginda ise dikalsiyum silikat ve mervinit,

CasMgSi,0g, fazlari bir arada bulunmakta olup ilk sivilasma sicakligi ~1575 °C’dir.

CaO/SiOz orant 1.4-0.93 araliginda ise mervinit ve montisellit, CaMgSiO4, olusumu

gerceklesmekte olup ilk sivilasma sicakligi ~1490 °C’dir (Biswas & Sarkar, 2020).

Cizelge 2.5 : C/S oranina gore magnezya tane sinirlarinda olusabilecek fazlar.

C/S Oram Faz Ismi Kompozisyon Ergime Noktas1 (°C)
0,90-1,40  Montisellit + Mervinit CaMgSiO4 + CazsMgSi.Os 1488
1,40-1,86 Mervinit + C,S CazMgSi,0s + CazSiOq 1576
1,86-2,80 C.S Ca,Si0O4 + CasSiOs 2130

>2,80 CsS +s-Ca0 CasSiOs + CaO 1899
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Diger yandan demir oksit, daha sonraki boliimlerde anlatilacagi tizere MgO-C
refrakter Dbiinyesindeki grafit ile rediiksiyonu sonucu refrakterin grafitce
fakirlesmesine yol acabilmekte; rediiklenmis demir, oksijen kismi basincina bagh
olarak magnezyum ile magnezyaviistit, (Mg, Fe)O, veya magnezyaferrit,
(Mg,Fe)Fe20a, kati ¢ozeltileri magnezya kristallerinde var olabilmektedir (Charles
A., 2004). Ergimis magnezya, sinter magnezyaya kiyasla daha diisiik empiirite ihtiva
edebilmektedir. Ergime sonunda kompozisyonda bulunan safsizliklar ingotun yilizey
bolgelerine dogru difiize olmakta ve bu bolgelerin kirilip ayrilmasiyla baslangig
durumuna gore daha saf ve eseksenel kristallere sahip magnezya agregalar1 elde

edilmesi miimkiindiir (Yang vd., 2020).
Kristal boyutun etkisi

MgO-C tuglalarin c¢elik iiretim ciirufu karsisinda korozyona dayanikliliginda MgO
kristali boyutu 6nemli bir rol oynamaktadir. Ciiruf penetrasyonu tane sinirlarindan ve
actk olan porlardan gergeklestiginden refrakter kompozisyonunda kullanilan
agregalarin toplam tane sinir1 diisik olmali; diger bir ifadeyle magnezya Kristal
boyutu bityiik olmalidir. Bunun sebebi, refrakter korozyonunun mevcut kristal yiizey
alan1 ile baglantili olmasidir. Kristal boyutunun biiylimesi, diger bir ifadeyle yiizey
alaninin artmas1 termodinamik perspektifte taneyi daha kararli hale getirmekte;
periklaz tanelerinin reaktivitesinin diigmesine sebep olmaktadir. Oncelerde sinter
MgO'nun ortalama kristal boyutlar1 25 ila 100 um arasinda degisirken gilinlimiizde
100 ila 200 um arasinda degisen kristal boyutlarina sahip sinter magnezya tlretimi
gerceklestirelebilmektedir. Ayrica, en 1yl korozyon direncine ihtiya¢ duyuldugunda
kristal boyutu birka¢ milimetre araliginda degisen ve agregalarin tek MgO
kristallerinden olusabiledigi ergimis MgO kullanmaktir (Biswas & Sarkar, 2020).
Benavidez ve digerleri, yiiksek baziklige (CaO/SiO2=6,7) sahip CaO-SiO2-Al20s-
MgO ciiruf sisteminin, ergimis magnezya, sinter magnezya ve ikisinin karsimini
ihtiva eden MgO-C tuglalar iizerindeki korozif etkisini statik kiip testiyle
arastirdiklar1 ¢calismada SEM-EDS incelemeri neticesinde tane sayisi ve boyutu daha
yiiksek olan ve ergimis magnezya iceren tuglalarin, sinter magnezya igeren tuglalara
gore daha az korozyona ugradigi sonucuna ulagmislardir. Sinter magnezya ile
karsilastirildiginda ergimis magnezya, ergime sonrasi yavas sogumanin bir sonucu

olarak daha biiyiik kristal ¢apina sahip olup daha diisiik porozite icermektedir. Bu

19



sebeple ergimis magnezyanin korozyon dayanimlari daha ytiksektir (Benavidez vd.,
2015).

2.1.2.2 Grafit

Grafit, karbonun iki polimorfundan biri olup dogada yiiksek sicaklik ve basing
kosullarinda karbon sedimentinin yogun metamorfizmaya maruz kalmasi sonucunda
olusur. Bu doniisiimde karbon, metamorfik kayaglarda ag. %2-20 bulunan grafit
olarak kristallenir. Grafit yataklarindan ayrilan kayaclarindan kirma, 6giitme, yukari
yiizdiirme ve santrifiijleme gibi cevher zenginlestirme prosesleriyle %99.8 safliginda
grafit elde saglanir. Dogal grafit, amorf, pul ve damar olmak iizere ti¢ farkli tiire
ayrilmaktadir. Her ii¢ grafit tiirii de iyi XRD paternleri tiretmektedir. Refrakterlerde
kullanilan grafitin, genis partkiil boyut dagilimina sahip olmasi, karbon miktar1 ¢cok
yiiksek olmasi ve minimum seviyede ugucu kiil ve nem icermesi beklenmektedir.
Tugla harmaninda kullanilacak grafitin, dikkat edilmesi gereken bir diger 6zelligi ise
kullanilan baglayici ile arasindaki islatilabilirlik 6zelligidir. Yukar1 yiizdiirme gibi
cevher zenginlestirme proseslerinde kullanilan kimyasallar, grafitin baglayici
karsisinda fobik olmasi ile sonuglanmakta olup karistirma ve sekillendirme de

sorunlara sebep olmaktadir (Charles A., 2004).

Grafit, sagladigi istiin avantajlar sebebiyle MgO-C tuglalarda 6nemli bir rol
oynamaktadir. Bu 6zellikler, onun kristallografik 6zelliginin bir sonucudur. Grafit,
sekil 2.6’de verilen hekzagonal siki paket (HSP) kristal yapisindadir. Bu, altigen
karbon diizlemlerinin zayif Wan-der Walls baglariyla bir arada kaldig: tabakali bir
yapidir. Her diizlemde, karbon atomlari1 arasindaki bag uzunlugu 0,142 nm ve

diizlemler arasindaki mesafe 0,335 nm’dir (Ewais, 2004).

@c

Sekil 2.6 : Grafit HSP kristal yapisi (P6a/mmc) (Jain vd., 2013).
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Grafitin, termal iletkenlik, sikigtirilabilirlik, termal genlesme gibi 6zellikleri kristal
yapisinin bir 6zelligidir. Grafitteki her karbon, bir elektronunun serbest oldugu sp?
hibritlesmesi gostermesi, grafitin termal ve elektrik iletkenliginin yiiksek olmasiyla
sonuglanir. Diizlemlerdeki karbon atomlar1 birbirlerine gili¢lii kovalent baglari ile
baglandigindan ergime sicakligt 3500 °C olup ayrica diisiik genlesme katsayisina
sahiptir. Bu sayede yiiksek sicakliklarda formunu ve mukavemetini koruyabilmekte
ve ayni zamanda magnezyanin termal genlesme konusundaki dezavantajini
bastirmaktadir. Grafiti olusturan ardisik katmanlarin diizlemler boyunca birbiri

tizerinde kaymasi, grafite yaglayicilik 6zelligi kazandirir (Ewais, 2004).
Grafitin MgO-C tuglalardaki sagladigi baslica avantajlar:

e Magnezya tanelerini arasindaki bosluklari sarar ve tugladaki poroz yapiyi

doldurur.

o Ciiruf ve eriyik ¢elik ile yaptig1 1slatma agis1 ¢ok yiiksektir. Bu sayede ortam

eriyiginin tugla yapisina penetrasyonunu bastirir.

e Yiksek termal iletkenlik ve diisiik termal genlesmesi, tuglalarin termo-

mekanik ozelliklerini iyilestirmekte; kabuk atma direncini yiikseltmektedir.

Sekil 2.7, MgO-C tuglalarda artan grafit orani ile elastik modiil, 1s1 iletkenligi ve

cuiruf penetrasyon derinligi iizerindeki iliskiyi gostermektedir.
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Sekil 2.7 : Grafit miktarinin MgO-C tuglanin fiziksel 6zelliklerine etkisi (Hayashi,
1983).

Tugla harmanindaki grafit miktarinin artigi, ciiruf penetrasyonunu ve elastik modiilii
azaltirken termal iletkenligin artmasina sebep olmaktadir (Hayashi, 1983). Grafit,
Fe203’tin FeO’ ya rediiklenmesine olanak sagladigi gibi oksijen kismi basincinin

diisiik oldugu kisimlarda FeO’nun da Fe’ ye rediiklenmesini miimkiin kilar. Bu
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fenomen beraberinde CO: gaz ¢ikisi saglamakta ve ciirufun kopiirerek enerji
verimliligi saglanmasia olanak saglamasina karsin refrakter yiizeyinin grafitce
fakirlesmesine sebep olarak korozyon fenomenini hizlandirmaktadir. Bu sebeple
MgO-C tuglalarda kullanilan grafit oran1 ve ¢esidi ilizerine son yillarda pek ¢ok
calisma yapilmistir. B. Hashemi ve digerleri, gergeklestirdikleri ¢calismada MgO-C
refrakterlerde degisen oranda grafit miktarinin, refrakterin yogunluk, porozite,
oksidasyon direnci ve soguk basma dayanimlar1 iizerine etkisini arastirmislardir.
Diger bilesenlerin ayni tutularak hazirlanan numunelerde %5’ten %20’ye artan grafit
orantyla birlikte yapimin daha yigin hale gelmesinden dolayr numunelerin goriiniir
porozitesinin %13,4’ten %11,5’¢; yogunlugunun ise 2,91 g/lcm® den 2,83 g/cm®’e
diistiigii sonucuna ulasilmistir. 1100 °C’ de yapilan oksidasyon testleri ve zamana
bagli termogravimetrik analizler (TGA), artan grafit miktariyla birlikte oksidasyon
tabakasinin kalmligimin disiigli ve agirhik kaybinin daha yiliksek oldugunu
gostermistir (Hashemi vd., 2006).

2.1.2.3 Baglayicilar

MgO-C tuglalarin ihtiva ettigi bilesenlerin bir arada kalabilmeleri i¢in baglayici
kullanilmast gerekmektedir. Karistirma ve harmanlama islemi sirasindaki gorevleri,
miimkiin oldugu kadar ¢ok sayida tanecik ve ince parcacigi kaplamak ve boylece
partikiiller aras1 maksimum sayida bag olusturmaktir. Baglayici, ayn1 zamanda MgO-
C refrakterin nihai O6zellikleri belirlemede Onemli bir bilesen olup baglayici
ozellikleri, refrakterin mukavemeti ve tugla yogunlugunu dogrudan etkilemektedir.
MgO-C tugla tiretiminde yogunlukla her biri inorganik olan zift, katran ve regineler

tercih edilmektedir.

Baglarda bu amagla zift kullanilmaktaydi. Zift veya katran bagli karbon refrakterler,
tiretici tarafindan kiirlendiginde veya kullanici tarafindan devreye alindiginda biiyiik
miktarda benzo-alfa pirenler (BAP) gibi zehirli polisiklik aromatik gazlar agiga
cikmaktadir (Biswas & Sarkar, 2020). Ayrica zift kullanilan harmanm sicak
preslenmesi gerekmektedir. Bu gereksinim, yiiksek grafit oranlarinda, grafitin elastik
karakteri nedeniyle refrakterin genlesmesiyle birlikte grafitin matrise zayif
yapismasina neden olmaktadir (Ewais, 2004). Giiniimiizde grafit ile daha iyi
1slanabilirlik, 1siyla sertlesme davranisi, daha yliksek sabit karbon igermeleri,
mitkemmel yogurma ve preslenme 6zellikleri gostermeleri ve ¢evre dostu olmalar

sebebiyle fenolik recineler baglayici olarak en iyi alternatif haline gelmistir. Regine
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kullanimiyla birlikte sicak presleme gereksinimi ortadan kalkmis ve yiiksek grafit
oranina sahip tugla tiretimi miimkiin hale gelmistir. Bu kapsamda fenolik regineler
karbon ihtiva eden refrakterler arasinda en i1yi baglayicilardan birisidir. Grafit ve
refrakter agregalarina ¢ok yiiksek kimyasal afinite gosterdiginden yapi igerisinde

homojen olarak dagilabilmektedir. (Aneziris vd., 2004).

Fenolik reginenelerin resol (termoset) ve novolac (termoplastik) olmak tizere iki tiirii
vardir. Resol tipi fenolik regineler daha fazla kuru mukavemet ve daha yiiksek
laminasyon direnci gosterirken novalac tipi regineler karisimda daha iyi laminasyon
direnci gosterirler. Bununla birlikte novolak tip fenolik regineler, hegzamin gibi

sertlestirici aktivatorler ile birlikte kullanilir.

Magnezya-karbon refrakterler i¢in, magnezya agregasi veya grafit secimi kadar
dogru regine se¢imi de son derece dnemlidir. B. Hashemi ve digerleri, (Hashemi vd.,
2006) yaptiklar arastirmada Novalac A, Novalac B ve Resol tipi reginelerin MgO-C
tuglalarin  fiziksel ve mekanik oOzellikleri {izerindeki etkisini incelemislerdir.
Reginelerin viskoziteleri sirastyla 14,5, 10,5 ve 6 Pa.S™ olup Novalac tipi reginelerin
yogunluklar1 aynidir. Numuneler hazirlandiktan sonra 240 °C kiirleme ve 600 °C’de
On 1sitmaya tabii tutulmustur. Buna gore artan miktarda Novalac A tipi reginenin

goriiniir poroziteye ve soguk basma dayanimina etkisi sekil 2.8 de verilmistir.
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Sekil 2.8 : Novalac A tipi re¢ine miktarinin (a) MgO-C tuglalarda goriiniir porozite
ve (b) soguk basma dayanimina etkisi (Hashemi vd., 2006).

Buna gore kiirlenmis numunelerde, regine miktar1 arttik¢ca gézeneklilik azalmistir. Bu
etki, regine icerigi arttikca, presleme sirasinda gozeneklerin dolmasiyla birlikte
sikistirmanin iyilestirilmesinden kaynaklanmaktadir. Ancak, 600°C'de 6n 1sitmaya

tabi tutulan numunelerde, recine icerigi arttikca goézeneklilik artmistir, bunun

23



re¢inenin toplam organik kisminin (agirhikca yaklasik %70) yanmasindan
kaynaklanmasina baglanmistir. Daha yiiksek regine icerigi, daha yiiksek yanma veya
agirhik kaybina ve dolayisiyla daha yiiksek gozeneklilie neden olmaktadir. Ote
yandan, Sekil 2.8 (b)’ de goriildiigii {izere soguk basma mukavemeti, re¢cine miktar1
arttikca gozenekliligin azalmasi ve regine baglarmin iyilesmesi nedeniyle
artmistir. Aynt ¢aligmada, aymi oranda farkli regine tiirleri ile hazirlanmis
numunelerin 240 °C’de kiirleme ve 600 °C’de 6n 1sitilmis numunelerin fiziksel

Ozellikleri ¢alisilmis olup sonuglar ¢izelge 2.6'de verilmistir.

Cizelge 2.6 : Agirlikca %5 regine iceren numunelerde regine tiirlerinin fiziksel ve
mekanik 6zelliklere etkisi (Hashemi vd., 2006).

. Recine agirlik kaybt  Gorlintir porozite Yi1gin yogunluk
Regine (ag. %) (%) (glcm®) SBD

Cesidi - 1) oC600°C Toplam 240°C  600°C 240 °C 600 °C  (K9/e™)
NovalacA 40 30 70 845 135 277 272 360
NovalacB 39 34 73 687 1197 28 277 320
Resol 41 19 60 855 1115 28l 279 250

Novalac A iceren numune, daha yiiksek viskozitesi ve dolayisiyla daha diisiik
sikigtirtlabilirligi nedeniyle daha diisik yogunluk sunmustur. Novalac B ile
karsilastirildiginda, resol iceren numune kiirlemeden sonra hemen hemen ayni veya
biraz daha diisiik yogunluga sahiptir, ancak 600 °C'de 6n 1sitmadan sonra en yiiksek
yogunluga sahip olan numune olmustur. Cizelge 2.6'da belirtildigi gibi, temperleme
sirasinda daha fazla miktarda ugucu salmasina ragmen, Resol iceren numuneler 600
°C'de 0n 1sitmadan sonra daha yiiksek karbon kalintisina sahiptir (daha diisiik toplam
agirlik kaybi). Resol'lin diigiikk viskozitesi ayrica numunenin sikistirilabilirligini de
gelistirmistir. Sonug olarak MgO-C tuglalarda recine 6zellikleri ve miktarlari nihai

fiziksel ve mekanik 6zellikler tizerinde son derece etkilidir.

2.1.2.4 Anti-oksidanlar

Her ne kadar grafit, MgO-C tuglalara benzersiz ozellikler kazandirsa da yiiksek
sicaklarda oksidasyon dezavantaji bulundurur. Bu fenomen oksidatif ortamlarda
oksijen, ciiruf fazindaki demir oksit ya da refrakter biinyesindeki magnezya ile
gerceklesebilir. Grafitin oksidasyonu, MgO-C refraktere kazandirdig1 6zelliklerden
yoksun kalmasina sebep olmasi bir yana; aciga cikan gazlarin biinyeyi terk ederken

ciruf penetrasyonunu arttiracak por ve kanallar olusturdugundan son derece

24



tehlikelidir. Bu sebeple MgO-C tuglalarin oksidasyon direncini yiikseltmek ve
refrakter Omriinii uzatmak tizere Al, Si, ve B4C gibi anti-oksidan malzemeler
kullanilmaktadir. Bu katkilarin oksijen afinasyonu, karbondan daha yiiksek olup
yiiksek sicakliklarda gazlagmis karbon ile reaksiyona girerek karbonun tekrar
cokelmesine sebep olmaktadir. Bu katkilar sadece oksidasyon direncini
lyilestirmekle kalmayip ayni zamanda tuglalarin sicak mukavemetlerini de
gelistirmektedir. Diisiik maaliyetleri ve efektif koruma saglamalar1 sebebiyle Al ve Si
¢okca kullanilan anti-oksidan malzemelerdir. Anti-oksidan etkileri ve tugla
bilinyesinde gerceklesen karbiirler, oksikarbiirler, oksikarbonitriirler gibi fazlarin
olugsmasina sebep olan karmasik reaksiyonlar icermekte olup reaksiyonlar sicakligin
yant sira Oz, N2 ve CO kismi gaz basinglarina son derece baghdir. Bu sebeple
literatiirde yer alan mekanizmalar kesin fenomenler degildir (Atzenhofer & Harmuth,

2021).

Gokee ve digerleri, Al, Si, SiC ve B4C katkilarinin MgO-C tuglalarda oksidasyon
direnci iizerindeki 1300 ve 1500 °C olmak iizere iki ayr1 sicaklikta 6 saat siireyle
yaptiklar1 oksidasyon testleri ile incelemislerdir (Gokce vd., 2008). Sonuglar sekil
2.9’da verilmis olup agirlikga karbon kaybi1 ve oksidasyon bolgesindeki SEM-EDS

ve XRD incelemelerine gore yazarlar en etkili katkinin B4C oldugu sonucuna

ulagmiglardir.
1004
a0 4
80 4
2 ool
S &l -mujf
=2 404 O 1500%C
O 304
204
104
|:| L
2 0 I F L L T B ©
3§ 2 2 g & 2 g 2 @
£€x & - T 2 £ = o
= = - — 0 )
€
=y

Sekil 2.9 : 1300 ve 1500 °C’de 6 saat siireyle yapilan oksidasyon testleri
nihayetindeki farkli anti-oksidanlarin grafit kaybi iizerindeki etkisi (Gokce vd.,
2008).

B4C, denklem 2.1-2.2°de gosterildigi iizere once oksitlenmekte ve devaminda MgO
reaksiyona girerek magnezyum borat olusturmaktadir. B4C, 1300 °C’ye kiyasla 1500
°C’de daha 1y1 bir oksidasyon direnci sunmustur. Yazarlar, bunu olusan magnezyum

boratin ergime sicakliginin 1360 °C olmasi dolayisiyla 1500 °C’de ergiyerek porlari
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doldurduguna ve tugla ylizeyinde ince bir katman olusturarak oksijen

penetrasyonunu engellemesine baglamaktadir.

B,Cxy) + 6C04) — 23203(5) (2.1)
3203(5) +3MgOy,) — M933206(k) (2.2)

Benzer bir mekanizma, aliminyum katkisinda gézlemlenmektedir. Denklem 2.3-
2.5’de gosterildigi tizere 750 °C’den yiiksek sicakliklarda karbonun aliiminyum ile
reaksiyonu, AlsCs ile sonuglanmaktadir. 1100 °C’den yiiksek sicakliklarda ise CO(g)
ve AlsCs) arasindaki reaksiyon karbonun tekrar ¢okelmesine ve AloO3 olusmasina
sebep olmaktadir. 1400 °C iistii sicakliklarda ise Al2O3 ve tugla biinyesindeki MgO
arasinda spinel olusumu gozlemlenmektedir. Spinel olusumu, porlar1 doldurarak
hacimsel genlesmeye ve nihayetinde goriiniir porozitenin diismesine sebep
oldugundan korozyon direncini yiikseltmekte ve oksidasyon devamini

engellemektedir (Sadrnezhaad vd., 2007).

4Al(s) + 3Cq) — Al4C3(k) (2.3)
Al4C3(k) + 660(9) = 2A1203(k) (24)

Ancak burada AlsC3’ iin oda sicakliginda dahi hidratlagma egilimi tuglalarin
hacimsel olarak genlesmesine ve ¢atlamasina yol agabilmektedir (Gokce vd., 2008).
Dolayisiyla Al katkisinin miktari, tuglanin ¢aligma sicakligina gore optimize

edilmesi son derece onemlidir.

Diger yandan Si katkisinin yiiksek miktarda forsterite (Mg2SiO4) olusumu ve bu
fazin porlar1 doldurmasi sebebiyle oksidasyon direnci lizerinde pozitif etkiye sahiptir

(H. Liu vd., 2015).

SiOz(k) +2MgO0q, - Mngi04(k) (2.8)
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Si, denklem 2.6-2.8 ile gosterildigi tizere ilk olarak grafit, Cy), ile reaksiyona
girmektedir. Bu reaksiyon sonucunda SiC olusumu gergeklesmekte olup reaksiyon
CO ile devam etmektedir. Olusan SiO2 ise refrakter biinyesindeki MgO ile

reaksiyona girmekte ve Mg>SiO4 olusumu ger¢eklesmektedir.

2.1.2.5 Fenolik re¢ine iceren MgO-C tugla iiretimi

MgO-C tugla iiretimi, recetede tercih edilen baglayici tipine bagli olarak
degisebilmekte olup sekil 2.10°da tipik MgO-C refrakter tugla iiretiminin siire¢ akis

semasi gosterilmistir.

Regine bagli MgO-C tuglalar igin MgO kaynagi olarak yiiksek kristal ¢apa sahip
ergimis ve sinter magnezya; karbon kaynagi olarak grafit; kaliteye bagl olarak anti-
oksidanlar ve sivi ya da kat1 formda bulunabilen resol veya novalak tipi regineler
tiretilecek tugla kalitesinin kompozisyonuna gore karistirilarak MgO-C tugla harmani
hazirlanir. Ziftin aksine recinelerin pirloizi kati asamada gerceklesir. Daha
sonrasinda regine bagli bu harman soguk sartlarda yiiksek kapasiteleli pndmatik veya
hidrolik vasitasyla preslenir. Akabinde preslenen tugla formlar1 ~180-250 °C’de

tiinel firmlarda kiirlenerek mukavemet kazandirilir (Biswas & Sarkar, 2020).

Magnezya Grafit Antioksidanlar Katkilar
Sinter, Deniz Suyu, Al, Si, Al-Si, Al- Nano Karbon,
Ergimis MgO Mg, B.C, SiC... Karbon Nanotiip,
TiO,, AlLO;...

l

Harmanlama

Baglayict —— Karistirma

Yaslandirma
T~18-22 °C,
Bagil nem—~%40-50

Presleme
~200 MPa

MgO-C Tugla
Formu

l

Temperleme
~180-250 °C

Sekil 2.10 : Regine bagli MgO-C refrakter tuglalarin iiretim siirec akis semasi.
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2.1.3 Metalurjik ciiruf sistemleri

Degerli metallerin yan1 sira pek ¢ok metalin pirometalurjik ekstraksiyon
yontemlerinde kayda deger miktarda ciliruf adi verilen ve nispeten atik olarak
degerlendirilen malzemenin olusumu gergeklesir. Ciiruflar, gang minerallerinden
oksitler, yakittan siilfiirler ve bazi durumlarda flaks malzemesinden gelen
halojeniirlerin endotermik reaksiyonuyla olusan karmagik oksit sistemlerdir.
Pirometalurjide, cliruflarin fiziksel ve kimyasal bir¢ok islevsellikleri bulunmaktadir.
Karismazlik araligi gostermeleri ve de metalik fazdan daha hafif olmalarindan dolay1
banyo yiizeyini kaplarlar. Bu sayede kapladiklart metal veya mat1 oksidasyondan ve
firm atmosferi ya da yakitlarin yanma iiriinlerinden gelebilecek kirliliklere karsi
korurlar. Primer ekstraksiyonda, bir rezervuar gorevi gorerek gang ve rediiklenmemis
oksitleri bilinyelerine kabul ederler. Diisiik termal iletkenlige sahip olmalarindan

dolayi da yiizeyini kapladig: ergiyigi 1s1 kaybindan korurlar (Parker, 1978a).

Bu amaglarin gerceklestirilebilmesi igin ciiruflarinn optimum fiziksel ve kimyasal
ozelliklere sahip olmasi beklenir. Fiziksel ozellikler i¢in ergime sicakligi, viskozite,
yiizey gerilimi ve difiizivite; kimyasal 6zellikler i¢in baziklik, oksidasyon potansiyeli
ve termodinamik 6zellikler 6n plana ¢ikmaktadir. Gerekli olan bu 6zellikler clirufun
kompozisyonu ve yapist ile kontrol edilmektedir. Nitekim, daha biiyiik bir cliruf
hacmi daha biiylik bir 1s1 gerektirdiginden enerji maliyetlerini olumsuz yonde
etkileyebilecegi gibi eriyikten ciirufa metal kagmasi tehlikesini arttirabilir (Parker,
1978a). Celik yapimi, ergiyik metaldeki empiiritelerin sisteme oksijen lans edilerek
rafine edildigi bir oksidasyon prosesidir. Oksitler, siilfiirler ve fosfatlar gibi
oksidasyon f{irlinleri ciiruf fazina transfer olurken ergiyikteki karbon, karbon
monoksite oksitlenerek sistemden gaz olarak uzaklasir. Gergeklesen oksidasyon
reaksiyonlari, BOF/LF, EAO gibi reaktor tiirlerine bakilmaksizin ¢elik yapiminda
ortaktir. Kiitle kanunu perspektifinde optimum sartlar reaktanlarin, Ornegin
empriitelerin, aktivitelerini arttirmak ve iriinlerin aktivitelerini diisirmek suretiyle
elde edilebilir. Kimyasal bilesimi bilinen herhangi bir demir ergiyigi igin,
empriitelerin aktivteleri sabit olup bu arttirilamayacagi gibi oksidasyon ajaninin
oksidasyon potansiyeli 6rnegin hava yerine (a0=0.21 atm) saf oksijen (ao=1 atm)
kullanilmak suretiyle arttirilabilir olmasina karsin sistem tasariminda bu bir kez
belirlendikten sonra degistirilebilir degildir. Ancak iriinlerin aktivteleri, asidik

karakterli bir iiriine bazik karakterli kars1 bir kimyasal oksit kullanilarak azaltilabilir.
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Silisyum ve fosfor asidik karakterli oksitler olusturmasi dolayisiyla bunlarin demir
ergiyiginden efektif rafinasyonu ancak uygun bir ciliruf olusturmak tizere bazik
karakterli bir flaks ilavesi ile miimkiindiir. Diger yandan manganin oksidi bazik
oldugu i¢in ise tam tersi asidik flaks gereklidir. Celik yapiminda demirin kendisi ilk
olarak ositlenir ve bazik karakterli olan FeO meydana gelir. Ergiyikteki Si ve Mn
icerigini, rafinasyon sirasinda olusan FeO ve MnO dolayisiyla FeO-MnO-SiO;
tipinde bir cliruf ve bunun iginde sabitlenmis silikon olusturabilecegi sekilde
ayarlamak miimkiindiir. FeO-MnO-SiO; ciirufunda FeO ve MnO, SiO; ile gii¢lii bir
baga sahiptir; dolayisiyla FeO serbestge mevcut degildir, yani ciirufun oksijen
potansiyeli azalir. Boyle bir ciirufta P,Os stabil degildir ¢iinkii bazik oksitler olan
FeO ve MnO, birlikte P20s'i ciirufta tutacak kadar giiglii degildir. Ergiyikteki fosforu
oksitlemek i¢in, CaO ve/veya MgO gibi gii¢lii harici bazik oksitlerin, P2Os'i geri
doniis tehlikesi olmaksizin tutacak giiglii bazik ciliruf olusturmaya yetecek oranda
olmasi gerekir. Fosfor en iyi sekilde CaO-FeO-P2Os ciirufuyla elimine edilir. Bu
bazik ciiruf ayn1 zamanda demir eriyiginden kiikiirdii giderme yetenegine de sahiptir
(Dutta & Chokshi, 2020). Temel olarak ¢elik tiretim prosesleri iki genis kategoriye
ayrilabilir:

e Asidik celik iiretim prosesi: Fosfor ve kiikiirdiin hicbir sekilde ortadan
kaldirilmasina gerek olmadigi; ergiyikteki ana rafinasyon empriitesinin

silisyum oldugu durumlarda

e Bazik ¢elik iiretim prosesi: Silisyumun ile birlikte fosfor ve kiikiirdiin (bir
dereceye kadar) eriyikten bir miktar Si ile birlikte uzaklastirilmasi gereken
ana empriiteler oldugu durumlarda (Dutta & Chokshi, 2020)

Sivi ciiruflar iyonik yapidadir, bu sebeple clirufu olusturan eriyik oksitler katyonlar
ve anyonlar halindedir. Katyonlarin ve anyonlarin relatif boyutlart 6énemli oldugu
gibi bunlar arasindaki bag oOzellikleri de oksitlerin yapisini etkileyen faktorlerdir.
Cogu ciiruf sistemi biiylik oranda oksit fraksiyonlar i¢erdiklerinden, saf oksitlerin
yapisinin  bilinmesi ciiruflarin  yapisinin  anlasilabilirligi  i¢cin  6nemlidir (M

Shamsuddin & TMS, 2016).

2.1.3.1 Oksitlerin yapisi

Kat1 oksitlerde, metalik katyonlar ii¢ boyutlu olarak oksijen anyonlar1 ile

cevrelenmistir. Pauling’ in ilk yasasina gore, siki-paket yapida her bir katyon,
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koordinasyon numarast (KN) olarak da adlandirilan maksimum sayida oksijen
anyonlart ile sarilmaktadir. Bu say1 katyonlarin relatif boyutlarina ve anyonlar ile
katyonlarin yiiklerine bagl olarak degisiklik gosterir. Periyodik tabloda elementlerin
atom ¢aplar1 yukaridan asagiya elektron kabuklarinin proton sayisina gorece daha
fazla artis gostermesinden dolay1 artmaktadir. Ancak bu durum, aym satirda soldan
saga dogru gidildiginde verilen her bir elektron karsiliginda elektron katmanlarinin
cekirdekte bulunan daha yiiksek bir proton kiitlesi tarafindan ¢ekildigi i¢in tam
tersidir. Atomlarin elektron vermesi durumunda katyonlar, elektron almasi
durumunda ise anyonlar meydana gelmektedir. Iyonlar s6z konusu oldugunda ise
iyon ¢ap1 sadece atom c¢apina bagli olmamakla birlikte, ayrica iyonun yiikiine de
baghdir. Katyonlarin ¢apt anyonlardan ¢ok daha kiigiiktiir. Ornegin, ii¢ elektron
vererek olusan Fe®" iyonunun ¢aps, iki elektron vererek olusan Fe?* iyonuna gore
daha disiiktiir ve buna bagl olarak Rk/Ra orani ve ayni zamanda koordinasyon
numarast da degisiklik gostermektedir. Cizelge 2.7°de bazi katyon ve anyonlarin

caplari verilmistir (Pauling L., 1960).

Cizelge 2.7 : Bazi katyon ve anyonlarin atom ¢aplari.

Katyonlar  Si** P>*  Ca* Mg¥* Fe**  Fe**  Mn* AP
Rk (A) 0,41 0,35 0,93 0,65 0,60 0,75 0,80 0,50
Anyonlar 0% s* F ol I
Ra (A) 1,40 184 1,36 1,81 2,20

Rk/Ra ve KN ozelliklerine gore oksitlerin iyonik yapilari tahmin edilebilir. Cizelge
2.8’de KN ve Ri/Raoranlarina gore oksit yapilarinin ne oldugu 6zetlenmistir. Cizelge
incelendiginde Ca?* ve Mg*? gibi daha biiyiik katyonlara sahip oksitler oktahedral
yapiya sahipken Si**, P%*, AI*® gibi daha kii¢iik katyonlardan olusan oksitler ise
tetrahedral yapiya sahiptir.

Cizelge 2.8 : Kat1 oksitlerin Rk/Ra oranlarina ve kordinasyon numaralarina gore

yapilari.
Yap1 KN Rk/Ra Ornekler
Kiibik 8 1-0,732
Oktohedral 6 0,732-0,414 Ca0, MgO, MnO, FeO
Tetrahedral 4 0,414-0,225 SiO2, P20s, Al203
Trigonal 3 0,225-0,155
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Cogu ciiruf sisteminin ortak bileseni olan SiO: incelendiginde, sekil 2.11°de
goriildiigii iizere dort O% iyonu tetrahedron yapinin gergevesini olustururken daha

kiigiik Si** iyonlar1 ise cercevenin merkezinde konumlanirlar.

o

Sekil 2.11 : SiO4 tetrahedrasnin kristallografik gosterimi.

Komsu katyonlar birbirleri i¢in karsilikli olarak itici gli¢ olduklarindan Pauling’in
ikinci yasasma gore iki Si* iyonu arasindaki mesafe maksimum olmalidir. Bu
durum, her bir kosede iki silika tetrahedrasinin birlserek ii¢ boyutlu bir altigen ag
yapist olusturmasi ile sonuglanir. Bu ag yapisinda, her bir silisyum atomu dort
oksijen atomu ile bag olustururken, her bir oksijen atomu iki silisyum atomu ile bag
olusturur. Kat1 halde bu, yapisal bir (SiO2)n formiilii veya basitge SiO> ile ifade edilir.
Silisyum ve oksijen arasindaki ana kovalent bag c¢ok giicliidiir, bu da silikanin
refrakter bir malzeme olmasi ile sonuglanmaktadir (Pauling L., 1960). Sekil 2.12°de
SiO2’in  polimorflart olan a-kuartz ve B-kristabolit fazlarmm kristalografik

gosterimleri verilmistir.

Sekil 2.12 : SiO2’in polimorflari olan (a) B-Kristabolit (Fd3_m) birim hiicresi (b) a-
Kuartz (P3_221).
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Ergime sirasinda iyonlar arasindaki baglar termal ajitasyon ile kirilir ve silika ag1 yok
olmaya baglar. Bu durum, artan sicakliga bagli olarak baglarin birer birer kirilmasi ve
viskozitenin kademeli olarak azalmasiyla gerceklesir. Baslangicta, sadece birkag
bagmn kirilmasiyla, SisO10*® gibi bilyilk anyonlar ve az miktarda Si*" katyonu
olusurken zaman gectikce daha fazla bag kirilarak SisOs *° gibi daha kiigiik anyonlar
olusur. Son olarak, ¢ok yiiksek bir sicaklikta tiim baglar kirildiginda, her bir
tetrahedron birbirinden ayrilarak esit sayida SiO4* anyonu ve Si** katyonu meydana
gelir. Bu sebeple, silika sabit bir ergime noktasi gostermemekte, katidan siviya gegis
artan sicakliga bagl olarak baglarin kirilmast ve neticede viskozitenin diismesiyle
kademeli olarak gerceklesmektedir. Kat1 ve ergimek iizere olan silikanin yapisi sekil

2.13’de gosterilmistir.

Sekil 2.13 : Saf silikanin tetrehedral ag yapisinin iki boyutlu sematik gosterimi: (a)
kati kristalin silika, (b) siv1 haldeki silika.

2.1.3.2 Metal-oksijen baglarnmin asitlik ve bazlk iizerine etkisi

Kristallerde temel olarak iki bag yapist vardir: iyonik (elektrovalent) ve kovalent. Bir
oksit olusumunda 6ncelikle metalden oksijen atomuna bir veya daha fazla elektron
aktartlir. Bu, metalin yiikseltgenmesi ve oksijenin anyon olan 0% ‘ye
indirgenmesiyle sonuglanir. Katyonlar ve anyonlar arasindaki Coulomb veya ¢ekim
kuvveti, iizerlerindeki yiiklerin azalmasi ve zit yiilii iyonlar arasindaki mesafenin

artmastyla azalir. Bir katyon ile O% anyonu arasindaki bag kuvveti denklem 2.9’daki

gibi ifade edilir (Pauling L., 1960).

zt+z7 —e?

2.9
Ry + R, (29)
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Bu denklemde z* ve z” sirasiyla katyon ve anyonun valans degerliklerini, Rk ve Ra

katyon ve anyonlarin yarigaplarini ve e, elektron yiikiinii ifade etmektedir.

Kovalent baglar, molekiilleri bir arada tutmak ig¢in elektron paylagimina dayanir.
Kovalent molekiilleri olusturan bag kuvveti ¢ok biiyiik olup bu baglarin kirilmasi igin
cok yiiksek sicakliklar gerekmektedir. Bag kuvvetinin diisiik oldugu kovalent bag
yapisi gosteren oksitlere CO2 ve SO, 6rnek verilebilir. Bu oksitler bag kuvvetinin

diisiik olmasi sebebiyle gaz halindedir (Pauling L., 1960).

Ciiruflarda ise oksitler hem iyonik hem de kovalent bag o6zelligi gosterebilirler.
Cizelge 2.9’de gosterilen iyonik bag fraksiyonu, sodyum oksitten, Na.O, fosfor
pentaokside, P;0s, kadar azalmaktadir. Tyonik fraksiyon, oksidin sivi halde basit
iyonlara ayrilabilirliginin bir Olciisiidiir. Ayrica tablodan goriilecegi lizere iyonik
fraksiyon, iyonlar arasindaki ¢ekim kuvvetinin artmasiyla birlikte azalmaktadir. Bu
cekim kuvveti, denklem 2.9°da belirtildigi {izere iyonlarin boyutu ve yiiklerinin bir
fonksiyonu olup elementin oksijene olan afinasyonu olarak karistirilmamalidir.
Oksijen afinasyonu molekiillerin bir termodinamik &zelligidir (M Shamsuddin &
TMS, 2016).

Cizelge 2.9 : Oksitlerin bag 6zellikleri ve katyonlar ile O? anyonu arasindaki cekim

kuvveti.
. Iyonik Bag Kati Koordinasyon Oksit
Oksitler Fraksiyonu z/(Rk +Ra) Numarasi Karakteristigi
P20s 0,28 1,66 4 5
Si0, 0,36 1,22 4 dAg Y-Z‘-’é‘“fr- o
g o 0,93 A a asidik oksitler
Al,O3 0,44 0,83 6 -
Fe203 0,36 0,75 4 ACr)nkfsﬁileer:‘k
Cr,03 0,41 0,72 4
BeO 0,44 0,69 4
MgO 0,54 0,48 6
Zno 0,44 0,44 6
FeO 0,38 0,44 6
’ : Ag kiricilar ya da
MnO 0,47 0,42 6 bazik oksitler
CaO 0,61 0,35 6
Sro 0,61 0,32 8
BaO 0,65 0,27 8
Na.O 0,65 0,18 6

IIk grupta bulunan SiO, ve P-Os genel olarak kovalent baghdir ve bag giicii,
koordinasyon numarast 4 olan kiigiik katyonlarin tasidigi yiiksek yiik sebebiyle
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giicliidiir. Bu faktérler nedeniyle katyonlar ve O% anyonlar1 arasindaki bag giicliidiir.
Bu basit O% anyonlari, denklem 2.10-2.11°de gésterildigi iizere SiOs™ ve POz gibi
daha kompleks anyonlar1 olusturarak ciiruf sistemi igerisinde stabil olan hekzagonal
ag yapisi olustururlar. Bu sebepledir ki bu oksitler “ag yapicilar” ya da asidik oksitler

olarak adlandirilir (Moore, 1990).
Si0, +20%" - Sio} (2.10)
P,05 + 30% - 2(P037) (2.11)

Cizelge 2.9’da bulunan son gruptaki yiiksek iyonik fraksiyona sahip oksitler ergime
sicaklariin istiinde siv1 silikat ciiruf igerisine denklem 2.12-2.13’de gosterildigi gibi
her bir mol oksit i¢in bir O iyonu saglarlar (Moore, 1990).

Ca0 - Ca?t + 0% (2.12)
Na,0 — 2Na*t + 0%~ (2.13)

Sisteme saglanan her O  iyonu iki silika tetrahedrasinin arasindaki dért bagdan
birinin baglanti noktasina yerleserek oksijen kopriisiinii kirabilir. Bu yiiksek iyonik
fraksiyona sahip oksitlerin sagladigi O% iyonunun ii¢ boyutlu Si-O hekzagonal ag
yapisini yok etmesi sebebiyle bu oksitler, “ag kiricilar” ya da bazik oksitler olarak da

adlandirtlirlar (Moore, 1990).

Fe?" ve Fe** gibi farkli valans degerligine sahip metallerin oksitleri hem bazik hem
de asidik karakteristik gosterebilir. Katyonun daha diisiik valans durumunda daha
bliylik olmasi, metal-oksijen baginin daha iyonik olmasina sebep olur ve bu nedenle
bu oksit daha yiiksek valans degerine sahip okside kiyasla daha fazla bazik
karakteristik gosterecektir. Ornek vermek gerekirse demirin iki farkli oksitlerinden
FeO bazik ve FexOz ise asidik karakteristik gosterir. FeoOz, Cr.03 ve Al>Os gibi
oksitler bazik ciiruf igerisinde asidik, asidik ciiruf igerisinde ise bazik karakteristik
gostermelerinden dolayr amfoterik oksit olarak adlandirilirlar (M Shamsuddin &
TMS, 2016).

2.1.3.3 Ciiruflarin yapisi

Cogu ciiruf sisteminin silikatlardan meydana geldigi bilinen bir gergektir. Bir bazik

oksit silikanin hekzagonal ag yapisina katildiginda denklem 2.12-2.13” gore basit

34



iyonlar meydana gelmektedir. Bazik oksitlerin sisteme eklenmesiyle birlikte
meydana gelen serbest oksijen iyonlari, sekil 2.14’de gosterildigi lizere silikat
sistemine girmekte ve silikat yapidaki koprii oksijen baglarinin bozulmasina sebep
olmaktadir. Boylece karmasik silikat ag yapisi, sistemdeki bazik oksit ilavesinin
artmastyla birlikte basit bir silikat yapiya doniismekte ve ¢ok sayida koprii

olusturmayan oksijen meydana gelmektedir (Moore, 1990).

O/Si orami olarak ifade edilen bazik oksit fraksiyonu, Si-O baglarinin kirilma
sayisinda Onemli bir rol oynamaktadir. Bazik oksitlerin, silikatlarin yapisina

eklendigindeki silikatlarin yapisina olan etkisi ¢izelge 2.10°da verilmistir.

Sekil 2.14 : Bazik oksit varliginda silika tetrahedralarin ortak oksijen baginin

kirilmasinin sematik gdsterimi.

Cizelge 2.10 : O/Si oranimin silikatlarin yapisina etkisi.

O/Si Molekiil Formiilii Yapi

Silika tetrahedronlari miikemmel bir ii¢ boyutlu
hekzagonal ag yapis1 olusturur.
Tetrahedronlarin bir kosesindeki bag kirilarak iki

2/1 SiO2

512 MOz SIO, boyutta lamelli bir yapt meydana gelir.

3/1 MO.SiO, Tetrahedronlarin iki kdsesindeki bgg kirilarak lifli bir
yap1 meydana gelir.

712 3MO0.2Si0; Tetrahedronlarin ti¢ kosesindeki bag kirilir.

4/1 2MO.SiO; Tetrahedronlarin dort kdsesindeki tiim baglar kirilir.

Ornegin 5/2 O/Si oranina sahip kaolinit [AlSizOs(OH)4], hidratlanmis aliiminyum
silikat [AI(OH)3.AIO(OH).2Si0O2] silika tetrahedarlarin iki boyutlu diizlemde
yapilandig1 lamelli bir yapiya sahiptir. Tetrahedaralarin kirik kdseleri, aliiminyum

oktahedra ile birlesir. Her tetrahedron piroksendeki iki kdsenin yok olmasi iizerine,
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O/Si= 3/1 olan MgO.SiO> meydana gelmektedir. Diger yandan O/Si=4 olan kati
fayalitte, Fe,SiOs, Fe** iyonlar1 biitiin silika tetrahedronlarinin dért kdsesini de
kirarak biribirlerinden ayrilmasimma sebep olur. Silikanin aksine, silikatlar iyi
tanimlanan bir ergime sicakligma sahiptir. Basit katyonlar ile SiO4* kompleks
anyonlar1 arasindaki bag en once kirilmakta ve artan sicaklikla birlikte kat1 silikat

yapist tamamen yok olmaktadir (Moore, 1990).

Aliiminat ve fosfat ciiruflarin yapilar1 analiz edildiginde, Al.Os, B203, ve P20Os
oksitleri silikat yapiya Al®*, B®* ve P°* katyonlar1 ve O% anyonlar1 saglamaktadir. Bu
katyonlar, anyon/katyon oraninin elektrondtrliigli sagladigi  durumda silika
tetrahedral ag yapisindaki Si** katyonlarmin yerini alabilir. Si** ‘iin AI** ile yer
degistirmesi elektron alan kuvvetinin azalmasina; AI’* ve O% arasindaki ¢ekim
kuvvetinin artmasina sebep olmaktadir. Bu, Al2Os, SiO2 ve P.Os gibi oksitlerin

sisteme dahil olmasiyla bazik oksitlerin aktivitelerinin azalmasina yol agmaktadir.

o o

Bazik Oksit flavesi(MO)
—_—

)
~ Koprii
Olusturmayan -
Oksijen .

Sekil 2.15 : Silikat yapinin bazik oksit ilavesiyle kademeli ayrismasinin sematik
gosterimi.

Sekil 2.15, ciiruf sistemindeki bazik oksit konsantrasyonun artmasiyla birlikte Silikat
yapmin kademeli olarak ayrismasini gostermektedir. Silikat ag yapisinda asagida

gosterildigi gibi ii¢ tip oksijen vardir:
e Koprii olusturan oksijen (O°, oksijen atomu iki silisyum atomuna baglidir).

e Koprii olusturmayan oksijen (O7, oksijen atomu bir silisyum atomuna
baglhdir).

e Serbest oksijen (O%, oksijen atomu silikon atomuna bagh degildir).
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Sekil 2.15°deki Q3, Q?%, Q! ve Q°, her silisyum atomuna bagli kdprii oksijen sayisinin

3,2, 1 ve 0 oldugu durumlar1 gosterir.

Buna o6rnek olarak Shen ve digerlerinin CaO-SiO2-MgO-FeO ciiruf sisteminde
bazikligin cilirufun ergime karakteristiine, viskozitesine ve yapisina olan etkisini
aragtirdiklar1 c¢alismadaki bir FT-IR O6l¢iim sonucu Ornek verilebilir. Shen ve
arkadaglari, bazikligi 0,38, 0,60, 0,90, 1,20 ve 1,50 olan ve 1500 °C’ de a-Al.O3
iginde ergitikleri ciiruflar1 suda sogutmuslar ve sogutulan ciiruflarda FT-IR analizleri

gerceklestirmislerdir (Shen vd., 2019).

\ Si-O symmetric
$i-O bending vibration, = stretching vibration, -
0 1 2 Q
R=1.50 | . 2 Qo
\
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Sekil 2.16 : Suda sogutulmus ciiruflarin FT-IR Spektra sonuglar1 (Shen vd., 2019).

Sekil 2.16°da verilen FT-IR spektrasinda R, baziklik degerini ifade etmektedir.
Spektrada 800-1200 cm™ aralig1 (SiO4)* tetrahedralarinin simetrik gerilme titresim
araligi olup burada dort farkli Si-O bélgesi bulunmaktadir: 1100-1150 cm™ (Q?,
katmanl1), 950-980 cm™ (Q?, lifli) 900-920 cm™ (Q?, dimer), 850-880 cm™ (Q°,

monomer).

Baziklik 0,3'ten 1,50'ye yiikseldikge, [SiO4]* tetrahedral simetrik esneme titresim
bolgesinin merkez konumunun kademeli olarak diisiik dalga numarali bolgeye
kaydig1 ve Si-O egilme titresim bolgesinin vadi derinliginin kademeli olarak azaldig1
sekilden goriilebilmektedir. Ayn1 zamanda, Q%in merkezi konumuna karsilik gelen
vadi derinligi kademeli olarak derinlesmekte ve Q%iin merkezi konumuna karsilik
gelen vadi derinligi kademeli olarak daha s1§ hal almaktadir. Ancak Q' ve Q%nin

merkezi pozisyonuna karsilik gelen vadi derinligi belirgin degildir. Bu durum CaO'
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in, silikatin karmasik ag yapisini yavas yavas basit bir dimer (Q!) veya monomer
(Q°) haline getirerek yok ettigini ve bunun da silikatin polimerizasyon derecesinin

stirekli olarak azalmasina yol ac¢tigini gostermektedir.

2.1.3.4 Ciiruflarin ozellikleri
Viskozite

Viskozite, sivilarin akiskanligi veya akis direnci olarak tanimlanir. Diger bir ifadeyle
bir sivinin viskozitesi, akarken ne kadar direncgle karsilastigini belirler. Daha diisiik
viskoziteye sahip bir sivi digerine kiyasla daha akisandir. Viskozite, metalurjik
proseslerin 1s1 ve kiitle transferleri gibi kinetik kosullarin iizerindeki dogrudan etkisi
g0z Oniine alindiginda ciiruflarin en 6nemli 6zelliklerden birisi olup neredeyse tim
kimyasal reaksiyonlarda ve fiziksel doniisiimlerde kritik roller oynamaktadir. Bu
sebeple proses modellemesinde dikkate alinmasi gereken temel faktorlerden biridir.
Ciiruflarda viskozitenin artmasi kiitle ve 1s1 transfer karakteristigini olumsuz olarak
etkilemekte ve bu durum genel anlamda ciliruf-metal arayiizeyinde gerceklesen
reaksiyon hizinin azalmasi ile sonuclanmaktadir. Diger yandan azalan cliruf
viskozitesi, ciirufun refrakteri daha hizli asindirmasina sebep olmasi muhtemeldir.
Dolayisiyla optimum etkiyi saglayacak cliruf viskozitesiyle caligmak Onem arz

etmektedir (Sinelnikov & Kalisz, 2015).

Ciiruflarin viskozitesi bilylik oranda kompozisyona ve operasyon sicakliklarina
baghdir. Bu iki faktdre bagl olarak ciiruf yapisi icerisinde askida kalan iyon ya da
molekiiler fazlarin miktarlar1 da viskoziteyi dogrudan etkileyebilir. Bu miktarin
artmasi ciirufun viskozitesinin artmasina sebep olmaktadir. Farkli ciiruf sistemlerinin
viskozitelerini 6lgmenin zorlugu ve yiiksek maliyeti, cok sayida Eyring (Kauzmann
& Eyring, 1940), (S.Seetharaman, 1997), Weymann-Frenkel (WF) (P.V.Riboud,
1981), Einstein-Roscoe, Modifiye Yari-Kimyasal (Kaya, 2018) gibi viskozite

modellerinin gelistirilmesine yol agmaistir.
Arhenius modeli, erimis clirufun viskozite hesaplanmasinda yaygin olarak
kullanilmakta olup denklem 2.14 ile hesaplanabilir.

n= A e(En/RT) (214)

Bu denklemde E,, ,viskoz akis i¢in aktivasyon enerjisi; A, sabit; T, sicaklik ve R, gaz

sabitidir. Genel olarak ciiruf sisteminin sicakliginin artmasi viskozitenin diismesi ile
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sonuglanmaktadir. Ancak ergimis silika i¢in sicaklik artis1 E,, aktivasyon enerjisinin
yiilksek olmasi sebebiyle ¢ok kiigiik bir miktar azalma gostermektedir. Bununla
birlikte ergimis silikaya bir bazik oksit eklenmesiyle birlikte E,, kademeli olarak
azalmaktadir. Yiiksek iyonik bag fraksiyonuna sahip bazik oksitler veya halojentirler,
viskoziteyi azaltmada daha diisiik iyonik bag fraksiyonuna sahip olanlardan daha
etkilidir. CaO-SiO2 ciiruf sisteminde CaO/SiO2 oranmin artmasi viskozitenin
azalmas1 ile sonuglanmakta olup bu oranin 1,35 olmasi durumunda Gtektik
olusturmasi sebebiyle en diisiikk viskozite degerine ulasmaktadir (M Shamsuddin &
TMS, 2016).

Herhangi bir ciirufun viskozitesi sicakligin artmasiyla azaltilabilir. Yiiksek bazik
clirufular yiiksek sicaklikta bile (6rnegin 1700 °C) yeterince akiskan degildir. Bu
ciiruf tiirlerinin viskozitesi genellikle flugpat (CaF2) veya boksit (Al.Oz) eklenerek

azaltilabilir.
CaF, - Ca*t + 2F~ (2.15)

Denklem 2.15°deki ayrigmaya gore florin iyonlari ciiruf kompleksinde oksijen
iyonlar1 gibi davranir ve boylece viskoziteyi azaltir. Diger yandan boksit (Al203),
flugpat kullanilamadigi durumlarda kullanilir. Aliminyum oksit (Al203) ¢ok
dayanikli bir oksittir, sisteme ilavesi bazi oksitlerin erime noktasini diisiiriir ve

boylece ciirufun viskozitesi azalir (Dutta & Chokshi, 2020).

Bazikligin ve bu ¢alismanin da konularindan olan FeO ve MgO’ in viskozite {izerine
etkisine ornek olarak Lee ve digerlerinin yaptiklar1 ¢alisma Ornek verilebilir. Bu
caligmada, Ca0O-SiO2-Al203-MgO-FeO ciiruf sisteminde agirlikga %0-20 ve %5-10
arasinda degisen sirasiyla FeO ve MgO’ in viskoziteye etkileri incelenmisdir.
Arastirmacilar, stokiyometrik tartimlarini yaptiklar analitik safliktaki oksitleri grafit
pota icerisinde ve argon atmosferli firinda 1500 °C’de ergitmek ve akabinde
sogutmak suretiyle elde etmislerdir. Daha sonrasinda 6n ergitme ciiruflari, doner
firindaki, Fe/FeO denge durumunu saglamak tizere igerisine saf demir daldirilan Pt-
%10Rh pota igerisine yerlestirilmis ve viskozite 6l¢lim deneyleri 1450, 1425 ve 1400
°C sicakliklarda doner firin yontemiyle gergeklestirilmistir. Daha sonra diferansiyel
termal analiz (DTA) yontemiyle ciiruflarin kristalizasyon sicakliklari tespit edilmistir

(Lee vd., 2004). Yapilan ¢alismalar sonucunda CaO/SiO> (C/S) oran1 1,6 olan ciiruf
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sistemlerinde sicakligin bir fonksiyonu olarak MgO artisinin ve C/S 1,5 oraninda

FeO artisinin etkisi belirlenmis olup sonuglar cizelge 2.11°da verilmistir.

Cizelge 2.11 : Bazikligin (C/S) CaO-SiO2—Al;03-MgO-FeO sisteminde sicakligin
bir fonksiyonu olarak artan MgO ve FeO viskoziteye etkisi (Lee vd., 2004).

Viskozite (dPa.s)

Numune CIs AlO3 MgO FeO 1450°C _ 1425°C 1400 °C
1 1,6 10 5 20 2,2 2,9 51
2 1,6 10 7 20 2,6 31 3,7
3 1,6 10 10 20 2,6 3,0
4 15 10 5 5 14,4 18,8
5 15 10 5 7.5 5,7 10,6
6 15 10 5 10 3,2 6,5 10,6

Arastirmacilar, MgO igeriginin tamamen sivi olan ciirufun viskozitesini Onemli
Olciide etkilemedigini ancak yaptiklart DTA analizi sonuglarina gore, kristallesme
sicakligi lizerinde onemli bir etkiye sahip oldugu sonucuna ulagsmislardir. Artan MgO
icerigi ile kristallesme sicaklig1 daha yiiksek sicakliklara kaydirilmistir. Bu fenomen,
incelenen ciiruf kompozisyonlarindaki mellit (2Ca0.MgO-2Si02-2Ca0) ya da
mervinit (3Ca0.Mg0.2Si0>) gibi birincil kat1 fazlarin kimyasal potansiyellerindeki
degisimden kaynaklandigi diistiniilmektedir. Diger yandan FeO igeriginin artmasi,
1450 °C'de kristallesme sicakliginin ve ciiruf viskozitesinin diismesine neden
olmaktadir. Diger oksitlere gore daha diisiik erime sicakligina sahip olan FeO' nun

birlikte var olan kati ve s1vi bolgelerin artmasina neden olmaktadir (Lee vd., 2004).
Baziklik

Ciiruflarin yapist boliimiinde bahsedildigi lizere denklem 2.16°da belirtildigi gibi
ciiruf sistemlerinde bir asidik oksit bir ya da daha fazla O? anyonu igin alict

durumundayken bazik oksitler sisteme O? anyonu saglarlar (Parker, 1978a).
Baz < Asit + 0%~ (2.16)

Omegin, denkem 2.17°de gosterildigi iizere SiO2 ya da P2Os, gibi asidik oksitler 0>

anyonlarii kabul ederek karmasik silikat anyonlar1 meydana getirirler.
(Si0y) + 2 (0%7) 2 Siog~ (2.17)

Diger yandan denklem 2.18’de gosterildigi tizere CaO, Na,O, MnO gibi bazik

oksitler sisteme O anyonlari saglarlar.
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(Mn0) 2 Mn?* + 0% (2.18)

Denklem 2.19 ve 2.20°de gosterildigi tizere Al2O3, Cr203 ve FeoOs gibi amfoterik
oksitler asit ya da asitlerin varlifinda baz, baz ya da bazlarin varliginda ise asidik

olarak davranirlar.
(AL,05) + (0%7) 2 2(A4l105) ya da (AL,0%7) (2.19)
(AL, 03) 2 2(A13) + 3(0%) (2.20)

Asit oksidin her bir tetrahedronunu digerlerinden bagimsiz kilmaya yetecek kadar
O?  anyonu igeren bir ciiruf, nétr ciiruf olarak adlandirilir. CaO-SiO ikili sisteminde
%33 mol SiO: igeren (2Ca0.Si02) bir ciiruf nétrdir. Bir mol SiO2 iki mol CaO
tarafindan iki mol Ca?* katyonu ve bir mol kompleks SiOf~ anyonu olusturularak
notralize edilir. Notralizasyon sonucunda bir mol kalsiyum ortosilikat (2Ca0.SiO5)
olusumu gergeklesir. Bu sebepledir ki CaO-SiO» sisteminde silisyum oksidin molar
konsantrasyonunun %33’ den daha fazla, esit ya da az olmasi durumunda ciiruf
asidik, bazik, notr ya da asidik olabilir. Benzer olarak, iic molekiil CaO bir molekiil
P.Os ve Al;O3’i kalsiyum ortofosfat (3Ca0.P20s) ya da kalsiyum ortoaliiminat
(3Ca0.Al203) olusturarak noétralize etmektedir (M Shamsuddin & TMS, 2016).

Simdiye dek baziklik indeksini tanimlamak iizre pek c¢ok ydntem Onerilmistir.
Bunlardan birisi olan iyonik teorisi, denklem 2.21°de gosterildigi gibi, bazikligi, 100

gram ciiruf igerisindeki artik O? anyonlarin bir 6l¢iisii olarak tanimlamaktadar.

(Mcao + Mmgo + Mmno + Ncao ** — 2Msi0, — Nar,0, = —3Mp, 0, (2.21)

Bu iyonik skala endiistriyel uygulamalar icin pek pratik degildir. Baziklik endeksi
genel olarak toplam bazik oksitlerin agirlik oranlarinin toplam asidik oksitlerinin
agirlik fraksiyonlarma oranlanmasiyla bulunmaktadir. Iki bilesenli ciiruf sisteminde,
ornegin Ca0O-SiOz, baziklik indeksi (B) denklem 2.22°deki gibi tanimlanir.
ag.% Ca0
B=-—20"07 (2.22)
ag. % Sio,
Ciirufun kompozisyonuna bagli olarak, bu endeks bazlar arasindaki relatif bag

giiciine gore farkli sekilde ele almabilir. Ornegin defosforizasyon pratiklerinde CaO,
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MgO, SiO2 ve P20s gibi oksitler ihtiva eden bir ciiruf sistemi i¢in baziklik denklem

2.23’ye gore tahmin edilir.

_ag.%Ca0 +2/3 a8 %MgO
"~ ag. %Si0, + ag. %P, 0s

(2.23)

Moore, MgO’ in CaO’ e nazaran daha zay1f bir oksit olmasindan miitevellit agagidaki
denkligi 6nermistir (Moore, 1990).
_ bazik oksitlerin mol sayist — 3 x (Al,03 + P,05) mol sayist

B = 2.24
2 x Si0, mol sayist (2.24)

Ciiruflarin oksidasyon giicii

Ciiruflarin oksidasyon giicii ciiruf ve metal eriyigi arasindaki oksijen transferi olarak
tanimlanir. Demir ve ¢elik yapimindaki metal eriyigi, ana bilesen olan demir ile
karsilastirildiginda daha soy ya da daha kararsiz empiiriteler ihtiva edebilir. Demirin
rafinasyonu esnasinda, demire gore daha az soy olanlar demire gore cok daha hizl
oksidasyona ugrar ve ciiruf fazina transfer edilirler. Daha soy olan empiiriteler ise
daha az oksidasyona ugrayacaklar1 i¢in metalik banyoda kalmaya devam ederler.
Ancak, ciiruf fazina transfer olan bazi kararli oksitler, oksijen baglarinin ¢ok giiclii
olmasindan dolayr metalik banyoya oksijen saglayamazlar (Parker, 1978b). Bu
nedenle, FeO'nun ciiruftaki aktivitesi, demir ve ¢elik tiretiminde ciirufun oksidasyon
giiclinliniin bir Ol¢iisii olarak alinabilir. Metalik banyodaki ¢6ziinen oksijen ile demir

oksit arasindaki denge denklem 2.25’deki gibidir.
(Fe0)(1) = [Fe](1) + [0] (2.25)

Buradaki koseli parantez metalik fazda ¢oziinen elementi temsil ederken normal
parantez bilesen ya da iyonu temsil etmektedir. Bu ¢oziinmenin reaksiyon denge

sabiti, K, denklem 2.26°daki gibidir.

[are] - [ao] _ [ao]

(areo) a (arpeo)

K = (diisiik alasimli gelikte [ag,] = 1 dir.) (2.26)

Bu sebeple, eriyikteki oksijenin aktivitesi, [a,], ciiruftaki FeO’ in aktivitesiyle,
Areo, dogru orantilidir. Eriyikteki c¢oziinen oksijen, ciiruf fazindaki FeO'nun

aktivitesinin azaltilmasiyla azaltilabilir ve bu, sabit bir sicaklikta ciiruftaki FeO'nun
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aktivitesinin arttirilmasiyla arttirilabilir. Bu nedenle metal fazinda her zaman bir
miktar ¢Ozlinmiis oksijen bulunur. Bu oksijen, rafinasyon sirasinda demirdeki
empiiriteleri oksitlemek i¢in énemlidir (Dutta & Chokshi, 2020). 1600 °C’de eriyik
demir, saf FeO ile doygunluga ulastiginda FeO, deklem 2.27°de gosterildigi tizere
%0,23 oksijen elementi ¢ozmektedir. Bu denklemte agp., saf sivi FeO'ya gore
bulunan ciirufta bulunan FeO' in aktivitesidir (M Shamsuddin & TMS, 2016).

[9%0] = 0.23. apep (2.27)

Celigin ihtiva ettigi oksijen miktari, ¢elik ve ciirufun dengede oldugu kabuliinde
cliruf kompozisyonundan tahmin edilir. Biitiin ¢elik {liretim proseslerinde rafinasyon
ya da dokiim esnasinda celigin oksijen miktar1 ve ciiruftaki toplam demir oksit

miktar1 yiiksektir. Ancak, ciiruftaki toplam demir oksit miktariyla ¢elikteki oksijen

2+ ¢ 3+7e

miktar1 arasinda zayif bir korelasyon mevcuttur. Bu en basit haliyle Fe“™ ‘nin Fe
oksidasyonu ihtimalinden kaynaklanir. Eger ciiruf ile metal dengede degilse bu
duruma &zen gdsterilmelidir. Belirli bir oksijen kismi basincinda Fe®'/Fe?* oram
ciiruf kompozisyonuna bagl olarak belirgin sekilde degisim gosterebilir. Ornegin
1550 °C’de farkli eriyiklerde bu oran asagidaki gibi degisebilir (M Shamsuddin &

TMS, 2016).
e (CaO doygunlugundaki eriyiklerde 0.33,
e SiO2 doygunlugundaki demir silikat ergiyiklerinde 0.002
e Kompleks bazik ciiruflarda <0.3

Ancak, gilinlimiiz celik iiretim pratiklerinde bu oran 0.3 ile 0.5 arasinda degisiklik
gostermektedir. Bu oranin yiiksek olmasi celik iiretim ciiruflarindaki oksidasyon
durumunun, ciiruf-metal dengesinden beklenenden ¢ok daha yiiksek oldugunu
gosterir. Genellikle bazik oksijen firin1 (BOF) uygulamalarinda %0.1-0.4 arasinda
degisen ¢eligin oksijen miktari, ciiruftaki Fe2O3 miktarindan tahmin edilir. Bu, sivi
demirin saf s1v1 FeO ile dengede oldugu durumdaki %0,23 degerinden daha biiyiikse
clirufun oksitleyici oldugu anlamina gelmektedir. Ciirufun oksidasyon giictindeki bu
farkedilebilir durum elbette c¢eligin asir1 oksidasyona ugramadan empiiritelerin
diizenli olarak oksidasyona ugramasi igin istenilen bir 6zelliktir (M Shamsuddin &
TMS, 2016).
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Ciiruf ve metal reaksiyonlarini konu alan pek c¢ok c¢alismada, endiistriyel
uygulamalardaki ciiruflarin metal ile dengede oldugu kabulii yapilarak FeO’ in
aktivitesi, Uiclii faz diyagramlarinin izo-aktivite cizgileri kullanilarak tahmin edilir.
Ancak bahsedildigi tizere ciirufun oksidasyon potansiyeli, ciiruf-metal dengesindeki
durumdan daha yiiksek oldugu agiktir. Bu sartlar altinda ciiruf-metal denge
kabuliinde ¢aligilan iiclii faz diyagramlarindaki FeO aktivitesi kullanilmamalidir.
Bunun yerine, ciirufun oksidasyon giicii ciiruftaki Fe®**iin konsantrasyonu, (xp.3+),
ile degerlendirilmelidir (M Shamsuddin & TMS, 2016).

Cesitli ciiruf bilesimleri igin belirlenmis ve iSo-aktivite ¢izgileriyle derlenmis yalanci
(Pseudo) — tiglii faz denge diyagramlari, bilesenlerin aktivite degerlerini belirlemek
i¢in kullanilabilir. Ornegin, sekil 2.17, E.T. Turkdogan ve digerlerinin yaptiklar:
calisgmada kullandiklar1 (CaO+MnO+MgO)-(SiO2+P,0s)-(FeO+Fe203) Tiglii faz

denge diyagramini gostermektedir.

(8i0, + P,05)

PGS TNN o

A& VAVAVAVA
030 )‘// 7278\ Z ’A ""%'A'A'A'A Ao
l’//// (A(A" AVAVM'A'A'A'A';

AY/ ”'

N\ \\‘WAVAVMVAVAVAVAA
,, - B NAUVAVRATAVATA
VVVW‘?&AVA?‘?&‘?‘? aVAVAN:
MnO 0.90 0.80 0.70 0.60 0.50 0.40 0.30 0.20 0. n) *
: Mole fraction of (CaO + MnO + MgO) ke

MgO,

Sekil 2.17 : (Si02-P20s)-(CaO-MnO-MgO)-(FeO+Fe203) kompleks ciirufunda FeO
aktivite degisimi (E.T. Turkdogan, 2006).

Celik iiretim sicakliklari i¢in ¢alisilmig bu diyagram FeO’nun aktivitesini belirlemek
tizere kullanilabilir. Diyagramdan goriilecegi iizere herhangi bir FeO miktarinda,
FeO’ nun aktivitesi, ciiruf kompozisyonun FeO kosesinden CaO ve SiOz arasindaki
¢ekim kuvvetinin yilksek olmasi sebebiyle olusan ortosilikat (2Ca0.SiO>)

kompozisyonuna yaklastikca artmaktadir. SiO2 konsantrasyonundaki artis demir
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silikat; CaO konsantrasyonundaki artis ferrit (Ca>SiOs) olusumuna yol agmaktadir.
Bu sebeple, ap.o, kompozisyon ortosilikat ¢izgisinden diger tarafa dogru gittikge

azalmaktadir.

Demir ihtiva eden bir ciiruf (CaO-FeO-SiO2) metalik demir ile denge halindeyken
ergidiginde ciiruftaki demir ¢ogunlukla iki degerli durumda olup bir miktar ii¢
degerli demir de ayrica bulunmaktadir. Saf viistit, demir ile denge halinde
ergidiginde yaklasik %10 Fe2Os icermektedir. Fe2Os miktart SiO2 ilavesiyle
azalmakta ve FeSiOs olusumundan sonra onemsiz hale gelmektedir. Ancak FeO
ergiyigine kire¢, Ca(OH)., CaO, eklenmesi Fe2Os miktarimi yaklasik %20’ye kadar
cikartabilir. Sonug¢ olarak silisyum divalent demir oksidi stabilize ederken kireg
trivalent demiri stabilize etmektedir. Bu nedenle, 1600 °C'lik ¢elik iiretim
sicakliginda erimis ciiruflarin araligi, diyagram boyunca saf viistit eriyiginden
CaSiOs c¢evresindeki bilesimlere kadar uzanir ve asit tarafinda kati silika ile
doygunluk ve baz tarafinda kati kire¢ ve kati CazSiO4 ile doygunluk ile sinirlar. En
diisiik erime noktalari, yaklagik esit miktarlarda silika, demir oksit ve %10-20 kireg
ile bulunur ve 1100 °C'nin altinda erir. Celik tiretiminde ozellikle ilgi duyulan iki

alan vardir:

e Pratik olarak silika ile doyurulmus ve ¢ok az kire¢ igeren ciiruflar, asidik

celik tiretim ciiruflarini kapsar. Silika astarli firinlar kullanilir

e Pratik olarak kat1 kire¢ veya kati Ca»SiOys ile doyurulmus ciiruflar, bazik ¢elik

tiretim ciiruflarin1 kapsar. Magnezya veya dolomit astarli firinlar kullanilir.

Bazikligi 2 olan bir cliruf herhangi bir FeO miktart i¢cin maksimum oksidasyon
giicline sahiptir. Ancak pratikte, etkili bir fosfor ve kiikiirt rafinasyonu i¢in daha
yiiksek baziklik degerleri gerekmektedir. Ciirufun baziklik ve oksidasyon giicii
birbirinden bagimsiz 6zelliklerdir. Bununla birlikte pratikte baiziklik genellikle kire¢
oraniyla ilintiliyken ciirufun oksidasyon giicii, ciiruftaki yine bir baz olan FeO
konsantrasyonuyla ilintilidir. Bu sebepledir ki herhangi bir baziklikte ciirufun,
viskozitesine, termal iletkenligine, ylizey gerilimine bagli olarak herhangi bir

oksidasyon giiciine sahip olmas1 miimkiindiir (M Shamsuddin & TMS, 2016).

2.1.3.5 EAO ciirufunun kimyasal ve mineralojik 6zellikleri

EAQO ciirufu, esas olarak erimis ¢eligin rafine edilmesi islemi sirasinda olusan

silikatlar ve oksitlerden olusan metalik olmayan bir yan {irlindiir. Genel olarak
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tiretilen ¢elik ciirufunun o6zellikleri, iiretici firmaya, iiretilen ¢elik tipine ve ciirufun
sogutma kosullarina bagl olarak degisiklik gostermektedir (Teo vd., 2020). EAO

ctiruflar prosesleri itibariyle iki tiir halinde kategorize edilebilir. Bunlar;
e Daha diisiik CaO igeren oksitleyici EAO (EAFOC) ciiruflari,
e Daha yiiksek CaO igeren rediikleyici EAO (EAFRC) ciiruflandir.

Cizelge 2.12°de literatiir arastirmasina bagli olarak oksitleyici ve rediikleyici EAO

ctiruflarinin kimyasal kompozisyon araliklar1 verilmistir.

Cizelge 2.12 : EAO ciiruflarinin kimyasal kompozisyonlari.

Karakterizasyon Bilesenler EAC-OC1  EAO-OC2  EAO-OC3  EAO-RC
N : (Luxan vd., (Chiang & (Changvd., (Chiang &
yontemi (%) 2000) Pan, 2017) 2016) Pan, 2017)
SiO; 6,0-15,4 13,1-23,3 14,9-42,2 26,6-28,2
CaO 24,4-29,1 23,9-33,0 5,6-39,6 40,8-49,4
Al,O; 12,2-14,1 4,1-74 1,8-12,3 8,4-17,6
Fe.03 27,4-34,4 24,1-36,8 0,9-48,3 1,1-16
Na.O 0,1-0,2 - - -
P20s 1,19-1,24 - - -
XRF (Kat1 Faz) MgO 2,9-34 51-12,0 1,9-17,6 6,2-9,8
Cr03 0,7-1,0 0,8 - -
TiO; - 0,6-0,9 - -
SO; - 0,03-0,14 0,01-0,08 0,04-0,38
K-0 1-1,5 - - -
PbO 0,22-0,32 - - -
MnO 5,6-15,6 4,2 - -

Diger EAO ciiruflar1 ile karsilagtirlldiginda oksitleyici EAO ciiruflari, yiiksek
miktarda (%24-37) demir oksit icermektedir. Bununla birlikte serbest kire¢ ve siilfat
(SO3) miktarlar1 genellikle %0.1 ila %0.6 arasinda degismektedir (Luxan vd., 2000).

EAO ciiruflarinin yapisinda bulunan ana kristalin fazlar isletme sartlarina gore ctiruf
soguma kosullarina bagli olarak degiskenlik gosterebilmektedir. Cizelge 2.13’de
EAO kompozisyonunda bulunabilecek kristalin fazlar verilmistir (Frias Rojas &
Sanchez De Rojas, 2004; Luxan vd., 2000).

46



Cizelge 2.13 : EAO ciiruf kompozisyonunda bulunmasi muhtemel kristalin fazlar.

Demir Oksitler Silikatlar Mangan Oksitler
Viistit Larnit Birnesit
[FGO] [CﬁzSiO4] [(Nao_acao_lKo_l)(Mn4+,Mn3+)204.1.5H20]
Magnezyaviistit Bredigrite/Mervinit Hausmanit
[MgFe204] [(Ca14Mgz(SiO4)g] [Mn304]
Manyetit Gehlenit . .
[FesOu] [Ca:Al(Al Si),01] Rutile/Hollandit [MnO;]
Hematit
[F6203]

2.2 MgO-C Refrakterlerde Korozyon

Genel olarak refrakter malzemenin korozyon siireci, metal veya ergimis oksit
sisteminin refrakter malzemeye penetrasyonu sonucu kati ve sivi faz arasindaki
kimyasal ve/veya fiziksel etkilesimleri igeren karmasik bir siire¢ olarak
tanimlanmaktadir. Bu siireg, refrakter ve ciirufun operasyonel sicakliklardaki
ozelliklerine ve aralarindaki denge iliskilerine baglhdir. Ciiruf ve refrakter arasindaki
arayiizey reaksiyonlari, refrakterin baglayici bilesimi, porozitesi, gdzenek boyutu,
kapali veya agik gbzenekler gibi refrakter Ozelliklerine ve ciiruf ile refrakter
arasindaki MgO c¢oziniirliigli, oksit bilesenlerin aktivitesi ve viskozite dahil
fizikokimyasal reaksiyonlara bagl olarak farkli sekilde gergeklesir. Kiitle denkligi
sartlar1 diginda refrakter malzeme zaman igerisinde ciiruf icerisinde ¢oziinebilmekte
ve bu da neticede refrakter astarinin incelmesiyle birlikte ciiruf 6zelliklerinin de
degismesine yol acabilmektedir. Diger yandan dogrudan ciiruf ile refrakter
arasindaki fiziksel Ozellik farkindan dolayr diferansiyel genlesme veya biiziilme
sonucunda astarda gerilmeler ve catlaklar meydana gelebilmektedir. Bu etkilesimler
neticesinde Uretimi sekteye ugratacak duruslara, maaliyetlere ve is giivensizligine
sebep olabilecek ciddi hasarlar meydana gelebileceginden isletme sartlarinda
refrakter malzemenin asinma durumunun kontrol edilmesi 6nemlidir. Korozyon
siirecinin takip edilerek mekanizmasinin arastirilmasi, refrakterin hangi kosullarda
daha hizli agindig1 veya hangi kimyasallarin daha biiylik etki yarattigi konusunda
anlayis1 arttirmaktadir. Bu da dogru Onemlerin alinmasina, korozif etkiye sahip
ortama gore refrakter se¢imi ve yeni refrakterlerin gelistirilmesi i¢in son derece

onemlidir.
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Daha 6nce bahsedildigi iizere celik endiistrisinin ana tiiketim malzemelerinden olan
refrakterler arasinda bazik ciiruf pratikleri i¢in ¢aligma astari olarak kullanimi en
yogun olan MgO-C refrakterlerdir. MgO-C refrakterler, yiiksek termal sok ve
korozyon direnci 6zelliklerine sahip karbon kompozit refrakterlerdir. Bazik celik
tiretim pratiklerinde siklikla caligsma astarlart olarak kullanilmakta ve 6zellikle ciliruf
seviyelerinde ciddi tahribata ugramaktadir. Bu refrakterlerin ciiruf, ¢elik ve atmosfer
etkilesiminde ugradiklar1 hasar mekanizmalar1 pek ¢ok arastirmaci tarafindan ele
alinmistir. Bu hasar siireci ii¢ ana mekanizmadan biri ya da daha fazlasinin ayni anda

calismasindan kaynaklanmaktadir. Bu mekanizmalar;
e (ozinme (Diflizyon): Refrakter malzemenin siirekli olarak erimis ciiruf
icinde ¢oziildiigii kimyasal bir siiregtir.
e Penetrasyon: Ciirufun refraktere por veya tane sinirlarindan niifuz ettigi ve

bdylece mekanik ve kimyasal etkilere neden oldugu bir siiregtir.

e Erozyon: Gaz ve ciiruf hareketine maruz kalan refrakter malzemenin

asindirma islemidir.

Bunlar disinda c¢elik iiretim reaktorlerinde ¢alisma astar1 olarak kullanilan
refrakterlerin hasara ugramasindaki bagizi kok nedenler sekil 2.18’de verilen balik

kilgig1 grafiginde 6zetlenmistir.

Ciiruf Sistemi Isletme
“s Baziklik Oram » Ciiruf kopiirtme Pratigi
- MgO Doygunluk Noktast * Yiiksek Dékiim Siireleri
N o . » Likidiis Asir1 Isitma
'V IZISQ?IFIe . + Optimum Ciiruf Kompozisyonuna Aykin Sag
» Likidiis Sicaklig1 “+ Yitksek Gaz Debisi

“Ciirufin Kati Faz Fraksiyonie Agiri Tona

"+ MgO Kaynad * Uzun kiitleme siireler
* Periklaz Tane Boyutu Ve_/veya uzun kiirleme
“+ Parozite - programlari
* Goriiniir Yogunluk » Derz bogluklarinm yan

* Sofuk Basma Dayanimi ayarlanman
» (yralit Miktan )

MgO-C Refrakterler Montaj Hatalar

Sekil 2.18 : Refrakter hasarlarinin kok-neden analizi.
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2.2.1 Termodinamik bakis acisi

MgO-C refrakterlerde bulunan grafit, ciirufun refrakteri islatabilirligini azaltmasi
sebebiyle clirufun tugla yapisina penetrasyonunu azaltmaktadir. Diger yandan,
yiiksek termal iletkenlige ve diisiik termal genlesme 6zelligi sergilemesi sebebiyle de
astarin termomekanik olarak dagilmasini onler. Ancak her ne kadar yiiksek kimyasal
stabiliteye sahip grafit, bu gibi avantajlar sergilese de oksidasyon dezavantaji
mevcuttur. MgO-C refrakter tugla, uygun termodinamik sartlar altinda ergimis bir
ciruf ile temas ettiginde grafit, ciliruftaki demir oksit, refrakter biinyesindeki
magnezyum oksit ya da ortam gazi tarafindan oksitlenebilir. Gaz fazi oksidasyonu,
ortam atmosferindeki oksijen ve karbon dioksitin refrakterdeki karbon ile reaksiyona
girmesinden kaynaklanir. Bu sebeple hava atmosferine sahip ¢elik {iretim
reaktorlerinin iifleme, dokiim ya da hazirlik asamalarinda oksidasyon siireci daha

ciddi boyutlara ulasmaktadir.

Literatiirde MgO-C refrakterlerdeki karbonun oksidasyon mekanizmasini ele alan
pek cok calisma mevcuttur. Sadrnezhaad ve digerlerinin yaptiklar1 ¢calismada MgO-C
refrakterlerin korozyon mekanizmasi detayli bir sekilde ele alinmistir (Sadrnezhaad
vd., 2006). Buna gore temel olarak grafitin oksidasyon mekanizmasi direkt ve
dolayli olarak olmak tizere iki smifa ayrilmaktadir. Direkt oksidasyon, karbonun
gazlasmis oksijen tarafindan oksidasyonunu tanimlarken dolayli oksidasyon,
karbonun refrakter biinyesindeki MgO gibi oksijen afinitesi daha yiiksek bir oksit ile
reaksiyonudur. Direkt ve dolayli oksidasyon mekanizmalar1 refrakterin asinmasi ve

korozyon siirecinin yasanabilmesi lizerinde 6nemli etkiye sahiptir.

1400 °C altindaki sicakliklarda denklem 2.28’deki reaksiyon, direkt oksidasyon
mekanizmasmin ana reaksiyonudur. Ekzotermik reaksiyon olan direkt oksidasyon

mekanizmasi refrakter yiizeyinde sicakligin artmasina sebep olmaktadir.
2Cgrafity + 02 > €Oy AG = —223426 - 175,30T (2.28)

Diger yandan denklem 2.29 ve denklem 2.30°de gosterildigi tizere CO> kismi
basincindaki artis ile birlikte boudourd reaksiyonlar1 da direk oksidasyon

mekanizamsinin bir par¢asidir.

2C0(g) = €Oy + Cioetme) AG = 170707 — 174.46T (2.29)
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2C(graficy + €Oz, > 2C0g) AG =170707 — 174.46T (2.30)

1400 °C’ nin istiindeki sicakliklarda ise denklem 2.31°de gosterildigi tiizere
refrakterdeki MgO ile C arasinda gergeklesen reaksiyon daha 6nemli hale gelmekte

olup bu, dolayl1 oksidasyon olarak adlandirilmaktadir.
MgO gy + Cigrasiny = Mg(g) + COrgy AG = 648101 - 30,84logT + 404,387  (2.31)

Leonard ve Herron, dolayl1 oksidasyon reaksiyonun ¢elik iiretim sartlar1 altinda MgO
ve C igeren tiim refrakterlerde gerceklestigini bildirmislerdir (Leonard & Herron,
1972). Ayrica bu i¢ oksidasyon-rediiksiyon reaksiyonu yiiksek sicakliklarda énemli
Olcide magnezyum buhar basinciyla sonuglanmaktadir. Bu magnezyum buhari,
oksijen kismi basincinin yiiksek oldugu bolgelerde tekrar oksitlenmekte ve
refrakterin sicak i¢ yiizeyinde y18in bir MgO tabakasi olusturmaktadir. Literatiirde bu

bu tabakanin direkt oksidasyon reaksiyonlarini yavaslattgina dair kani vardir..

Sekil 2.19, FactSage™ 8.1 kullanilarak gerceklestirilmis olup MgO ve COgy
olusumu i¢in sicakligin ve kismi basincin fonksiyonu olarak serbest enerji degisimini
gostermektedir. 2MgO + Oz = 2MgO reaksiyon ¢izgisindeki ani kirilim noktasi
magnezyum metalinin buharlasma sicakligidir. MgO ve CO grubundaki diger
cizgiler magnezyum metalinin ve CO gazlarinin kismi basinglarinin  diistiigii
durumlarda sicakligin bir fonksiyonu olarak denge durumlarini gostermektedir.
Cizgilerin kesistigi noktada MgO’ in karbon ile rediiksiyonu, diger bir ifadeyle

karbonun oksidasyonunun gerceklesmesi termodinamik olarak miimkiindiir.

Sekil 2.19°daki veriler kullanilarak gazlarin degisen kismi basing ve sicaklik sartlari
icin MgO’ in karbon ile rediiksiyonu tahmin edilebilir. Buna gére, MgO’ in C ile
rediiksiyonu rafinasyon sicakliklarinda meydana gelebilmesi magnezyum ve karbon
monoksit gazlarinin kismi basinglarinin diistiigii durumlarda daha miimk{indiir. Bu
sebeple, dolayli oksidasyon mekanizmasinin vakum alti gaz giderme potalarinda

gerceklesmesi daha muhtemeldir.
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Sekil 2.19 : Mg ve C oksidasyonu icin serbest enerji-sicaklik diyagramu.

Guo ve digerleri zengince Al2O3 igeren paslanmaz gelik clirufunun MgO-C refrakter
ile etkilesimini arastirdiklari ¢galismada bu magnezyum buharinin, denklem 2.32, 2.33
ve 2.34’de gosterildigi gibi cliruf fazindaki oksitler ile tekrar oksidasyona ugrayarak
refrakterin sicak yiizeyinde magnezyum yigin bir tabaka olusturabildigini ve bu
tabaka oksidasyonun ilerlemesini yavaslattigi bulgularina ulasmislardir (Guo vd.,

2007).

3Mg gy + (C1203) cirupy = 3MGO0 iy + 2[CT]imetar (2.32)
Mgg) + (MnO) cirury = MgO ) + [Mn]metar (2.33)
Mgg) + (FeO) cirusy = MgOgy + [Felmetar (2.34)

GuO ve digerleri, ayrica denklem 2.35 ve 2.36° gore ciiruf-refrakter arayilizeyinde
Mg(Al, Cr)204 spinel fazin olustugunu tespit etmislerdir (Guo vd., 2007).

Mgo(k) + (CTZOS)(ciiruf) - CTAZZ 04(k) (2.35)
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MgO ) + (Al 03) ciirur) = MGAL; 04 (2.36)

2.2.2 Elektrik ark ocagi ciirufu ve MgO-C refrakter etkilesimi

Elektrik ark ocaklar1 gibi zengince FeO iceren ciiruf sistemleriyle ¢alisilan reaktorler
baz alindiginda, MgO-C refrakterdeki karbonun oksidasyonuyla birlikte, ciiruf
sistemindeki FeO ile reaksiyona giren magnezya (MgO)’dir (Sarkar vd., 2020). Bu
sebeple mevcut ¢alismada dikkate alinmasi gereken sistem FeO-MgO-O- sistemidir.
Bu etkilesim neticesinde olusabilecek fazlar sekil 2.20°deki FactSage™ 8.1 ile
cizilen sabit basingtaki MgO-FeO ikili faz diyagramindan belirlenebilir.

GactSage‘

MV

1000 Emee s e e
0 10 20 30 4 50 60 70 8 9% 100

MgO/ (MgO+FeO)
Sekil 2.20 : MgO-FeO ikili faz denge diyagramu.

Sekil 2.20°deki faz diyagrami incelendiginde MgO ve FeO arasinda olusabilecek tek
katt ¢ozeltinin denklem 2.37’¢ gore magnezyaviistit (MgxFei1xO) fazi oldugu

goriilebilmektedir.

(Feo)sun ciruf + Mgorefrakter = (Fe' Mg)- Okatl cozelti (2-37)

MgO ve FeO bilesenleri birbirleri icerisinde tamamen ¢oziinebilen izomorf 6zellik
gostermesinden dolayr bu fazin kompozisyonu saf MgO’ dan saf FeO’ ya kadar

degisiklik gosterebilmektedir. Magnezyaviistit, biri oksijen anyonlarindan (O?) ve
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digeri Fe** veya Mg?* katyonundan olusmakta ve i¢ ice gecmis iki kiibik kristal

sisteminde bir kaya tuzu yapisina sahiptir.

Bununla birlikte, burada demir oksidin, oksijenin demire oraninin asla basitlestirilmis
“FeO” formiiliine karsilik gelen 1:1 kadar diisiik bir degere ulasmadig: bilinmelidir.
Daha once belirtildigi iizere Fe?*/Fe3* orani, sicaklik, oksijen kismi basinci ve
clirufun bazikligine gore degisiklik gosterebilmektedir. Sekil 2.21° deki Fe-O2
diyagramina gore oksijen kismi basmcmin yaklasik 10°-10"% atm oldugu sartlarda
Fe3*/Fe?* oram1 ihmal edilebilecek kadar kiiciik olur ve dolayisiyla Fe3* katyonlarmin

varlig1 géz ard1 edilebilir.

Fe - O,

G‘actSage‘“

W T / T - T od T - T o T . T

T

1690

1670

T
= o
1

1650

oy
O
<
o 1630 + -
% 1610 S FeO(l) Fe,04(s)
)
1590 | g
1570 | -
1550 L L L
9 8 7 -6 -5 -4 3 2 -1 0
log,,p(O,) (atm)
Sekil 2.21 : Farkli sicaklik ve oksijen kismi basinglar1 i¢in Fe-O ikili sisteminin faz
diyagrami.

Jin Sung Han ve digerleri yaptiklar1 ¢alismada zengince FeO ihtiva eden CaO-SiO»-
Al;03-FeO-MgO-MnO  ciiruf sisteminin  MgO-C refrakterler ile arayiizey
reaksiyonlarini incelemislerdir (Han vd., 2019). Bu ¢alismada arastirmacilar, deney
siireclerini gercek celik iiretim sartlarina uyarlayabilmek icin yiiksek frekansl
indiiksiyon  firim1  kullanmislardir.  MgO-C pota igerisinde oOnce kimyasal
kompozisyonu bilinen ¢elik numunesi 1600 °C’de ergitildikten sonra ciiruf ilaveleri

yapilmis ve 1 saat siireyle ayni sicaklikta beklenmistir. Deneysel ¢aligmalar akabinde
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cliruf ve refrakter arayiizeyinde yapilan SEM-EDS ¢izgi tarama, EDS element
haritalama ve TEM (Gegirimli Elektron Mikroskobu) incelemeleri arayilizeyde
magnezyaviistit fazinin olusumunu kanitlamaktadir. Ayrica MV fazinin kristal yapisi
FIB (Odaklanmis Iyon Isin) - TEM (Gegirimli Elektron Mikroskobu) yontemleri
kullanilarak analiz edilmis ve elektron kirmim modeli sekil 2.22°de verilmistir.
Elektron kirmim modeli olusan MV fazinin kristal yapisinin NaCl kiibik kristal
yapisinda (PDF#01-077-2368) oldugu tespit edilmistir (Han vd., 2019).

(Mg,Fe)O

(lﬁ'g'.Féyo Bulk Slag

snm

Sekil 2.22 : (a) Odaklanmis iyon 151n1 yontemi kullanilarak numune hazirlama ve (b)
(Mg,Fe)O fazinin se¢ilmis alan elektron kirinim modeli (Han vd., 2019).

Yazarlar ayrica, belirli araliklarla firin igerisinden aldiklar1 cliruf numunelerinin XRF
analizlerini yaparak kompozisyon degisimlerini takip etmislerdir. Buna gore, ¢alisan
ciiruflardaki MgO konsantrasyonu bagslangic konsantrasyonlarina goére daha
yiikksektir. Bu, MgO-C refrakterin ciiruf icerisinde ¢oziinmesinin agik¢a bir
gostergesidir. Coziinmeyle birlikte clirufun MgO konsantrasyonunun artmasi, ciiruf-
refrakter arayiizeyinde FeO ile reaksiyona girerek MV katmaninin olusumunu daha
potansiyel hale getirmektedir. Diger yandan, ciiruftaki FeO’ nun aktivitesi arttikca

MYV katmaninin olusumu daha belirgin gozlemlenmistir (Han vd., 2019).

Olusan MV kat1 ¢ozelti katmaninin clirufun penetrasyonunu yavaslattigini ve bu
sebeple koruyucu olduguna dair literatiirde pek ¢ok ¢aligma mevcuttur. Zhang ve
digerleri, EAO ve BOF ciiruflari i¢in sirasiyla ikili baziklik degeri 1,4 ve 3,3; Fe203
miktar1 17 ve 23 olan CaO-SiO2-Fe>03-Al203-MgO-MnO ciiruf sistemlerinin 1600
°C’de statik kosullar altinda sinter magnezya iceren MgO-C refrakter ile arayiizey

etkilesimini arastirmiglardir (Zhang & Seetharaman, 1994). Baslangi¢ kompozisyonu
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itibariyle EAO ciirufuna gére MgO’ e asir1 doygun olan BOF ciirufunun MgO-C
refrakteri ¢6zmedigi ve buna bagl olarak refrakterin korozyon direncini etkileyen
faktoriin karbonun direkt oksidasyon mekanizmasi oldugu raporlanmistir. Yazarlar,
EAQ ciirufunda FeO’ nun sinter magnezyaya diflize olarak arayiizeyde MV kati
cozelti katmaninin olustugunu ve bu katmanin ciirufun refrakter i¢ yiizeyine
penetrasyonunu yavaslattigini belirlemislerdir. Yazarlar, Mg’ un ¢oziinmesiyle
birlikte MV katmani ile ciiruf arasinda mervinit, C3MSy, gibi diisiik ergime
sicakligina sahip fazlarin olustugunu gézlemlemislerdir. Yiiksek baziklige sahip BOF
clirufu i¢cin MV katmani belirgin olarak goézlemlenememistir. Bunun sebebi, BOF
ciirufunun yiiksek bazikligi sebebiyle Fe?*/Fe®* oraninin diismesidir. Bu sebeple BOF
clirufunun refraktere, tane sinirlar1 boyunca ¢ok daha fazla penetre oldugu yapilan
SEM incelemelerinde goézlemlenmistir. Refrakter araylizey etkilesim goriintiileri
sekil 2.23’de verilmis olup burada SM: Sinter Magnezya, P: Penetrasyon Ciirufu,
ME: Mervinit, SP: Sipinel, D: Dikalsiyum Silikat, MW: Magnezyaviistit, SP: Spinel,
E: Otektik Fazi temsil etmektedir.

Sekil 2.23 : 1700 °C’ de 6 saat siireyle (a) EAO ve (b) BOF ciiruflarinin MgO-C
refrakterler etkilesim nihayetindeki SEM-BSE goriintiileri (Zhang & Seetharaman,
1994).
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2.2.2.1 Kinetik bakis acis1

Bygden ve digerleri, MgO' nun CaO-FeO-SiO; ciiruflar1 ile etkilesimlerini
aragtirirken, magnezyaviistit tabakasmin biiyiimesinin Fe?* ve Mg?" katyonlarmin
kars1 difiizyonu ile kontrol edildigini ileri siirmiislerdir. Bu yapida, oksijen
anyonunun hareketliligi, Fe** veya Mg?" katyonlarina kiyasla kiiciiktiir. Bunun
nedeni, oksijen iyonunun boyutunun énemli 6l¢iide daha biiyiik olmasi ve bu nedenle
cok yavas yayilmasidir. Bu nedenle, FeO-MgO sistemindeki kat1 hal diflizyonu, en
iyi sekilde, Fe?* ve Mg?" katyonlarmin, nispeten rijit oksijen iyonu kafesine kars:
difiizyonu ile agiklanabilir. Bu mekanizmanin sematik bir temsili sekil 2.24’de

gosterilmektedir (Bydgen vd., 1994).

Sekil 2.24 : Magnezyaviistit kat1 ¢dzelti tabakasmin olusumunda Fe?* ve Mg?*
iyonlarinin kars1 difiizyon mekanizmasinin sematik gosterimi.

P. Zhang ve S. Seetharaman CaO-FeO-CaF.-SiO; ciiruf sisteminde MgO ¢dziinme
mekanizmasini statik kosullar altinda 1300-1400 °C araliginda incelemislerdir. Buna
gore arastirmacilar, MgO’ in ilgili ciiruf sistemlerinde ¢6ziinmesinin iki paralel
adimdan meydana geldigini 6ne siirmiislerdir. Bu adimlar: () refrakter ara yiizeyinde
MYV kat1 ¢ozeltisinin olugmast ve (b) bu kat1 ¢ozeltinin ciiruf i¢erisine ¢ézlinmesidir.
Bu sebeple, MV kati ¢bzelti tabakasmin biiyiime oran1 sadece Mg?* ve Fe?*
iyonlarinin diflizyonun bir fonksiyonu degil, ayn1 zamanda bu kat1 ¢ozeltinin ciiruf
icerisine ¢oziinme oranina bagl olarak degigsmektedir. Yazarlar, bu sonuca ciiruf
testleri boyunca silindirik seklindeki refrakter numunenin ¢apindaki degisim (AR) ile

araylizeyde olusan MV kat1 ¢ozelti katmaninin kalinliginin degisimi (Ax) arasindaki
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farkin zaman bagl olarak degisim O6lgiimleri neticesinde ((AR- Ax)/t) ulagmislardir.
Buna gore, bu fark deney siirecinin baslarinda parabolik olarak artmaktadir. Bu,
arada olusan MV kati1 ¢ozelti katmaninin ¢oziinme hizinin baslangictaki biiylime
hizindan daha biiylik oldugunu gostermektedir. Belirli bir zaman sonra aradaki fark
azalma egilimi gostermektedir. Bu ise MV kat1 ¢6zelti katmaninin ¢éziinme hizinin
biiylime hizindan daha kii¢lik oldugunu gostermektedir. Yazarlar, bu durumu ciirufun
zaman igerisinde MgO’e doygun hale gelmesine baglamaktadirlar (Zhang &
Seetharaman, 1994).

2.2.2.2 Difiizyon

Coziinme ya da diflizyon, refrakter malzemenin devamli olarak sivi ciiruf icerisine
¢oziindiigli kimyasal bir siirectir ve siklikla refrakter cidariin incelmesine yol
agmaktadir. Coziinme derecesi ile ifade edilen bu siiregte baskin kontrol fenomeni
kiitle transferidir. Refrakterdeki MgO’ in ¢dziinmesindeki itici gii¢ clirufun MgO
¢oziinebilirlik sinir1 ile dogru orantilidir. Nitekim MgO doygunluguna ulagsmis bir
clirufun refrakteri difiizyon ile daha fazla asindirmasi beklenmez. Ciirufun MgO
doygunluk sinir1 ile mevcut MgO konsantrasyonu arasindaki fark ne kadar biiyiikse
bu termodinamik olarak daha biiyiik bir itici gii¢ olusturmaktadir (Jansson vd., 2005).
Dolayisiyla daha uzun omiirlii refrakter astart i¢cin EAO g¢elik tiretiminde agirlikl
olarak MgO ile doymus bir ciiruf tercih edilmelidir. Bu ayn1 zamanda elektrik ark
ocaklarinda enerji verimliligi ve de iyi bir rafinasyon verimi saglamak i¢in uygulanan
ciiruf kopilirtme pratikleri i¢in de gereklidir (Luz vd., 2011). Bununla birlikte,
Seetharman ve digerlerinin yapmis oldugu c¢alisma neticesi de gostermektedir ki
refrakterin ¢ozlinmesi, FeO ihtiva eden ciiruf ile MgO-C refrakter arasinda olusan
MV katmanindan da gergeklesmektedir. Etkilesim baglangicinda MgO’in
refrakterden direkt ¢oziinmesi baskinken reaksiyolarin ilerlemesiyle birlitke MgO
¢oziinmesi MV kati ¢6zelti katmanindan gergeklesmektedir (Zhang & Seeth8araman,
1994).

Heo ve Park, silindirik geometriye sahip laboratuvar olgekli elektrik ark ocaginda
yaptiklar1 ¢alismada, DRI ilavesiyle birlikte degisen EAO ciirufunun MgO-C
refrakter ile etkilesimini arastirmiglardir. MgO-C refrakterin ¢6ziinme derinligi
denklem 2.38’de gosterildigi tizere MgO’ in ciiruf ve refrakter arasindaki kiitle

denkligi iligkisine dayali basit bir matematiksel empirik {izerinden tahmin edilebilir.
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AWy 50, Witg0, Witgor Pugos Vigos Veirus T d ve b sirastyla t zamaninda ciiruftaki
MgO miktarinin degisimi (gr), t zamaninda cliruftaki MgO miktar1 (gr), ciirufun
baslangic MgO miktari (gr), MgO yogunlugu (g/cm?®), MgO pota hacmi (cm®), ciiruf
hacmi (cm®) MgO-C refrakter ¢dziinme derinligi (cm), ciiruf yiiksekligi (cm). Bu

denklemde ¢6ziinmenin homojen oldugu kabulii yapilmalidir (Heo & Park, 2022).
AI/I/I\slgo = Wl\slgo - WI\l;IgO = Pmgo- VMgO—C pota hacmi (2.38a)
VMgO—C pota hacmi = n[(r+d)* —r*].h (2.38b)

Yazarlar silindirik geometriye sahip refrakter icin etkilesim nihayetindeki ¢éziinme
derinligini denklem 2.38’ deki kiitle denkligine dayali olarak denklem 2.39 ile

hesaplamisglardir.

AWE o x 12
d= |—Mgo T 5 . (2.39)
ngO X chruf

Ciirufun MgO doygunluk sinir1 ile meveut MgO konsantrasyonu arasindaki farkin
refrakterin ¢oziinmesinde itici gii¢ olusturmasi sebebiyle EAO ciiruflarinin MgO ve
CaO doygunluk simirlarinin bilinmesi 6nemlidir. Bu amagla Tayeb ve digerleri CaO-
Al>03-Si02-FeO-MgO ciiruf sisteminde FeO, CaO, P.Os ve Al,O3 bilesenlerinin ve
bazikligin (B2=Ca0O/SiO2) MgO doygunlugu iizerindeki etkisini arastirmislardir
(Tayeb vd., 2015). Yazarlar, bazikligin, magnezya doygunluk sinirin1 belirleyen en
onemli faktor oldugunu belirtmislerdir. Baziklik arttik¢a ciirufun MgO ¢oziiniirligi
ciddi anlamda diismektedir. Diger yandan aliimina, genel olarak bazik ciirufta asidik
karakterli davranmasindan dolayr MgO ¢oOziiniirligiinii arttirmaktadir. Yazarlar,
diisiik baziklik degerlerinde FeO miktarmin etkisinin énemli ancak ytliksek baziklik
degerlerinde Onemsiz oldugu sonucuna varmislardir. FeO miktar1 arttikga MgO
¢Oziiniirligl diismektedir. Sekil 2.25, yazarlarin, %20-30 ve %0-10 arasinda degisen
sirastyla FeO ve Al2O3 oranlarinin MgO doygunluk sinirina olan etkisini incelemek
lizere FactSage™ 7.3 kullanarak yaptiklari termodinamik tahmin sonuglarmi

gostermektedir.
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Sekil 2.25 : Degisen baziklik oranlarinda (B>= Ca0/SiO2) FeO ve Al,O3
miktarlarmin MgO ¢oziiniirliigiine etkisinin FactSage™ 7.3 tahminleri (Tayeb vd.,
2015).

Yazarlar, FactSage™ hesaplamalarini yaparken demirin mevcut tek oksidinin FeO
oldugunu varsaymislardir. Ancak daha 6nce de bahsedildigi lizere demirin oksijen

3¢ oksidasyonu miimkiindiir ve bu bazik bir ciirufta

kismi basincina bagli olarak Fe
MgO ¢oziiniirliigiiniin artisia sebep olacaktir. Ancak yazarlar, FactSage™
hesaplamalarinda FeO’ nun FeOs ile ikame edildigi durumun MgO ¢o6ziintirliglinde
onemsiz bir artisa sebep oldugunu tespit etmislerdir. Ayrica, FactSage™ tahminleri,
yazarlarin yapmis olduklar1 laboratuvar deneylerine kiyasla %1-2 arasinda daha

diisiik gostermektedir.

Ciiruflarn  CaO ve MgO doygunlugunun tespiti i¢in izotermal doygunluk
diyagramlar1 ayrica bir alternatif olusturmaktadir. ilk olarak Pretorius tarafindan
aciklanan izotermal doygunluk diyagramlari, sabit sicaklik ve baziklik oranlarinda
ciirufun MgO ve CaO ile doygunluk smirlarini gostermektedir (Pretorius vd., 1998).
Ciirufun bu oksitlerce doygun olmasi, ciiruf icerisinde kati faz fraksiyonunun
artmasma sebep olmaktadir. Bu kati fazlar kopiikk olusumu i¢in ¢ekirdeklenme
noktalar1 olusturarak iyi bir koplirtme pratigi saglamakta ve bu da refrakter astarin
asinmasini yavaglatmaktadir. Dolayisiyla bu diyagramlar hem refrakter astarin
korunmasi i¢in doygunluk durumunu gormek i¢in gerekse ciiruf kopiirtme pratikleri
icin 6nem tasimaktadir. Sekil 2.26° ciirufun genel bir izotermal doygunluk

diyagramin tarif etmektedir.
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S Ciiruf + MV

12

a

Yag. MgO
Siv1 Ciiruf + C28S + MV

S Ciiruf + C28 S Ciiruf

¢

%ag. FeO
Sekil 2.26 : Genel izotermal doygunluk diyagramu.

Likidiis ¢izgileri, ayn1 zamanda doygunluk sinir ¢izgileri, ¢ift doygunluk noktas: olan
a noktasindan baglayarak CaO ve MgO ig¢in sirasiyla a-C ve a-b ¢izgileri olarak
tanimlanir. Likidiis ¢izgilerinin altinda MgO, magnezyaviistit (MV); CaO ise
dikalsiyumsilikat (C2S) olarak sivi faz igerisinde katilasmakta ve clirufun kati faz
fraksiyonunu arttirmaktadir. Sekilden goriilecegi lizere diyagramda tamami sivi olan
genis bir sivi cliruf alani mevcuttur. Bu alana diisen ciiruflar, ciirufun diisiik
viskozitesi ve ikinci faz partikiillerinin olmamasi nedeniyle zayif kopilirme
Ozelliklerine sahip olacagi gibi refrakterin ciiruf icerisinde c¢oziinmesi ve ciirufun
refraktere penetrasyonunu daha miimkiin hale getirmektedir. Likidiis egrilerinin
konumu, ciirufun tamamen siv1 hale gelmesinden 6nce tolere edilebilecek maksimum
FeO miktari1 gosterdigi i¢in onemlidir. Ayrica bu diyagramda agik¢a gdosterilen,
FeO miktart ile ciiruftaki sivi miktar1 arasindaki iliskidir. FeO seviyesi arttikca
cliruftaki kat1 faz fraksiyonu azalmakta ve dolayistyla ciiruf viskozitesi diismektedir.
Bu diyagramda gosterilen bir diger dnemli 6zellik, CaO ile doymamis ciiruflar i¢in
artan FeO ile birlikte MgO ¢O6ziiniirligiindeki azalmadir (MgO doyma egrisi a —b

lizerinde).

Izotermal doygunluk diyagramlari i¢in yapilan bir diger calismada Almeida ve
digerleri tarafindan FactSage™ 6.4 kullanarak ikili baziklik oramiyla birlikte
aliminanin CaO ve MgO doygunluk smirlarina olan etkisi incelenmistir (Almeida
vd., 2017). Yazarlar, ayn ikili baziklik oranlarinda aliimina ihtiva eden ve etmeyen
diyagramlar1 karsilastirdiklarinda ciiruf fazinda aliimina miktarinin artmasiyla

birlikte MgO doygunluk smirinin arttig1 ve ¢ift doygunluk noktasinin da sola dogru,
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diger bir ifadeyle daha diisiik FeO konsantrasyonlarina kaydirdigini raporlamislardir.
Ayrica bazikligin artmasiyla birlikte ciliruflarin MgO doygunluk siirmin distigi

sonuglarmi paylagsmislardir.

2.2.2.3 Penetrasyon

Ciiruf, refrakterde yiizeyinden acik olan por ve kanallardan refrakter i¢ yiizeyine
niifuz edebilir ve tane sinirlar1 boyunca hareket ederek kimyasal ve fiziksel etkilere
sebep olabilmektedir. Penetrasyon, ciirufun fizikokimyasal; ve de refrakterin fiziksel
Ozelliklerine bagl bir mekanizmadir. Refrakter i¢in porozite miktar1 ve ortalama por
biiyiikliigii, onu olusturan tanelerin biiyiikliigii ve cinsi, kullanilan baglayici etkin
faktorlerken ciirufun viskozitesi, ve refrakter yiizeyi ile yapmis oldugu 1slatma agisi
stireci etkileyen diger etkin faktorlerdir. Penetrasyon derinligi denklem 2.37°de
verilen Washburn esitligi olarak kantitatif olarak tahmin edilebilir (Washburn, 1921).
Bu esitlikte [, t,y, r ve 6 sirastyla penetrasyon derinligi, penetrasyon siiresi (saniye),
yiizey gerilimi (N/m), por ¢apt (mm) ve 1slatma agisidir.
dl y r

L 2.37
- 4l.n.cosé? (2.37)

Literatiirde ciirufun penetrasyonunun diisen viskoziteye bagl olarak arttigina dair
pek ¢ok c¢alisma mevcuttur. Oh ve digerleri kalsiyum-aliiminat temelli ciiruflarda %0
ila %15 arasinda CaF> ilavesinin MgO-C refrakterler iizerindeki korozyon siirecini
indiiksiyon ark ocaginda yaptiklar1 dinamik korozyon ¢alismalar ile agiklamiglardir
(Oh & Park, 2021). Buna gore CaF> ilavesi sonucu diisen viskoziteye bagl olarak
etkin olan korozyon mekanizmasi penetrasyon. CaF; ilavesiyle birlikte ciiruflarin
viskozitesi 2,1 dPa.s’ dan 0,6 dPa.s’ya inmistir. Bununla birlikte clirufun refraktere
olan penetrasyonu diisen viskoziteye bagli olarak artmistir. Yazarlar, daha akiskan
hale gelen ciirufun, refrakterin tane sinirlar1 boyunca hareketi ile birlikte baglayicinin
¢Oziinmesine vesile oldugu ve bu sebeple MgO tanelerinin ciiruf icerisinde
dagildigint da gozlemlemislerdir. Yazarlar, ayrica penetrasyon derinligini denklem
2.37’ de verilen Washburn esitligi ile teorik olarak hesaplamis ve deney sonuglariyla
karsilagtirmislardir. Buna gore, Washburn esitligi ile deneysel ¢alismalar
ortigsmemektektir. Washburn esitligi ile hesaplanan degerler deneysel ¢aligmalar

neticesinde elde edilen sonuglara kiyasla daha kiiciiktiir. Yazarlar bunu, ilgili esitlikte
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por yollarmin refrakter igine dogru diiz oldugu kabuliine; ancak refrakterdeki

porlarin dogrusal olmadig1 gercegine baglamaktadirlar.

without CaF,

2.5wt% CaF,

5.0wt% CaF,
7.5wt% CaF,
10wt% CaF;

15wt% CaF, 3

4800um

Sekil 2.27 : CaF> miktar1 degisimine gore clirufun penetrasyon derinligi (Oh & Park,
2021).

Diger yandan ciirufun refrakter ylizeyi ile yapmis oldugu 1slatma agis1 ile
penetrasyon arasinda ciddi bir baglam s6z konusudur. Ciirufun islatma agisinin
artmasi penetrasyonun azalmasi ile sonuglanmaktadir. Liu ve digerleri, ikili baziklik
endeksi (CaO/SiO2) 1,9 olan CaO-Al20s-SiO2 sistemindeki pota rafinasyon
ciirufunun agirlikca %3, %8, %12 ve %16 grafit ihtiva eden MgO-C refrakterler ile
yaptig1 1slatma acgilarini arastirmiglardir. Refrakterler, sadece grafit oran1 bakimindan
farkli olup diger recete bilesenleri ve liretim yontemi ayni tutulmustur. Yazarlar, ayni
zamanda saf MgO ve grafit i¢in yaptiklar1 deney ¢aligsmalarini, argon atmosferli firin
icerisinde gergeklestirmislerdir. 1300 °C’ye 1sitilan firin igerisine incelenen refrakter
tizerindeki graniil hale getirilmis ciiruf servis edilmistir. Goriliniir ¢ap, yiikseklik gibi
1slatma parametreleri verileri, yiiksek ¢oziiniirliiklii kamera ile belirli periyotlarla
alimmig  goriintiiler {izerinden elde edilmistir.  Arastirmacilar  tarafindan

gerceklestirilen deney sonuglari sekil 2.28de verilmistir (Z. Liu vd., 2018).

Calisma sonuclar1 gostermektedir ki refrakterdeki grafit miktar1 arttikga ergimis
cliruf ile refrakter arasindaki islatma agis1 artmaktadir. Agirlikga %3 grafit ihtiva
MgO-C ile diger refrakterler karsilastirildiginda islatma agisinda belirgin bir artis
gbzlemlenirken agirlikca %8, 12 ve 16 grafit ihtiva eden refrakterler arasinda 1slatma
acisindaki artis gorece daha azdir. Artan 1slatma agisiyla birlikte ciirufun refraktere

penetrasyonunu diismektedir. Saf grafitten saf magnezyaya kadar ki deney
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calismalarinda ciiruflarin goriinlir hacimlerinin azalmasi, ciirufun refrakter ylizeyine

yayilmasiyla birlikte acik olan por ve kanallardan igeriye penetre oldugunun bir
kanitidir (Z. Liu vd., 2018).

(b)

150

120 4
90

’ a 60 1 —m— Saf MgO

' —@— %3C

A0 < olh x —A— %8 C
9 %16C

<4— Saf Grafit te
T T

6 0 T T T T
10 20 30 40 50 60
Siire (sn)

Sekil 2.28 : (a) MgO-C refrakterlerinin erimis ciiruf ile 1slatma islemi: (1) saf MgO,
(2) %3 C, (3) %8 C, (4) %12 C, (5) %16 C ve (6) saf grafit. (b) Zamana bagli i1slatma
acisinin degisimi (Z. Liu vd., 2018).
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez galismasi sekil 3.1” de verilen deneysel kurguda ilerletilmistir.

1. Refrakter
Karakterizasyonu

2. Sentetik Ciiruf
Hazirla j
Karakterizasyo

2.1. Sentetik ciiruf
kompozi

hazirlanmast ) :
incelemeleri

Hazirlanimg sentetik
ciirullarm XRF ¢ viskozite ve
analizlerinin i akliklarinn
cstirilimesi

1.3. Numunelerde

Briiniir porozite, spesifik
yogunluklarn
belirlenmesi

1.4. Numunelerde karbon
miktannin tayin cdilmesi

modellemesi

Sekil 3.1 : Tez calismasinin deney kurgusu.

Bu kapsamda oncelikle yerli bir refrakter iireticisinden EAO ciiruf seviyesinde
kullanilan pul grafit ve ergimis magnezya bilesenlerinden olusan MgO-C tugla temin
edilmistir. Bu kompozit refrakterlerin oncelikle fiziksel, kimyasal ve mikroyap1

analizleri gergeklestirilmistir.

Daha sonrasinda %20 ve %30 FeOy¢ ihtiva eden 1.5 baziklik oranina (CaO/SiOz2)
sahip Ca0-Al203-SiO2-FeO-MgO ciiruf sistemi sentetik olarak hazirlanmugtir.

Refrakter ile sentetik ciiruflarin karakterizasyonu islemleri neticesinde elde edilen

sonuglara miiteakip FactSage™ 8.1 termodinamik modelleme yazilimiyla ciiruf
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sistemi ve cliruf-refrakter arayiizey reaksiyonlar1 06zelinde termodinamik ve

termokimyasal modellemeler gergeklestirilmistir.

Hazirlanan ciiruflarin MgO-C refrakterlerdeki korozyon etkisini incelemek tizere
statik kiip testleri gerceklestirilmis; enine kesitler alinarak Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilim Spektrometresi (EDS) analizleri yapilarak
artan miktarda FeO ihtiva eden CaO-Al203-Si02-MgO ciiruf sistemlerinin MgO-C
refrakter lizerindeki korozyon etkisi irdelenmistir. Tez ¢alismasinda artan oranda

FeO igeren sentetik ciiruflar %10, Al (%20) ve A2 (%30) olarak isimlendirilmistir.

3.1 Refrakter Karakterizasyon Calismalari

3.1.1 Numune hazirlama

MK-7 olgiilerindeki tuglalardan sekil 3.2°de goriilecegi lizere statik kiip korozyon
testleri ve soguk basma dayanim analizleri i¢in sulu gonye testere kullanilarak 5x5x5
(cm) dlgiilerinde kiipler ¢ikartilmistir. Bu kiipler daha sonrasinda dikey matkap ile 35
mm c¢apinda silindirik olarak delinerek statik kiip korozyon testine hazir hale
getirilmistir. Hazirlanan numuneler oksidasyonu engellemek i¢in kapali muhafaza

edilmistir.

Sekil 3.2 : Statik kiip korozyon testi i¢in numune hazirlama safhalari : (a) MgO-C
tugla (b) gonye testere ile kesim islemi (¢) MgO-C tugla kiip numunesi (d) kiip
delme islemi.
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XRF ve kizdirma kayb1 analiz numuneleri i¢in gorece daha kiiciik boyutlara kesilen
numuneler, sekil 3.3’de verilen halkali degirmen (Unal Miihendislik™, Tiirkiye)
kullanilarak  60-300 pum boyut araligma oOgiitiilmiistiir. Ogiitiicii haznede
kontaminasyonu engellemek adina ayni refrakter i¢in 6n bir dgilitme islemi yapilmis

ve ilk 6glitme dokiilerek analiz kapsamina alinmamastir.

Sekil 3.3 : (a) Unal MiihendislikTM halkali degirmen (b) 6giitiilmiis refrakter
numunesi.

3.1.2 Soguk basma dayamim analizi

Soguk basma mukavemeti, oda sicakligindaki refrakter malzemenin hasar meydana
gelmeden O6nce dayanabilecegi birim alan bagina maksimum yiik olarak tanimlanir ve
denklem 3.1°de belirtildigi iizere hasarin meydana geldigi yiikiin, yiikiin uygulandig
enine kesit alanina boliinerek hesaplanir. Bu denklemde C: soguk basma dayanimini
(N/mm?), F: hasar anindaki maksimum yiikii (N), A: yiikiin etki ettigi yiizey alanim
(mm?) temsil etmektedir.

C = (3.1)

|

Sekil 3.4’ de goriildiigl iizere 5x5x5 cm olgiilerinde kesilen numunelerin 110 °C
ortam sicakhigindaki etiivde (Natek™, Tiirkiye) 2 saat kurutulmasi akabinde ASTM
C133-97 standardina gére Beton Test Presi (Test Center™, Tiirkiye) kullanarak
soguk basma dayanim Olclimleri gerceklestirilmistir. Refrakter malzemenin soguk
basma mukavemetinin pres yoniine gore degisiklik gostermesinden dolay1 testler,
tiretici firmadan alinan pres yonii bilgisine miiteakip iicer kez gergeklestirilmis ve

sonuclarin ortalamasi1 alinmistir.
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Sekil 3.4 : (a) Natek™ etiiv firin1 (b) Test Center™ beton test presi cihazi ile
numunelerin soguk basma dayanim testi.

3.1.3 Goriiniir porozite ve yogunluk testi

Refrakter malzemelerden alinan ve ilk agirlik tartimlari yapilan hurda refrakter
numunelerde ASTM C-20 standard1 baz alinarak Arsimet prensibine gore goriniir
porozite, yogunluk ve su emme miktarlar1 belirlenmistir. Bu kapsamda ilk agirlik
tartimlar1 yapilan numuneler, sekil 3.5’de goriilen vakum porozite test cihazi (Test
Center, Tiirkiye) kullanilarak 0,5 bar basingtaki sulu vakum ortaminda 24 saat
bekletilmis ve doyurulmus numunelerde ikincil agirlik tartimi yapilmistir. Daha
sonrasinda numuneler saf distile su ortaminda askida birakilmig ve sudaki agirliklar
olgiilerek denklem 3.2, 3.3 ve 3.4%e gore ilgili fiziksel 6zellikleri hesaplanmistir. Bu
denklemlerde mi: kuru agirlik, my: doyurulmus agirhk ve ms: doyurulmus

numunenin su ortamindaki aski agirligini ifade etmektedir.

; mp; —m,

Su emme miktart (%) = (m—) x100 (3.2)
1

e . mp; —my
Gorunur porozite (%) = (—) x100 (3.3)

mp; —mg

Kati yogunluk (g/cm?) =( e )xlOO

yo§ g e— (3.4)
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Sekil 3.5 : (a) vakum porozite test cihazi (b) vakum ortamindaki tugla numuneleri.

Refrakter malzemelerde karbon miktar tayini, kizdirma kayb1 analizi prensibine gore
ASTM D7348 standardi baz almarak gerceklestirilmistir. Ogiitiilmiis numuneler
hassas tartim yapilarak agirligi bilinen a-Al2O3 pota igerisinde alinmig ve etiivde
(Natek™, Tiirkiye) 110 °C sicaklikta 2 saat bekletilerek biinyedeki muhtemel nem
uzaklagtirllmistir. Tekrar tartim alindiktan sonra, potalar sekil 3.6’da gosterilen
atmosferik ortamli kiil firminda (Protherm™ PLF, Tiirkiye) 920 °C sicaklikta 12 saat
bekletilmistir. Numuneler daha sonrasinda desikatorde 2 saat sogumaya birakildiktan
sonra tekrar tartim alinarak asagidaki denkleme gore kizdirma kaybi miktarlar
belirlenmistir. Bu analizde bilinyeden toplam grafit ile recine de uzaklagsmaktadir.
Uretici firmadan alman bilgiye gore tugla harmaninda kullanilan regine miktar

toplam kizdirma kayb1 miktarindan ¢ikartilmistir.

i( [ Wi
i

o.—Al,O, Pota

Sekil 3.6 : (a) Protherm™ PLF kil firin1 (b) firin i¢ haznesi.
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3.1.4 Kimyasal analiz (XRF)

Ogiitiilmiis ve kizdirma kayb1  gerceklestirilmis numunelerde kimyasal
kompozisyonu belirlemek iizere dalga boylu XRF analizi gerceklestirilmistir.
Numuneler, sekil 3.7’ de gbriilen indiiksiyon 1sitmali eritis cihazinda (EquiLab™ F1
Electric Fluxer, Ispanya) 9 gr %66 LiBs ve %34 LiBO; karigimmna 1 gr kizdirma
kaybi1 yapilmis numune olacak sekilde karistirilmis ve 900 °C’ye kademeli 1sitilarak

flizyona ugratilmasi1 akabinde platin kalip igerisine dokiilerek hazirlanmastir.

Sekil 3.7 : XRF numune hazirlama siireci: (a) EquiLab™ F1 eritis enstriimani (b)
numune hazirlama (c) eritis numunesi.

Kimyasal analizler, Rh X-isin1 tiipli WDXRF analizi enstriimani (Bruker™ S6
Jaguar, Almanya) ile 30 kV ve 10 mA sartlarinda enstriimanin Smart-Quant WD

yazilimi kullanilarak kantitatif olarak gerceklestirilmistir.

s AN

Sekil 3.8 : Bruker™ S6 Jaguar XRF enstriimani.
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3.2 Ciiruf Sentezi

Oncii ciiruf sentezi ve karakterizasyon isleminde sekil 3.9 de gdsterilen siireg takip

edilmistir.

Toz Oksit
Hammaddeler

. o Filtreleme XRF e
Tartim Ergitme Su verme tse & ' . Cliruf
s ve Ogiitme Analizi

Sekil 3.9 : Sentetik ciiruf hazirlamada takip edilen siire¢ semasi.

Bu baglamda 6nce c¢izelge 3.1° de kompozisyonlar1 verilen %20 ve %30 FeO ihtiva
eden ve baziklik oran1 (B2=CaO/SiO2) 1,5 olan ciiruf sistemleri analitik kalitede toz
oksitler (CaO: %99,5 ZAG, AlOz: %98,5 Merck, MgO: %99 Merck, SiO2: %99
Alfa Aesar, Fe>Os: %99,9 Alfa Aesar) kullanilarak hazirlanmistir.

Cizelge 3.1 : Calisma ciiruflarin kimyasal kompozisyonlari.

Nu Bilesenler (% ag.) Baziklik (Ca0/SiO,)

CaO Al,Os SiO; MgO FeOt

As 39 10 26 5 20 1,5

Az 33 10 22 5 30 1,5
Al (XRF) 37,38 11,54 26,15 4,49 20,44 1,43
A2 (XRF) 33,38 11,29 22,08 4,01 29,24 1,44

Sistemde demir (II) oksidi, FeO, stabil kilmak i¢in stokiyometrik olarak demir (III)
oksit, Fe2O3 ve metalik demir tozu ilave edilmistir. Tartimlar Fe;O3’in FeO’ ya

indirgenme reaksiyonuna miiteakip denklem 3.5’e gore yapilmustir.
Fe;03 ) + Feuy — 3 FeO (3.5)

Ergitme islemi, a-AlO3 pota igerisinde ciiruf sistemlerinin FactSage™ 8.1
yaziliminda likidiis sicakliklarinin belirlenmesine miiteakip bu sicakligin 30 °C
tistiine 12 °C/dakika 1sitma hizinda 1sitilmasiyla gergeklestirilmistir. Bu sicaklikta 40
dakika bekletilen ciiruflar akabinde saf distile suya dokiilerek camlastirilmistir.
Sentezlenen ciiruflar daha sonrasinda filtre edilerek kurutulmus ve volfram karbiir,
WC, hazneli 6giitiicli icerisinde ogiitiilerek gerek korozyon testi gerekse kimyasal
analiz i¢in hazir hale getirilmistir. Sentezlenen ciiruflarin kimyasal analizleri (XRF)
refrakter islemlerinde takip edilen deneysel prosediir ile ayni olarak

gerceklestirilmistir. Siirece ait goriintiiler sekil 3.10°da verilmistir.
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Sekil 3.10 : Ciiruf hazirlama sahfalari: (a) firin i¢ haznesi ve a-Al2O3 pota, (b)
ergitme sonrasi su verme islemi, (C) su verilmis sentez ciirufu.

3.3 Termokimyasal Modelleme Calismalari

Termodinamik veri tabanlari, yliksek sicakliktaki iiretim siiregclerinde meydana gelen
karmagik kimyasal reaksiyonlari analiz etmek i¢in ¢ok faydalidir. Fiziksel ve saglam
termodinamik modellere dayanan veri tabanlari, iiretim siireglerinde ve arastirma
sathalarinda yol gosterici faz diyagramlari ve bu tez ¢alismasinin da konusu olan
celik tretim siireclerinde refrakter korozyonu gibi kimyasal reaksiyonlar igin
kapsamli bilgi saglayabilir. Korozyonla ilgili ¢ok sayida deneysel aragtirma yapilmis
olmasina ragmen, yeni ¢elik kalitelerinin gelistirilmesi ve ¢alisma kosullarindaki
optimizasyonlar, yeni refrakter tasarimlarin1 da gerekli kilmaktadir. Bu tiir deneyler
pahali ve zaman alic1 oldugundan dogru termodinamik veri tabanlariyla donatilmis
modelleme yazilimlari yeni refrakterlerin tasarimina yardime1 olmakla birlikte proses
kosullariin optimize edilmesine olanak saglayabildiginden giderek popiiler bir arag
haline gelmektedir. Son zamanlarda ticari termodinamik yazilimlarda yaygin olarak
kullanilan termodinamik modelleri detayl bir sekilde irdelemistir. Elementlerin veya
Ornegin oksitler gibi stokiyometrik oOrneklerinin Gibbs enerjileri tanimlandiktan
sonra, bunlar ¢o6zeltinin Gibbs enerjisini tanimlamak tizere birlestirilebilir.
Termodinamik modeller arasindaki en belirgin fark, ¢6zeltinin entropisini tanimlama
seklidir. Pek ¢ok model, c¢ozeltide veya c¢ozeltinin belirli bir alt 6rgii ¢oziim
bolgesinde ¢ozeltiyi olusturan bilesenlerin ideal karigimina dayanir. Ergimis ciiruf
icin yaygin olarak kullanilan en giiclii modellerden biri, ergimis silikat yapinin ag
kirma davranisindaki kisa siralama davranisini baz alan Modifiye Kuasikimyasal

Modeldir (Jung vd., 2015).
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Bu tez ¢alismasinda, diger ticari yazilimlar arasinda oksit sistemleri i¢in en kapsamli
termodinamik veri tabanlarindan birisine sahip olan ve ¢elik iiretimi de dahil olmak
lizere bircok pirometalurjk siire¢lerin analizi ve modellenmesinde kullanilan ve
arayiizii sekil 3.11°de verilen FactSage™ 8.1 termodinamik modelleme yazilimi
kullanilmistir. FactSage™, bilesikler ve ¢ozeltiler olmak iizere iki tiir veri tabanindan
olusur. Bilesik veri tabanlar1 temel olarak stokiyometrik kati, sivi ve gaz bilesenler
i¢indir. Cozelti verileri, kat1 ve sivi alasimlar, seramikler, ciiruflar, tuzlar vb. i¢indir

(Bale vd., 2016).

r
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Sekil 3.11 : FactSage™ 8.1 yazilim arayiiz goriintiisii.
3.3.1 Korozyon modelleme ¢alismalar:

Ciruf ve refrakter arayiizeyinde gerceklesen yiiksek sicaklik reaksiyonlar
FactSage™ 8.1 termodinamik modelleme yazilmmm FTOxid ve FactPS
veritabanlar1 kullanilarak “Equilib” modiiliiyle gergeklestirilmistir. Sekil 3.12, ciiruf
ve refrakter arasindaki etkilesimin simiilasyon modelini gostermektedir. Model,
cliruf ile refrakter arasindaki termodinamik dengenin, cilirufun siirekli olarak
refraktere penetre oldugu durumdaki degisimini yansitmaktadir. K, reaksiyon orani;
R, refrakter, C, cliruf oldugu durumda reaksiyon orani1 C/(C+R) olarak tanimlanir. K,

ne kadar biiyiikse korozyon o kadar ciddidir. Model ¢alismalari, refrakter ve cliruf
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kimyasal kompozisyonlar1 belirlendikten sonra C: <A> ve R: <1-A> ve A: 0-1
arasinda her bir reaksiyon adimi 0.1 olacak sekilde, 1550 °C’ de ve ae) =1

oldugu sartlarda sadece ¢ozelti fazlar1 dahil edilerek ¢alisilmigtir.

0 0,5 1

Sekil 3.12 : C/S+R orani olarak tanimlanan X reaksiyon oraninin bir fonksiyonu
olarak ciiruf ve pota arasindaki etkilesimin simiilasyon modeli.

3.4 Korozyon Deneyleri

Reynaert ve digerleri, ciiruf-refrakter korozyon arastirmalarinda kullanilan test
yontemlerini dinamik ve statik grup altinda incelemislerdir. Statik testler, ciirufun ve
de refrakterin herhangi bir karistirma dinamigi altinda olmadigi testlerdir. Bu testler
genellikle calisma kosullar1 altinda fiilen gozlemlenene kiyasla diisiik korozyon
hizlar1 ile sonuc¢lanmaktadir. Bununla birlikte, refrakterler ile asindirici ortam
arasinda meydana gelen kimyasal reaksiyonlar1 incelemek icin faydalidirlar. Diger
yandan, dinamik testler, asindirict ortamin veya refrakterin bir karistirma dinamigi
altinda oldugu testlerdir. Dinamik testlerdeki deneysel kosullar, statik testler ile
karsilastirildiginda genellikle endiistriyel ¢alisma kosullarina daha yakin olmakla

birlikte deneylerin gerceklestirilebilmesi daha zordur (Reynaert, 2020).

Bu tez calismasinda mevzubahis ciliruf sistemlerinin korozif etkisi sekil 3.13’de
gosterilen statik kiip testi ile incelenmistir. Bu test yontemi tipik olarak kiip seklinde
refrakter malzemenin ortasinda silindirik bir delik ac¢ilmasi ve asindirict ortamin bu

cukura yerlestirilmesinden sonra numuneler, ilgili atmosfer kosullarina maruz
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kalacagi bir ortamda  belirli bir sicakliga 1sitilir. Bu sicaklikta arayiizey
reaksiyonlariin gergeklesmesi igin belirli bir siire beklendikten sonra refrakter ani
olarak sogutulabilir ya da firin ortaminda kendiliginden sogumaya birakilabilir.
Benzer sekilde farkli atmosferik sartlarda ¢alisilarak bunun etkisi incelenebilir. Test
sonrasinda numune {iizerinde temel gorsel incelemeler yapilabilir. Kalitatif olarak
asinma miktarlar1 caligilabilirken; kantitatif olarak asindirict ortam ve refrakter
arayiizeyinde olusan yeni fazlar X-Isim1 Kirimim (XRD) metodu ile caligilabilir.
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilim Spektroskopisi (EDS) ile

birlikte elementel haritalama yapilabilir.

Ciiruf

Celik

MgO-C Kiip

Sekil 3.13 : Statik kiip korozyon testinin sematik gdésterimi.

Numune hazirlama bagliginda anlatildig: iizere MgO-C tugla sulu testere ile kesilerek
kenar uzunlugu 50 mm olan kiipler ¢ikartilmis ve numunelerin ortasi 35 mm c¢ap
genigliginde ve 30 mm derinliginde delinmistir. On sentez ciiruflari, kimyasal
kompozisyonu optik emisyon spektrometresi ile belirlenen ve gizelge 3.2’de verilen
B500 kalite yapt donati celigi ilizerlerine yerlestirilmistir. Bunun amaci atmosferik
firm igerisinde yapilan deneylerde ciliruf kompozisyonda etkisinin incelenmesi

hedeflenen demir (II) oksidin, FeO, metal banyo ile dengede kalmasina vesile olarak

2+ +35

aktivitesini 1 kilmaktir. Bu sayede Fe“”” nin Fe™ e yiikseltgenmesinin Oniine

gecilmesi amaclanmistir.
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Cizelge 3.2 : B500 kalite yap1 donat1 ¢eliginin kimyasal kompozisyonu.

Kimyasal Kompozisyon (ag. %)
C Mn Si Cr S P Fe
0,19 1,2 0,18 0,009 0,0049  0,0109  Denge

Ogiitiilmiis ve 25 gram tartilmis ciiruf numuneleri, sulu testere ile kesilen ve
agirliklar1 50 grama gelinceye dek taslanan ¢elik numuneleri iizerine yerlestirilmistir.
SiC rezistansli ve atmosferik ortamli firin igerisinde (Natek Technology, numuneler
15 °C/dakika 1sitma hizlarinda 1550 °C’ye ¢ikartilmistir. Bu sicaklikta 30 dakika
tutulduktan sonra numuneler, firin kapatilarak iceride sogutmaya birakilmis ve
cikarildiklarinda kiip cukuru zarar gormemesi adina regine ile doldurulmustur.
Numuneler daha sonrasinda enine kesilerek SEM ve EDS analizlerine tabii

tutulmustur. Siirece dair goriintiiler sekil 3.14’de verilmistir.

Sekil 3.14 : Korozyon deney siireci: (a) ¢elik numunesinin yerlestirilmesi (b) ciiruf
numunesinin yerlestirilmesi (c) deney sonrasi oksidasyona ugramis refrakter
numunesi.

3.5 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) incelemeleri

Mikroyap1 incelemeleri, numuneleri herhangi bir yiizey hazirlama islemine tabii
tutmadan iletken bakir bant ile kaplanarak taramali elektron mikroskobunda (Zeiss™
Evo MA 10, Almanya; Hitachi™ SU3500 T2) refrakter numuneleri igin ikincil
elektron (SE) ve korozyon arayiizeyleri igin geri yansiyan elektron (BSE) goriintiileri
alinarak gerceklestirilmistir. EDS, (EDAX™, Japonya; Oxford™ XACT) ile cizgi,
nokta ve alan taramalar1 yapilarak araylizey fazlarin belirlenmesi ve korozyon

mekanizmasinin  agiklanmast amaglanmistir. Bununla birlikte MgO-C tugla
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numunelerinin mikroyap1 goriintiileri optik mikroskop (Zeiss™ M2M Imager)

kullanarak incelenmistir.

—

Sekil 3.15 : Taramal1 elektron mikroskoplari: (a) Zeiss™ Evo MA 10 (b) Hitachi™
SU3500 T2.
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE IRDELEMELER

4.1 Refrakter Karakterizasyon Sonuglari

4.1.1 Fiziksel ve kimyasal karakterizasyon sonugclari

MgO-C tugla numunelerinde yapilan kimyasa analiz, soguk basma dayanimi,

goriiniir porozite ve y1gin yogunluk analiz sonuglar ¢izelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 : MgO-C refrakter fiziksel 6zellikleri.

Degerler

MgO 86,08

SiO2 0,91

. CaO 1,50

Kimyasal

Kompozisyon Al;03 0,74
(ag. %)

Fe,Os3 0,28

Na20O 0,38

C 10,02

Soguk Basma Dayanimi (MPa) 56
Goriiniir Porozite (%) 4,88
Y1gm Yogunluk (g/cm?®) 3,02

4.1.2 Mikroyap1 incelemeleri

4.1.2.1 Optik mikroskop incelemeleri

Optik mikroskop ile MgO-C tugla numunelerinde yapilan mikroyap1 incelemeleri
sekil 4.1°de verilmistir. Buna gore refrakterin ergimis magnezya agregalarindan ve
grafitten olustugu goriilmekte olup yapiyr olusturan agrega boyutlar1 birkag

milimetreden 100 mikron boyutlarina kadar degisiklik gostermektedir.
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Sekil 4.1 : MgO-C tugla mikroyapist OM goriintiileri (100x).
4.1.2.2 SEM incelemeleri

MgO-C tugla numunelerinin SEM incelemeleri sekil 4.2°de verilmistir.

Sekil 4.2 : MgO-C tugla mikroyapis1t SEM incelemeleri.
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Yapilan SEM incelemelerinde agregalar1 olusturan magnezya taneleri arasinda taneyi
bir film gibi seklinde saran safsizliklar tespit edilmis olup ilgili safsizliklarin SEM

goriintiisti sekil 4.3’de verilmistir.

Grafit
Grafit

(SIPLN

20 pm EKT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :24 Nov 2022
— WD=150mm Mag= 702X MATIL

Sekil 4.3 : MgO-C mikroyapisinin SEM (SE) gortintiisii (a) 700x (b)
2000x.biiytitmede EDS analizi noktalari

EHT =20.00kV Signal A = SE4 Date :24 Nov 2022
WD=150mm Mag= 207KX MATIL

MgO-C biinyesindeki agregalar film seridi seklinde saran safsizliklarin tespiti i¢in

EDS c¢izgi ve nokta analizi gergeklestirilmistir.

10+

EHT=20.00 kV Signal A=NTS BSD Date :24 Nov 2022
WD=150mm Mag= $03X MATIL

Sekil 4.4 : MgO-C tugla mikroyapisindaki safsizliklarin (a) SEM-BSE goriintiisii (b)
EDS ¢izgi analizi spektrumu.
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Sekil 4.4°de verilen SEM-EDS analizine gore safsizlik bolgesinin Ca, Si ve O’ce
zengin oldugu gozlemlenmistir. Sekil 4.3’de gosterilen noktalarin EDS analiz

sonuglari ¢izelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2 : MgO-C mikroyapis1i EDS element sonuglari.

Nu. Elementel kompozisyon (ag. %) Muhtemel Faz

Ca Al Si Mg Fe 0] C S

1 388 - 1426 356 - 37,69 559 - C2S
2 4192 - 1528 113 - 4166 - - C2S
3 3880 - 1506 333 - 4281 - - C2S
A ' . 65,75 34,25 MgO
5 - - - 078 - 1228 8324 370 Grafit

4.2 Termodinamik Modelleme Sonuclari

4.2.1 Artan FeO miktarimn MgO doygunluk simirina etkisi

Bu tez galismasinda séz konusu olan ciiruf sisteminin faz diyagrami FactSage™ 8.1
kullanilarak elde edilmistir. Sekil 4.5’deki CaO-FeO-SiO; ii¢lii faz denge diyagrami,
1550 °C sicaklikta ve demir aktivitesi, are, 1 oldugu sartlarda A1 ve A2 ciiruflarina
ek olarak %10 FeO igeren ciiruf kompozisyonlarin faz denge durumlarini
gostermektedir. Diyagramda 1 numarali faz alanindan 2 numarali faz sinirini1 ayiran
sinir, MV doygunluk simir ¢izgisi olup 2 numarali bolgede ciiruf MgO bakimindan
doygun hale gelmekte ve sistemdeki demir ile magnezyaviistit (MV) kat1 ¢ozelti
fazin1 olusturmaktadir. Bu MV fazinin aktivite degerleri, diyagram tiizerinde izo-
aktivite ¢izgileri ile gosterilmistir. Diger yandan diyagramda 1 numarali faz
alanindan 6 numarali faz sinirin1 ayiran sinir ise CaO doygunluk sinir ¢izigisi olup bu
bolgede CaO sistemdeki SiO2 ile dikalsiyum silikat (C2S) kati ¢ozelti fazim
olusturmaktadir. Her iki smrin kesistigi nokta ise ¢ift doygunluk noktasidir. Bu
noktanin {izerinde oldugu 5 numarali faz smirlar1 bolgesinde ciiruf MV ve C2S
fazlarinca doygun hale gelmektedir. Ciirufun bu bdlgedeki durumu EAO
operasyonlarinda gerek refrakterin ¢oziinmesini yavaglatmak gerekse iyi bir ciiruf

kopiirtme pratigi saglayabilmek adma Onemlidir. FacSage 8.1, ayni baziklikte
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%10°dan %30’a artan FeO artisinin ciirufun MgO doygunluk smirinda énemsiz bir

artis oldugunu gostermektedir (%11,784’den %12,276° a artis olmustur).

GactSage"‘

CaO - FeO- SiO,
ag. %5 Mg0, ag.%10 ALO;, ap,~1, T=1550 °C

FO

Ciiruf
Ciiruf + MV
Ciiruf + MV +CaO (s)
Ciiruf + MV + a-C,S + CaO (s) f
Ciiruf + MV + a-C,S !
Ciiruf + a-C,S

Ciiruf + SiO, (s6)

N LA W~

Sekil 4.5 : 1550 °C ve are=1 sartlarinda MV faz1 izo-aktivte ¢izgileri igneren CaO-
FeO-SiO2-5MgO-10Al203 (ag. %) faz diyagrami.
Daha uzun refrakter émrii i¢in MgO doygun cliruf ¢alismanin daha uzun refrakte
omrii i¢in gereklidir. Ancak FeO artisinin, refrakteri ¢oziinme yoluyla asindirmasi
tizerinde olumsuz bir etkisinin olmadig1 goriilmektedir. Sekil 4.5°den goriilecegi
tizere MgO doygunluk sinirmin diisiiriilmesi, baziklik artis1 ile daha giiclii olarak

ilintili oldugu ilgili faz diyagraminin yorumlamasinin bir sonucudur.

4.2.2 Artan FeO miktarmin viskoziteye ve likidiis sicaklhigina etkisi

FactSage™ 8.1 yaziliminin FTOxid ve FactPS veritabanlari kullanilarak ciiruflarin

1550 °C’den itibaren sogumaya bagli denge faz kompozisyonlari belirlenmis ve 1550
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°C sicakliginda viskozite degerleri hesaplanmistir. Sekil 4.6, Sekil 4.7 ve Sekil 4.8
sirastyla %10 FeO, Al (%20 FeO) ve A2 (%30 FeO) ciiruflarinin denge
kosullarinda sogumaya bagli faz doniisiimlerini gostermektedir. Grafiklerin en sol
tarafi, ciirufun sistemden tamamen kayboldugu solidiis sicakligini gosterirken en sag
tarafi clirufun, bu tez ¢calismasinda korozyon deneylerinin gergeklestirildigi 1550 °C

sicakligindaki faz kompozisyonunu gostermektedir.

100
§ i 1M
% ctiage
: 70
5 60 —Cliruf
~ .
g 50 —Monoksit
é‘ ” —Bredigite
30
v/ f
310 NG — —q-C28
0° - —Mellit
1240 1270 1300 1330 1360 1390 1420 1450 1480 1510 1540

Sicaklik (°C)

Sekil 4.6 : %10 FeO ihtiva eden CaO-Al>03-Si02-MgO-FeO (C/S=1,5) ciirufunun
soguma denge faz diyagramu.

%10 FeO igeren ciiruf, 1550 °C sicakliginda %8,5 a-C>S ve %91,5 ciiruf fazlarindan

meydana gelmektedir. Bu sicakliktan itibaren denge kosullarinda sogudugunda 1405
°C’de a-CoS fazi, daha kararli olan a'-CoS fazma doniismektedir. 1371 °C
sicakligindan itibaren sistemde Mellit faz1 (CaxMgAlO7, Ca:MgSi207,
CayAlSi2O7M, CarAlzO7 olugmaktadir. 1324 °C’den itibaren sistemdeki a'-C2S

faz1 kaybolmakta ve Bredigite fazi (CazMg(SiOas)s) olugmaktadir. Solidiis sicakligi
olan 1241 °C’de ciiruf tamamen Mellit, Monoksit ve Bredigit fazlarma

doniismektedir.
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100

;\? 90 el
o 80 G‘actSage
~ 70
E 60 —Cliruf
s .
Z 50 —Monoksit
g 40 -
g —Bredigite
S 30
M 20 a’-C2S
N
S 10 —Mellit

0 ¢ \

1240 1270 1300 1330 1360 1390 1420 1450 1480 1510 1540

Sicakhik (°C)

Sekil 4.7 : %20 FeO (Al) ihtiva eden CaO-Al>03-SiO2-MgO-FeO (C/S=1,5)
clirufunun soguma denge faz diyagrami.

%20 FeO ihtiva eden A2 ciirufu, 1550 °C’de herhangi bir kat1 faz icermemekte olup

tamamen s1v1 haldedir. Bu sicakliktan itibaren denge kosullarinda sogudugunda 1391

°C’den itibaren a'-CS faz1 olusmakta ve kati faz fraksiyonu artmaktadir. 1323 °C’de

Bredigite faz1 (Ca7Mg(SiO4)4) ve 1313 °C’de sistemde a’-C,S fazi kaybolarak Mellit

faz1 (Ca2MgAIl207, CazMgSi207, CapAlSi,07*1, CaAlsO717 olusmaktadir. Solidiis

sicakligr olan 1240 °C’de ciiruf tamamen Mellit, Monoksit ve Bredigit fazlarina

doniismektedir.
100
g 90
3 {actser
;’ 70
= 60 —Ciiruf
%’ 50 —Spinel
g, 40 —Monoksit
5 30 —Bredigrite
N 20 a’-C28
s 13 | —Mellit
1240 1270 1300 1330 1360 1390 1420 1450 1480 1510 1540

Sicakhk (°C)

Sekil 4.8 : %30 FeO (A2) ihtiva eden CaO-Al>03-SiO2-MgO-FeO (C/S=1,5)
clirufunun soguma denge faz diyagramu.
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%30 FeO ihtiva eden A2 ciirufu, 1550 °C sicakliginda herhangi bir kat1 faz
icermemekte olup tamamen sivi haldedir. Bu sicakliktan itibaren denge kosullarinda
sogudugunda 1284 ve 1279 °C sicakliklarinda sirasiyla Monoksit ve Bredigite
(CazMg(SiO4)4) ile Mellit (CazMgAIl,07, Ca,MgSi>O7, CarAlSi>O71**, Ca,Als071Y)
fazlan kristallenmektedir. Solidiis sicakligi olan 1239 °C’de ciiruf tamamen Mellit,

Monoksit ve Bredigit fazlarina doniismektedir.

1700 57 1.2

1600 1

1500 0,98 0
—~ 1400 1394 0.8 &
o — 1312 =
< 10O 0,69 06 8
% 1200 ’ RS
2 1100 0,49 04 2
= 1000 >
) 900 0.2

—o—[ikidiis =e=Viskozite
800 0
10 20 30
FeO (wt. %)

Sekil 4.9 : CaO-FeO-Si02-5Mg0O-10Al,03 ciiruf sisteminde artan FeO miktarinin
likidiis sicakligina ve viskoziteye etkisi.

Ikili baziklik degeri 1,5 olan CaO-FeO-SiO»-5MgO-10Al,0s ciiruf sisteminin 1550
°C’deki viskoziteleri FactSage™ 8.1 viskozite modiilii ile hesaplanmis olup FeO
artisina bagli viskozite ve likidiis sicaklik degisimleri sekil 4.9°daki grafikte
verilmigtir. FeO’nun ciirufun fiziksel ozelliklerine iliskin etkisi cizelge 4.3’de

Ozetlenmistir.

Cizelge 4.3 : CaO-FeO-SiO,-5MgO-10Al,03 (C/S=1,5) ciiruf sisteminde artan FeO
miktarmin ciirufun 1550 °C’deki fiziksel 6zelliklerine etkisi (FactSage™ 8.1).

FeO mikiart  Tisdss  Teotdis 1550 °C’deki 1550 °C’deki 1550 °C’deki MgO

o/ % o o viskozite faz fraksiyonu doygunluk sinir1
(oag.) Q) (O (dPa.S) (% ag.) (% ag.)
%91,5 Ciiruf +
10 1624 1239 0,98 %8.,5 C,S 11,784
20 (AL) 1394 1240 0,69 %100 Ciiruf 12,082
30 (A2) 1312 1241 0,49 %100 Ciiruf 12,276
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4.2.3 Refrakter-ciiruf etkilesimi modeli

FactSage™ 8.1 tarafindan deneysel calisma kosullar1 altinda (T = 1550 °C
p02=0.21 atm) gerceklestirilen refrakter ile ciiruflar arasindaki termokimyasal

etkilesim modellemesinin sonug grafigi sekil 4.10°da verilmistir.

1 —8-CO(g) (A1) Mg(g) (A1)
Magnesiawustite (A1) —e—Slag (A1)

——CO(g) (A2) 9o—Mg(2) (A2)
<—Magnesiawustite (A2) —e—Slag (A2)

Faz Konsantrasyonu (ag. %)

0 0,2 0.4 0.6 0.8 1
Reaksiyon Orani

Sekil 4.10 : Deneysel kosullar altinda ciiruf ve MgO-C tugla arasindaki
termokimyasal etkilesim siireci.

Sekil 4.10°daki ciiruf ve refrakter arasindaki termokimyasal modelleme grafiginin sol
tarafi tamamen ciiruf ve sag tarafi tamamen MgO-C refrakteri tanimlamaktadir.
Model sonucuna gore cliruf, refrakter icerisine penetre olduk¢a magnezyaviistit kati
¢ozeltisi (MV), CO) ve Mg olugmaktadir. Model sonucunda Mgg ve COy)
gazlarmin refrakter biinyesinde gerckelesen grafitin - MgO ile dolayh
oksidasyonundan olabilecegi disiiniilmektedir. Artan FeO miktar1 sonucunda olusa

MV kati ¢ozelti konsantrasyonu, diger bir ifadeyle MV katman kalinligi, artmaktadir.

MV faz1 MgO-FeO oksitlerinden olusan bir kat1 ¢ozelti olup Al ve A2 ciiruflarinin
MgO-C refrakter ile etkilesimi sonucunda bu kati ¢Ozeltiyi meydana getiren

oksitlerin aynt modele gore aktivite degisimleri sekil 4.11°de verilmistir. Sekil
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4.11°deki aktivite hesabina gore penetrasyon derinligi itibari ile olusan MV kati
cozeltisindeki MgO aktivitesi giderek artarken FeO aktivitesi azalmaktadir. %10
oraninda daha yiiksek FeO konsantrasyonuna sahip A2 ciirufunun etkilesimi
nihayetinde olusan MV fazinda FeO aktivitesi daha biiyiik ve penetrasyon derinligi
daha yiiksektir. Bu sebeple A2 ciirufunun etkilesimi sonucu olusan MV fazi

katmaninin kalinliginin daha yiiksek olmasi beklenir.

1 — = == = = ==
=@=aFecO (Al) =@®=2Mg0 (Al)
08 =@=aFeO (A2) =@=aMgO (A2)

=
@)}

“

=

“

=

“

MYV Fazindaki MgO ve FeO Aktiviteler
=)
[

=)

' " —o—0—0—0—0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Reaksiyon Orani

Sekil 4.11 : Reaksiyon oranina bagli olarak MV fazini olusturan MgO ve FeO’nun
aktivite degisimleri.

4.3 Statik Kiip Korozyon Test Sonuclar:

Deneysel calismalar akabinde enine kesit alinan korozyon test numuneleri
goriintlileri sekil 4.12°de verilmistir. Sekilde 1, 2, 3, 4 ve 5 numarali bolgeler
strastyla regine, ¢elik numunesi, MgO-C i¢ bolgesi, oksidasyon katmani ve SEM-

EDS inceleme bolgeleridir.

Korozyon deney siirecinde beklendigi iizere clirufun kopiirdiigli ve refrakter kiipleri
disarisina tastigr gézlemlenmistir. Buna sebep olarak ciiruf-metal ve metal-refrakter
arayiizeyinde celigin ve refrakterin ihtiva ettigi karbonun oksidasyon-rediiksiyon

reaksiyonlar1 oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.12 : (a) A1 ciirufu etkilesimi nihayetinde enine kesit alinan korozyon test
numunesi (b) SEM-EDS inceleme bolgesi; (¢) A2 ciirufu etkilesimi nihayetinde
enine kesit alinan korozyon test numunesi (d) SEM-EDS inceleme bolgesi.

Gaz-metal arayiizeyi C-O reaksiyonlar1 igin gerekli gecis bolgesini olusturmaktadir.
C-O reaksiyonlari, refrakter porlarinda gaz baloncugunun igerisindeki pCO dengeye
ulagincaya kadar devam etmektedir. Gaz baloncugu, por ¢apina ulastiginda yarim
kiire seklini almakta ve bu asamadan sonra gaz baloncugunun giderek biiylimesi,
refrakter astarindan ayrilarak ergiyikten yiizeye dogru ¢ikmasi ve ciirufu kopiirtmesi
ile sonu¢lanmaktadir. Bu mekanizma sekil 4.13° de gosterilmistir. Diger yandan
refrakter yiizeyindeki grafit, ciiruf ve celik 1slatmasina kars1 direng gostermekte ve

bu durumun kdpiirmeye tesvik ettigi diistiniilmektedir.

€0 gaz baloncugu l 2(Fe?*) - 2(Fe**) + (0%)

2(Fe?*) « 2(Fe3*) + (0%)

l

Sekil 4.13 : Oksijen transferi ile birlikte CO gazi olusum mekanizmasinin sematik
gosterimi.
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4.3.1 Korozyon arayiizey SEM-EDS incelemeleri

Enine kesit alinan kiiplerde celik, refrakter ve cliruf kesisimindeki meniskiis hattinda
ve i¢ bolgede SEM-EDS arayiizey incelemeleri yapilmis olup goriintiiler Al ve A2

cliruflar etkilesimleri i¢in sirastyla sekil 4.14 ve 4.15°de verilmistir.

VM 15.0kV 10.1mm M-x100 BSE-COMP

Sekil 4.14 : A1 (%20 FeO) ciirufunun MgO-C tugla tizerindeki korozyon etkisi: (a)
en dis kesit bolgesi; (b),( ) ve (d) i¢ niifziyet bolgesi.
Sekil 4.14 ve 4.15’de verilen SEM goriintiileri incelendiginde refrakter numunelerin
en dis kesit bolgesinde MgO-C matris mikroyapisindan farkli olarak yigin
katmanlarin ve bu katmanlardan igeriye dogru ise ciliruf penetrasyonu
gozlemlenmektedir. Penetrasyon magnezya agregalarini olusturan periklaz tane
sinirlar1  boyunca hareket ettigi ve yer yer periklaz tanelerini ¢Ozdiigi

anlasilmaktadir.
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L |
ALUTEAM 15.0kV 10.1mm M-x100 BSE-COMP 30Pa

Sekil 4.15 : A2 (%30 FeO) clirufunun MgO-C tugla tizerindeki korozyon etkisi: (a)
en dis kesit bolgesi; (b),( ) ve (d) i¢ niifziyet bolgesi.
Sekil 4.16 ve ve 4.18 sirasiyla A2 ve Al ciiruflarinin MgO-C refrakter ile
etkilesiminin en dis bolgesi goriintiileri olup belirtilen hat tizerindeki EDS ¢izgi
analizi sonuglar1 goriintiilerin altinda servis edilmistir. SEM incelemelerine ait BSE
goriintiilerinde refrakterin ciiruf temas ylizeyinin her noktasinda esit kalinlikta
olmamakla birlikte en dig kismindan i¢e dogru yigin katmanlarin sirasiyla MV-MgO
oldugu anlasilmistir. Bu katmanlarin bittigi ve MgO-C refrakter matrisinin basladig
bolgede rediiklenmis Fe ve kompozisyonu Ca, Si, Mg ve O’den olusan fazlar tespit

edilmistir.
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Sekil 4.16 : A2 clirufunun MgO-C refrakter etkilesimi sonucu korozyon yiizeyinin
(@) SEM goriintiisii-EDS ¢izgi taramasi ve (b) EDS element haritasi.

Tespit edilen MV ve MgO yigin katman kalinliklarinin FeO artisina bagli olarak
degisimini anlamak iizere ImageJ kullanilarak 6lgeklendirilmis goriintiilerde kalinlik
Olciimleri gerceklestirilmistir. Sekil 4.17°de verildigi lizere ImageJ ile yapilan
Olclimlerde A2 ciirufunun etkilesimi neticesinde olusan MV tabakasinin kalinliginin
ortalama 905 um oldugu tespit edilmistir. Bu tabakanin ise ortalama 725 um
kalinliginda MgO y181n tabakasi ile desteklenmektedir.

1200
1052 1054

987 973
888 903 887 927 s MV Katman
77 5 6 Kalinhig
730
68 86

MgO Katman
Kalinhg
== MV Katman
Kalinhg
Ortalamasi
MgO Katman
Kalmhg

Ortalamasi

—_
=
[
[==7

o0
=
(=)

N
=
=

Katman Kalinlig1 (pum)
s 5 o2

Olciimler

Sekil 4.17 : A2 ciirunun etkilesimi neticesinde olusan MV yigin katmaninin kalinlik
degisimi.
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Sekil 4.18 : A1l clirufunun MgO-C refrakter etkilesimi sonucu korozyon yiizeyinin
(@) SEM goriintiisii-EDS ¢izgi taramasi ve (b) EDS element haritasi.

Sekil 4.19°de verildigi lizere Image] ile yapilan 6l¢iimlerde Al clirufunun etkilesimi

sonucunda MV tabakasinin kalinligi ortalama 649 pm iken MgO tabakasinin

kalinlig1 956 pm oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.19 : Al ciirufunun etkilesimi neticesinde olugan MV y18in katmaninin
kalinlik degisimi.

Sekil 4.10°daki FactSage™ ile gerceklestirilen termokimyasal etkilesim modeli
sonucundaki MV kati ¢ozeltisini olugturan MgO ve FeO aktivite degisim degerleri,

deney sonucunda tespit edilen MV fazi iizerinde yapilan EDS ¢izgi analizi
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sonucundaki Mg ve Fe konsantrasyon pikleri ile 6zdesmektedir. Buna gore, en distan
ice dogru Mg konsantrasyonu artarken Fe konsantrasyonu azalmaktadir. Bu durum,
Bydgen ve digerlerinin MV katmanmin olusum mekanizmasmi, Fe?* ve Mg?*
katyonlarmin kars1 diflizyonu ile gerceklestigini  dogrulamaktadir. Ancak,
aragtirmacilar MV  katmaninin kinetik modelinde MgO ara katmanini dahil

etmemislerdir (Bydgen vd., 1994)..

Bununla birlikte FeO aktivitesi ile MV katman kalinlig1 arasinda dogrudan bir iligki
s0z konusudur. Sekil 4.11°’deki modelde gosterildigi lizere A2 ciirufunun daha
yiiksek FeO kosantrasyonuna sahip olmast MV katmaninin kalinliginin artmas: ile
sonuglanmistir. Bu sonug, Heo, J. ve Park, J. H.>in DRI ilavesiyle birlikte EAO
(Ca0-Alx03-Si02-Mg0O-FeO-MnO) ciirufunun saf MgO refrakter tizerindeki korozif
etkisini aragtirmak tlizere gergeklestirdikleri calisma sonucu ile parallelik
gostermektedir. Yazarlar, laboratuvar Olcekli elektrik ark ocagindaki celik ve ikili
baziklik degeri (CaO/SiO2) 1,18 olan ve yaklasik ag. %40 FeO ihtiva eden EAO
clirufuna ag. %5 SiOgz, ag. %1 CaO, ag. %9 FeO ve kalan1 metalik demir olan DRI
ilavesi yaparak ciiruf etkilesiminin MgO tugla iizerindeki etksini arastirmiglardir.
Arastirmacilar, refrakter arayilizeyinde MV katmani tespit etmisler ve DRI ilavesiyle
birlikte ciiruftaki FeO aktivitesinin arttig1 ve buna bagli olarak arayiizeyde olusan
MV katman kalinligmmin arttigin1 raporlamislardir. Ancak ilgili ¢alismada bu
caligmanin aksine MgO y1gin tabaka olusumu gézlemlenmemistir. (Heo, J., & Park,
J. H., 2022).

Umakoshi ve digerleri, yanmig dolomit refrakterin CaO-SiO2-xFeO (CaO/SiO2 =1, x
= ag. %20-70) cirufu ile etkilesimini doner silindir dinamik testiyle inceledikleri
calisma sonunda ciiruftaki FeO konsantrasyonu arttikca dolomit refrakterin cliruf
icerisine daha fazla ¢dziinmesine engel olan MV yi18in katmani olusumu daha kolay

gerceklesmistir (Umakoshi vd., 1984).

Benzer olarak Oh ve Park’in DRI ve CaF; ilavesinin ikili baziklik degeri (CaO/SiO>)
0,9-1,2 arasinda degisen ve ag. % yaklasik %20-25 arsinda FeO ihtiva eden
ciiruflarin saf MgO refrakterle etkilesimini inceledikleri ¢alismada MV y1gin katmani
tespit edilmesine karsin MgO y18in katmanindan s6z edilmemistir. Bununla birlikte
arastirmacilar, artan CaF; ilavesiyle birlikte ciirufun viskozitesinin diistiigii ve bu

sebeple penetrasyon derinliginin ve ¢oziinen refrakter miktarinin arttigi; diisen
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viskozitenin bu katmanin olusumunda itici gii¢ olusturdugunu raporlamislardir. (Oh,

M. K., & Park, J. H., 2021).

Ciirufun diisen viskozitesinin ara katman olusumunda itici gii¢ olusturduguna dair
diger bir ¢alismada Chen ve digerleri, 1200 "C’de CaO-yAl203-SiO2-xZn0O (FeO/SiO>
= 1,0-2,2, Ca0/SiO2 = 0,1-0,3, x = ag. %20, y = ag. %5) clirufunun statik kosullar
altindaki MgO potada etkilesimi neticesinde (Fe, Zn, Mg)O kat1 ¢ozelti olusumunu
incelemislerdir. Arastirmacilar, FeO/SiO2 oraninin artmasimin ciirufun viskozitesinin
diismesine ve boylece FeO’nun diflizyonunda itici gii¢ olusturmasi dolayisiyla
refrakter ylizeyinde olusan kati ¢ozelti kalinliginin artmasina yol agtigini; benzer
olarak CaO/SiO oranin artmasiyla birlikte viskozitenin diismesi dolayisiyla da bu

sonucun yine tekerriir ettigini raporlamiglardir.

Sekil 4.20, mevcut ¢aligma ve literatiir arastirmasina bagli MV katmani kalinliginin
FeO miktarina gore degisiminin bir karsilagtirmasi olup “S” deneylerin statik olarak,

“D” ise dinamik olarak gerceklestirildigini tanimlamaktadir.

1000
& Mevceut Calisma (CaO-A1203-Si02- A
MgO-FeO; C/S=1,5) "S" ¥
900 N\ERRR ’
800 J.S. Han vd, 2019 (CaO-AI1203-
Si02-MgO-FeO-MnO;C/S=1,2) "D"
700

J. Heo ve J.H Park, 2022 (CaO-
Al203-Si02-MgO-FeO-MnO; N
600 C/S=1,49) "D"

J. Heo ve J.H Park, 2022 (CaO-
500 A1203-Si02-MgO-FeO-MnO;
C/S=1,36) "D"
400 X J. Heo ve J.H Park, 2022 (CaO-
A1203-8i02-MgO-FeO-MnO;
300  C/S=1,08)"D"

MYV Katman Kalinhg: (um)

*J. Heo ve J.H Park, 2022 (CaO-

200 Al203-Si02-MgO-FeO-MnO; X
C/S=0,82) "D" X
100
0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

FeO Miktari (ag. %)

Sekil 4.20 : Literatiir ¢alisgamalarina dayali FeO miktarinin MV katman kalinligina
olan etkisi.

llgili arastirmacilarin ¢alismalarinda, bu ¢alismadaki MV-MgO sirali koruyucu
katman tespitinin aksine sadece MV katmani tespit edilmistir. Bunun,

arastirmacilarin deney sistemindeki inert atmosfer ortami ve/veya arastirmalarda saf
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MgO kullanilmas1 dolayisiyla gergeklestigi diisliniilmektedir. Bu sayede yiiksek
sicakliklarda MgO’ in grafit ile rediiksiyonu sonucu olusan Mg buharinin direkt
olarak MV olusumuna katilmaktadir. Ancak EAO operasyonlarinin atmosfer
kosullarinda gergeklestirildigi goz Oniinde bulunduruldugunda refrakterdeki Mg
buhariin refrakter bilinyeyi terk ederken oksijen kismi basincinin yiikseldigi bolgede
refrakter dis ylizeyinde tekrar oksitlenerek MgO katman olusturmasi ve es zamanl
olarak katmanin ciiruf temasi neticesinde MV olusumu i¢in kaynak olusturdugu
diistiniilmektedir. Diger yandan calisma refrakterinin saf MgO olmasi1 durumunda
ilgili sicakiklarda Mg buhar1 olugsmasina olanak saglayacak herhangi bir oksidasyon-

rediiksiyon reaksiyonu vuku bulmamaktadir.

Olusan MV ve MgO yigin katmanlarinin clirufun penetrasyonunu bastirdig literatiir
tarafindan desteklenmekle birlikte bu tez calismasinda yapilan deneysel caligsmalar
sonras1 yapilan karakterizasyon sonuglari, ciiruf penetrasyonun her haliikarda
gerceklestigini gostermektedir. Sekil 4.21°de verilen SEM goriintiisiinde oldugu gibi
MV katmanmin yer yer ciiruf icerisine dagildigi gdzlemlenmistir. Buna sebep,
kimyasal olarak ciirufun baslangic MgO konsantrasyonunun doygunluk sinirinin
altinda olmasi; fiziksel olarak ise CO2 gaz c¢ikisinin yiizeyde yarattigi kavitasyon

etkisi olabilecegi diisiiniilmektedir.

Coziinen MV katmanx

ALUTEAM 15.0kV 7.7mm M-x500 BSE-COMP 30Pa

Sekil 4.21 : Ciiruf i¢erisine dagilan MV katmani1 SEM-BSE goriintiisii.
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Sekil 4.22 : a) A2 b) Al ciiruflarinin MgO-C tugla biinyesine penetrasyonu.

Sekil 4.22, ciiruf penetrasyonunu ve MgO yigin tabakanin bitis sinirinda kiimeli
halde rediiklenmis Fe yigmlarmi gosteren SEM-BSE goriintiisiidiir. Fe’nin ciiruf
atag1 sonucu demir oksidin refrakter biinyesindeki grafit tarafindan rediiklenmesi
sonucu meydana geldigi distiniilmektedir. MgO-C refrakterdeki grafitin atmosfer,

ciiruf ve MgO tarafindan oksidasyon mekanizmalarinin tamami ciiruf temas
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yiizeyinin grafitge fakirlesmesine ve ciirufun refraktere daha kolay penetrasyonuna
yol agmaktadir. Goriintiiniin sol tarafi MgO yigmn tabakanin bittigi sinirdir. MgO
yigin tabakasmin bittigi ve refrakter i¢ yiizeyinin basladigi bolge sinirinda
rediiklenmis metalik Fe varligi s6z konusudur. Bu, henliz MV-MgO katmanlar1
olusmadan o©nceki diisiik sicakliklarda ciliruf etkilesimi neticesinde uygun
termodinamik kosullar altinda FeO’nun refrakter biinyesindeki grafit tarafindan
rediiksiyonu sonucu olustugu dislniilmektedir. Diger yandan sekil 4.22°de
gorildiigli lizere cilirufun magnezya agregasini olusturan tane sinirlar1 boyunca
hareket ederek penetre oldugu ve taneyi ¢6zdiigli gériilmektetir. Coziinmenin siddeti
ve penetrasyon derinligi soldan saga dogru gittik¢ce azalmaktadir. A1 ve A2 ciiruflari
i¢in veirlen SEM goriintiilerinde belirtilen noktalar tizerinde EDS analizleri yapilmis

ve Ol¢lim sonuglari ¢izelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.4 : Al ve A2 penetrasyon ciiruflarinin EDS nokta analizi sonuglari.

Kompozisyon Bilesenleri (ag. %) 1550 °C’deki Faz Kompozisyonu

Nu. ™
. FactS 8.1
CaO ALO; S0, MgO  FeO (FactSage ™ 8.1)
1 0,82 - 1,08 1336 84,74 MV
fg‘ 2 1,05 - - 98,95 - Periklaz
LL
o %382 Ciiruf + %9,1 Monoksit +
2 3 2461 - 36,46 38,46 0,46 %8.9 Olivin
it ) ] %82,4 Ciiruf + %11,9 Monoksit +
D 4 24,89 35,33 39,78 %5.2 Olivin
5 25,79 - 34,38 39,38 - %86,5 Ciiruf + %13,5 Monoksit
1 0,62 - - 99,38 - Periklaz
E;: 2 1,13 - 2,13 10,02 86,73 MV
L
o %60,6 Ciiruf + %19,9 Monoksit +
S 3 34,82 30,19 33,64 1,35 %19.4 Mervinit
. 4 2895 555 30,37 3513 - %82,2 Ciiruf + %17,7 Monoksit
%385,8 Curuf + %13,3 Monoksit +
5 2556 - 34,69 39,75 - %0.8 Olivin

EDS sonuglarina miiteakip penetrasyon ciirufu kompozisyonunun 1550 °C’deki faz
kompozisyonlar1 tahmin edilmistir. Penetre eden ciirufun MV fazi olusumu
dolayisiyla FeO igermedigi ve baskin olarak CaO-SiO2-MgO sisteminden olustugu
tespit edilmistir. Buna gore 1550 °C sicakligindaki penetrasyon ciiruf kompozisyonu
ciiruf ile ciiruf ve olivin fazlarmm smir kesisim bolgesindedir. ilgili sicaklikta

cirufun MgO doygunluguna wulasmis olmasina karsin heniiz sivi  ciliruf
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kompozisyonunun yiiksek olmasi, ciirufun refrakter biinyesinde sivi hareketi
dolayisiyla aginmanin muhtemel olabilecegi diisiiniilmektedir. EDS nokta analiz
sonuglar1, FactSage™ 8.1 kullanilarak elde edilen sekil 4.23’de verilen CaO-MgO-
SiOz tiglii faz denge diyagrami iizerinde gosterilmistir. Penetrasyon ciirufunun MgO
bakimindan doygun olmasi ciiruftaki M>S (M@2SiO4) faz fraksiyonun artmasina
sebep olurken bu, penetrasyon ciirfunun ¢oziinme yoluyla refrakteri daha fazla
asindirmayacagini gostermektedir. Diger yandan CaO bakimindan doygun olmasi

penetrasyon ciirufunda C,S (CazSiO4) faz fraksiyonunun artmasina sebep olmaktadir.

Si0,-CaO-MgO
1550 °C, 1 atm
Si0,

Tamamen Sivi

. Tamamen Kati

Kat1 ve Sivi

MgO

2. Mg,SiO
\ ~ Doygunlugu

Cao 09 08 07 06 05 04 03 02 01 Mgo

Sekil 4.23 : Penetrasyon ciirufunun CaO-MgO-SiO; ii¢lii denge faz diyagrami
tizerinde gosterimi.
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5. SONUC VE ONERILER

1. Gergeklestirilen deneysel c¢aligmalar ve  ciliruf-refrakter arayiizey
termokimyasal modelleme c¢aligmalar1 birbirleriyle uyumludur. Model
sonuglarindan beklenildigi iizere deneysel ¢alismalar neticesinde refrakter dis
yiizeyinde literatiiriin aksine sadece MV kat1 ¢ozelti y18in katmani degil; ayni
zamanda MgO katmanlarinin olusumu SEM-EDS analizleriyle tespit
edilmistir. A2 ciirufunun etkilesimi neticesinde olusan MV-MgO
tabakalarinin kalinliklar sirasiyla ortalama 905 ve 725 pm; Al ciirufunun
neticesinde olusan MV-MgO tabakax”larinin kalinliklar1 ise sirasiyla

ortalama 649 ve 956 um oldugu tespit edilmistir.

2. Yiksek FeO iceren EAO ciirufu yiliksek sicakliklarda MgO-C arasinda
¢cOziinme, penetrasyon, arayiizey katmani olusumu gibi karmasik araylizey
reaksiyonlart gerceklesmektedir. Bu tez c¢alismasina gore atmosferik
kosullarda MgO-C tuglanin yiiksek oranda FeO ihtiva eden elektrik ark ocagi
clirufu tarafindan ugradig1 korozyon mekanizmasi sekil 5.1°de verildigi tizere
tasvirlenmistir. Buna gore reaksiyonlarin li¢ adima ayrilabilmesi miimkiindiir:
1) 1400 °C’ye kadar diisiik ergime sicakligina sahip ciiruf, refrakter biinyesine
mikro por ve kanallardan penetre olarak refrakterin kimyasal olarak
¢oziinmesine sebep olmaktadir. Bu sirada ciliruf kompozisyonundaki FeO,
refrakter biinyesindeki grafit tarafindan rediiklenmekte ve ayni zamanda
grafitin oksijen ile oksidasyonu gercekleserek yiizeyin grafitce fakirlesmesi
vuku bulmaktadir. ii) 1400 °C’nin iizerinde refrakter biinyesindeki MgO ile
grafit arasinda gerceklesen dolayli oksidasyon-rediiksiyon reaksiyonlari ciddi
miktarda Mg buhari ile sonuc¢lanmakta ve bu gazlasmis magnezyum biinyeyi
terk ederken tekrar oksitlenmektedir. Es zamanli olarak ciiruf etkilesimi ile
birlikte MgO y1gin tabakadan Mg®* ve Fe?* katyonlarinin kars: difiizyonu ile
MV  katmani olusumu gerceklesmektedir. ii) Olusan MV-MgO yigin
katmanlar1 ciirufun daha fazla penetre etmesini engellemesine karsin fiziksel

ve kimyasal olarak ciiruf igerisine ¢ozliinmektedir.
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Sekil 5.1 : Elektrik ark ocagi ciirufunun MgO-C tugla iizerindeki korozif etkisinin
konsept ¢izimi.

3. FactSage™ 8.1 hesaplamalar1 ile FeO miktarimin artisina baglh aymi
baziklikteki ag. % 10, 20 ve 30 FeO ihtiva eden ciiruflar icin MgO doygunluk
siiri1 sirastyla ag. % 11,78, 12,02 ve 12,27; likidiis sicakliklar sirasiyla 1624,
1394, 1312 °C, viskoziteleri sirasiyla 0,98, 0,69 ve 0,49 dPaS olarak
bulunmustur. FeO konsantrasyonundaki artig cilirufun viskozitesinin ve
likidiis sicakliginin  diismesine sebep olarak MV ara yigin katmani
olusumundaki itici giicli arttiran kinetik bir faktér oldugu diisiiniilmektedir.
Buna karsin bu katmanlar olusmadan 6nce gerceklesen ciiruf nufizyeti artan

FeO miktartyla birlikte artig gostermistir.

4. Penetrasyon ciirufu doygunluk sinirina ulagincaya kadar MgO agregalariin
¢oziinmesine yol agmustir. 1550 °C’de penetrasyon ciirufunun kompozisyonu
Mg2SiO4 (Forsterit Olivin), monoksit ve ciiruf fazlarindan meydana gelmekte

olup doygunluga ulagsmis olmasina karsin sivi olan ciiruf faz fraksiyonunun
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yilksek olmasi penetrasyon clirufunun sivi hareketine devam ettigini
gostermektedir. Diger yandan penetrasyon ciirufunun C,S faz fraksiyonunun
yiiksek olmasi durumunda, refrakterin normal kosullarda sogumasi sirasinda
B-C2S’in y-CoS’e  donilismesi ile birlikte meydana gelen hacimsel
genlesmesinin ~ refrakterin ~ dokiilmesine olanak saglayabilecegi

distiniilmektedir.

Bu tez c¢alismasi kapsaminda elde edilen bulgular, literatiirde saf MgO i¢in
yapilan ¢alismalarin aksine MgO-C refrakterler igin yalnizca MV degil, MgO
y1gin katman varligin1 da gostermektedir. Bu durum, Bydgen ve digerlerinin
aciklamig oldugu kinetik olusum mekanizmasinin farkli bir perspektifte

gelistirilmesini gerekli kilmaktadir (Bydgen vd., 1994).
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EKLER

EK A: Cizelge 4.4’de verilen noktalarin EDS analizi ham verileri

EK B: Cizelge 4.2°de verilen verilen noktalarin EDS analizi ham verileri
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EK A: Cizelge 4.4’de verilen noktalarin EDS analizi ham verileri
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Sekil A.1 : Cizelge 4.4’de verilen (A2) 1 numarali noktanin EDS spektrasi.
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Sekil A.2 : Cizelge 4.4’de verilen (A2) 2 numarali noktanin EDS spektrasi.
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Sekil A.3 : Cizelge 4.4’de verilen (A2) 3 numarali noktanin EDS spektrasi.
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Sekil A.4 : Cizelge 4.4’de verilen (A2) 4 numarali noktanin EDS spektrasi.

B spectrum 7

(X
=

CpsieV

|||||||||||||||_|_'"i"|'|'||||||||||||||||||||||
0 2 4 8 10 12 14 16 18 kel

Sekil A.5 : Cizelge 4.4’de verilen (A2) 5 numarali noktanin EDS spektrasi.
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Sekil A.6 : Cizelge 4.4’de verilen (Al) 1 numarali noktanin EDS spektrast.
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Sekil A.8 : Cizelge 4.4’de verilen (Al) 3 numarali noktanin EDS spektrasi.
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Sekil A.9 : Cizelge 4.4’de verilen (Al) 4 numarali noktanin EDS spektrasi.
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Sekil A.10 : Cizelge 4.4’de verilen (Al) 5 numarali noktanin EDS spektrasi.
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EK B: Cizelge 4.2°de verilen verilen noktalarin EDS analizi ham verileri
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Sekil B.1 : Cizelge 4.2°de verilen 1 numarali noktanin EDS spektrasi.
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Sekil B.2 : Cizelge 4.2°de verilen 2 numarali noktanin EDS spektrasi.
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Sekil B.3 : Cizelge 4.2°de verilen 3 numarali noktanin EDS spektrasi.
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Sekil B.4 : Cizelge 4.2°de verilen 4 numarali noktanin EDS spektrasi.
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Sekil B.5 : Cizelge 4.2°de verilen 5 numarali noktanin EDS spektrasi.
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