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Bu tez caligmasinda siirekli dokiim tandislerinde karsilasilabilecek farkli cliruflarin
kullanilan tandis ¢alisma astar1 refrakterlerine olan etkileri incelenmistir. Bu amacgla,
pota firinindaki islem sonunda farkli dokiimlerden on adet ciliruf numunesi alinmistir.
Ciiruflar 6giitiildiikten sonra, ciiruflarin kimyasal kompozisyonlar1 ve fazlar spektral

analiz ve X-isinlart kirinimi metoduyla belirlenmistir.

Farkli ciiruflarin refrakter {izerindeki etkileri belirlemek icin biitiin deneylerde ayni
ozellik ve kimyasal kompozisyondaki tandis ¢alisma astar refrakteri kullanilmistir.
Refrakter krozeler %83 civarinda MgO igeren tandis piiskiirtme malzemesi
kullanilarak ve refrakter toz-su karigimi standart kaliplara dokiilerek iiretilmistir.
Refrakter-ciiruf korozyon testleri dncesi, krozeler 1200 °C sicaklia kadar 1sitma ve

sonrasinda firinda oda sicakligina sogutma ile sinterlenmistir.



Ciiruf-refrakter korozyon testleri 1550 °C’da 2,5 saat bekletme ve sonrasinda firinda
oda sicakligina sogutularak yapilmistir. Korozyon testleri sonrasinda farkli ciiruflarin
refrakter lizerindeki etkileri ilk olarak gorsel olarak incelenmistir. Daha sonra,
refrakter ile etkilesime girmis cliruflarin XRF, XRD ve SEM metotlar1 ile kimyasal,

faz ve yiizey analizleri yapilmistir.

Korozyon oOncesi alman XRF sonuclarindan ciiruflarin agirlikli olarak CaO, SiO»,
Al,03, MgO ve Fe,O3 oksitlerinden olustugu belirlenmistir. Korozyon sonrasi
yapilan XRF analizlerinden biitiin ciiruflardaki SiO; ile K;O miktarinin arttigi, S,
TiO,, MnO ve Fey03 ile Al,Oz’in ise azaldigi belirlenmistir. Refrakter ve ciiruf
arasindaki oksit gecisi refrakterin kimyasal kararliligi bozarak asinmaya veya

korozyona neden olmaktadir.

Yapilan difraksiyon (XRD) analizlerinden oksitlerin bireysel halde bulunmadig,
diger metalik elementlerle reaksiyona girerek kompleks oksitler olusturdugu
belirlenmistir. Bu oksitler genellikle kalsiyum bazli oksitlerdir (kalsiyum silikat,

kalsiyum aliiminat gibi).

SEM analizlerinden refrakter-ciiruf ara yiizeyinde islatmanin iyi oldugu
belirlenmistir. Fakat ciirufun refraktere pek niifuz edemedigi gozlemlenmistir. EDX
analizlerinden, ciiruftaki oksitlerin C, Mg, Si ve Al elementlerince zengin oldugu

belirlenmistir.

Anahtar Sozciikler : Refrakter, siirekli dokiim, tandis, ciiruf, etkilesim.

Bilim Kodu :915.1.122
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In this thesis study, the effects of different slag that is encountered in continuous
casting tandishes on the refractory lining of the tundish was examined. For this
purpose, ten different slag samples were taken at the end of the ladle furnace process.
After grinding the slags, chemical composition of the slags and phases were

determined using spectral analysis and X-ray diffraction methods.

Tundish working lining refractory of the same nature and chemical composition were
used in all experiments to determine effects on different refractory slag. Refractory
crucibles were produced using tundish spray materials containing about 83% MgO
and pouring the refractory powders-water mixture into the standard mold. Before the
refractory-slag corrosion tests, the crucibles were sintered by heating them to 1200

°C temperature and then furnace cooling to room temperature.
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The refractory-slag corrosion tests were done at 1550 °C for 2.5 hours and then
samples were furnace cooled to room temperature. Effects of different slags on the
refractories after corrosion tests were examined first viusally. After that, chemical
composition, phases and surface analysis of the slags interacted with the refractories
were determined using XRF, XRD and SEM methods.

XRF results taken before corrosion tests showed that slags are formed mainly from
Ca0, SiO,, Al,O3, MgO ve Fe,03 oxides. From the XRF results after corrosion tests,
it was determined that the amount of SiO, and K,O increased but S, TiO,, MnO,
Fe,O3; and Al,O3 decreased in all slags. Transition of oxides between the refractory
and slag degrades the chemical stability of the refractory and causes wear or

corrosion.

From the XRD analyses, it was determined that individual oxides are not present in
the slags but they forms complex oxides by reacting other metallic elements. These

oxdes are mainly calsium based oxides (Calsium silicate, calsium aluminate etc.).

From SEM analyses, it was determined that there was a good wetting in refractory-
slag interface. However, it was observed that there was not enoug slag penetration
into the refractory. From the EDX analyses, it was seen that the oxides in the slags

are rich by Ca, Mg, Si, and Al elements.

Key Word : Refractory, continuous casting, tundish, slag, interaction.
Science Code : 915.1.122
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

SIMGELER

MgO : Magnezyum oksit
Fe,O3; : Hematit

SiO, : Silisyum dioksit
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BOLUM 1

GIRIS

Yiiksek sicaklik ve/veya asindirict ortamlarin séz konusu oldugu hemen hemen
biitliin proseslerde refrakter malzemeler kullanilmaktadir. Yiiksek sicakliklarda ki
miikemmel kimyasal ve fiziksel direnc¢leri nedeniyle genellikle endiistriyel firinlarin
veya kaplarin yalitminda ve korunmasinda kullanilirlar. Kullanilan refrakterlerde
yasanilan problemler genellikle iiretim, malzeme ve ekipman kayiplarina, dolayisiyla

ciddi maddi zararlara neden olmaktadir.

Ulkemizde ham celik iiretiminin tamam, diinyada ise %96’s1 siirekli dokiim yontemi
ile yapilmaktadir [1]. Siirekli dokiim makinalarinda iiretimin araliksiz olarak ne
kadar devam edecegi genellikle tandis Omrii ile smirlanmaktadir. Tandis
refrakterlerinin maruz kaldiklar1 sartlarda daha uzun siire servis verebilmeleri
yoniinde bircok iyilestirmeler yapilmis ve farkl tiplerde refrakterler gelistirilmistir.

Bunlardan en ¢ok kullanilan1 MgO esasl tandis piiskiirtme malzemeleridir.

Tandis refrakterlerinin servis Omiirlerini belirleyen farkli etkenler olmasina ragmen
en Onemlilerinden biri tandisteki ciiruf tabakasidir. Dokiim sicakligindaki ciiruf
siirekli olarak refrakter ile etkilesim halindedir. Stirekli dokiim tandislerinde, farkli
kimyasal yapilardaki ciiruflarin birbirinden c¢ok farkli refrakter asinmalarina sebep

oldugu izlenmektedir.

Bu c¢alismada, pota firmindan islem sonrasinda alinan farkli kimyasal
kompozisyondaki cliruflarn  MgO esasli tandis piiskiirtme malzemesi ile

etkilesimleri ve refrakter asinmasinda etkili olan faktorler incelenmistir.



BOLUM 2

REFRAKTER MALZEMELER

Refrakterler, termal olarak kararli mineral agregalar, baglayicilar ve bazi katkilardan
olusan inorganik, metalik olmayan, poroz ve heterojen malzemelerdir. Refrakterlerin
tiretiminde kullanilan baslica hammaddeler: silisyum, aliiminyum, magnezyum,
kalsiyum ve zirkonyum oksitler ile karbiir, nitriir, boriir, silikat ve grafit gibi oksit

olmayan bilesiklerdir [2].

Diger bir tamima gore refrakterlik, yiiksek sicakliga ve bu sicaklikta, kati, sivi ve
gazlarin fiziksel ve kimyasal etkilerine karst koyabilme 6zelligi olarak
tanimlanmaktadir. Bu tanima goére de, bu o&zelligi gosteren maddelere refrakter
malzeme denilmesi dogaldir. Yine tanimdan anlasilacag iizere, kdmiir sobalarindan
izabe firinlarina ve hatta uzay araclarina kadar yiiksek sicakligin s6z konusu oldugu

her yerde refrakter malzemelerin kullanim1 s6z konusudur [3].

Refrakter malzemeler genellikle metaliirji endiistrisinde, firlarin, kire¢ ocaklarinin
ve cliruf-metal potalar1 gibi ¢esitli kaplarin 6rlimlerinde kullanilmaktadir. Metalurji
endiistrisinin disinda ise 1siticilar, hidrojen doniistiiriiciiler, amonyak doniistiiriiciileri,
hava 1siticilari, kazanlar, bacalar, siilfiir firinlart gibi cok c¢esitli ekipmanlarda

kullanilmaktadirlar.

Refrakter malzemelerden beklenilen 6zellikler genellikle asagidaki gibidir:
1. Yiiksek sicakliklara dayanabilmeleri ve firinlar gibi sinirlandirilmis bolgeler-
de 1s1y1 1zole etmeleri
2. Yiksek sicaklikta, metal, cliruf ve gazlarin asindiric1 etkilerine dayana-
bilmeleri
3. Uygulama yerlerindeki sartlarda, maruz kaldiklar1 mekanik yiiklere

dayanabilmeleri



4. Temas halinde oldugu malzemelerin kirletici etkilerine karsi direng
gosterebilmeleri
5. Termal soklara direngli olmasi

6. Is1tasarrufu saglamalar [2].

2.1. REFRAKTERLERIN KARAKTERISTIiK OZELLIiKLERIi

2.1.1. Ergime Noktasi

Ergime noktasi (sicakligl), malzemelerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri bozulmadan

dayanabildikleri sicaklik olarak tanimlanabilir.

2.1.2. Olcii ve Boyutsal Kararhhik

Refrakterlerin 6zellikle kullanim yerlerindeki uygulama dizaynlar1 agisindan 6nem

arz etmektedir.

2.1.3. Porozite

Porozite refrakter malzemelerin i¢indeki acik porlarin 6lgiilmesi ile tespit edilir.
Porozitenin yiiksek olmasi, metal, ciiruf veya gazlarin refrakter malzeme igine niifuz
etmesini, dolayisiyla refrakter asinmalarini kolaylastirdigindan genellikle tercih
edilmez. Ancak porozitenin artmasiyla malzemenin izolasyon yetenegi de
artmaktadir. Sonu¢ olarak firin veya pota tasarimlart yapilirken diisiik poroziteli
malzemeler sivi metal ve/veya ciiruf temasinin oldugu kritik yerlerde kullanilirken
yiiksek poroziteli malzemeler ise, 1s1 izolasyonu saglamak i¢in bu malzemelerin

arkasinda kullanilirlar.
2.1.4. Hacim Agirhg:
Hacim agirhigi genellikle malzemenin porozitesi ile ters orantilidir. Malzemenin

agirhiginin hacmine orani olarak tanimlanabilir. Birgok refrakter malzeme i¢in hacim

agirhig Uriiniin kalitesi hakkinda fikir vermektedir.



2.1.5. Sogukta Basinca Dayanim

Refrakter malzemeler i¢in, c¢alisma ortamlarindaki sartlar1 yansitmadigindan tek
basina ¢ok onemli bir gosterge degildir. Daha ¢ok malzemenin tasinma, stoklama ve

uygulama esnasindaki dayanimini temsil etmektedir.

2.1.6. Refrakterlik (Seger Konileri)

Saf bilesikler ve metaller belli bir sicaklikta ergirken refrakter ve seramik
malzemeler belirli bir sicaklik araliginda olmak iizere 6nce yumusar sonra akicilasir
ve nihayetinde ergirler. Refrakterlerin bu davranisinin Olciilmesi seger konileri
metodu ile ASTM C24-01 (Pyrometric Cone Equivalent, PCE) standardina gore
yapilir.

Sekil 2.1. Seger konileri [4].

2.1.7. Yiik Altinda Refrakterlik

Ozellikle magnezit gibi yumusama ve ergime sicakliklar1 birbirinden farkli olan
refrakterler icin 6nemlidir. MgO’in ergime sicakligi 2800 °C olmasina ragmen igin-
deki baglarin veya safsizliklarm tiiriine gére 1500 °C’larda yumusama baslayabil-
mektedir. ASTM C16 metoduna gore hazirlanan refrakter numunenin belirli bir yiik
altinda tutulurken sicakligin yiikseltilmesi ile tespit edilir. Numunenin boyu

genlesme ile Once uzar, sonra ¢gokme nedeni ile kisalir.



2.1.8. Yiiksek Sicakhlikta Siinme (Creep)

Malzemede belirli bir sicaklikta ve siirede uygulanan yikiin etkisiyle olusan

deformasyondur. ASTM C832 standardina gore olgiiliir.

2.1.9. Sicakta Kirilma Mukavemeti (Hot Modules of Rupture, HMOR)

ASTM C583-15 standardina gore, hazirlanan numunelerin firin iginde istenilen

sicakliga ulastiktan sonra iki destek arasinda kirilmasi seklinde uygulanir.

2.1.10 Yiiksek Sicakhikta Boyut Degisiklikleri

Yiiksek sicakliklarda meydana gelen boyut degisiklikleri kalic1 ve gecici olarak ikiye
ayrilmaktadir. Kalict boyut degisiklikleri genellikle kristal degisimi veya sinterlesme

gibi nedenlerle gergeklesir. Gegici boyut degisimi ise tiimiiyle fizikseldir ve
sicakligin ortadan kalkmasi ile kaybolur.

2.1.11. Termal Sok Direnci

Refrakter malzemenin yapisi ve biitiinliigii bozulmadan sicaklik degisimlerine karsi
koyabilme 6zelligidir. ASTM C1171 — 15 standardina gore tespit edilir.

2.2. REFRAKTERLERIN SINIFLANDIRILMASI

Refrakter malzemeler i¢in ¢ok cesitli siniflandirmalar bulunmakla beraber temelde
Kimyasal kompozisyonlarina, iiretim yontemlerine ve fiziksel yapilarina gore
smiflandirilirlar [2].

2.2.1. Kimyasal Yapilarina Gore Siniflandirma

Refrakterler genellikle etkilesimde olduklar1 ciiruf ile davranmiglarina gore {i¢ grupta

siiflandirilirlar.



1.

2.

Asidik refrakterler: Asidik cliruf veya atmosferlere karst dayanikli olan bu
gruba ornek olarak Al,O3-Si0; ve ZrO; esasli refrakterler verilebilir.

Notr refrakterler: Notr refrakterler hem asidik hem de bazik ciiruf ve
ortamlarda kimyasal olarak kararlidirlar. Bu gruba 6rnek olarak karbon-grafit,
Kromit(Cr,03) ve Aliimina (Al,O3) refrakterler verilebilir.

Bazik refrakterler: Bazik cliruf veya atmosferlere karsi dayanikli olan bu
gruba Ornek olarak Magnezit (MgO), Dolomit (CaO-MgO) esasl refrakterler

verilebilir.

2.2.2. Uretim Yontemlerine Gore Simiflandirma

Refrakter malzemeler iiretim yontemlerine gore asagidaki gibi siniflandirilabilirler:

1.

Kuru pres ile sekillendirilmis

2. Ergitilerek dokiilmiis
3. Elle kaliplanmis

4.
5

Sekillendirilmis (normal, pismis veya kimyasal bagli)

Sekilsiz (dokiilebilir, piiskiirtiilebilir, doviilebilir refrakterler gibi)

2.2.3. Fiziksel Yapilarina Gore Siniflandirma

Refrakter malzemeler fiziksel yapilarina gore sekilli ve sekilsiz refrakterler olarak

siniflandirilabilirler.

1.

Sekilli refrakter malzemeler: Kullanilacagi yere gore belirli bir sekli olan
refrakter malzemelerdir ve genellikle tugla olarak anilirlar. Standart veya 6zel
sekillerde tretilebilirler. Standart sekilli olanlar genellikle preslenerek
iiretilirken standart olmayanlar kaliplara dokiilerek sekillendirilirler.

Sekilsiz refrakter malzemeler: Herhangi bir sekilleri yoktur. Kullanim yerinde
sekillenirler. Sekilsiz refrakterler de uygulama ydntemlerine gore plastik,

dévme, piiskiirtme gibi alt gruplara ayrilabilir.

Fiziksel yapilaria gore siniflandirma kendi i¢inde de gruplara ayrildigindan Cizelge

2.1°deki gibi 6zetlenebilir.



Cizelge 2.1. Sekilli ve sekilsiz refrakterler.

Sekilli Refrakterler Sekilsiz Refrakterler
1. Aliimina Silika Refrakterler 1. Harclar
e Yiiksek Aliimina 2. Dokiilebilir Refrakterler
e Diisiik Aliimina e Normal Cimentolu
1. Silika Refrakterler ¢ Diisiik Cimentolu
2. Bazik refrakterler e Cok Diisiik Cimentolu
e Magnezit e Self Flow
e Krom Magnezit 3. Piiskiirtme Refrakterler
e Karbon Magnezit 4. Dovme Refrakterler
o Forsterit 5. Swvanabilir refrakterler
e Dolomit 6. Dolgu malzemeleri

kW

Karbon Refrakterler

Zirkon Refrakterler

Zirkonyum silikat(ZrSiQ,), Asidik
Zirkonyum dioksit (ZrO,), Notr




BOLUM 3

CELIK URETIMINDE SUREKLI DOKUM YONTEMI

Siirekli Dokiim Makinalar1 genellikle yatay ve diisey olmak {izere iki tipte
bulunmaktadir. Yatay dokiim tarzinin diisey dokiim tarzlarina gore birgok iistiin
yonleri olmasina ragmen celigin yatay siirekli dokiimiinde baz1 giigliikkler mevcuttur.
Bu nedenle ¢eliklerin siirekli dokiimiinde genellikle dikey siirekli dokiim makinalar

kullanilmaktadir [5]. Genel hatlar1 ile deginmek gerekirse siirekli dokiim makineleri;

Taret

Tandis arabasi

Tandis

Kaliplar

Osilasyon sistemi

Kapal1 devre sogutma sistemi (Primer)
Acik devre sogutma sistemi (Sekonder)

Cekme-dogrultma roleleri

© ©° N o g bk~ w0 DR

Mankenler (Dumy-Bar)
10. Kesme {initesi

11. Aktarma ve sogutma 1zgaras1 ekipmanlarindan olugsmaktadir.

Sekil 3.1°de klasik bir dikey siirekli dokiim makinasinin sematik goériiniimii yer

almaktadir.
3.1. SUREKLI DOKUM PROSESININ ISLEYIiSI
Pota firinindan (ikincil metaliirji) sivi gelik taret iizerine alinir. Taret, pota ile beraber

360° donebilmektedir. Bu sayede tandis ile beraber pota degisimleri esnasinda

dokiimiin siirekliligini saglar. Dolu pota taret vasitasiyla tandisin iizerine gelecek



sekilde cevrilir ve potanin altindaki dokiim deligi agilarak tandise sivi ¢elik akisi

baslar.

TARET

__— TANDIS
__ KALIPLAR

SOGUTMA ODASI

SOGUTMA
IZGARALARI

DUMMY BAR

CEKME-
DOGRULTMA
UNITESI

Sekil 3.1. Dikey siirekli dokiim makinasinin sematik gortintimii [6].

Tandis doldurulduktan sonra tandis tabanindaki nozullar yardimiyla kaliba siv1 ¢elik
akist baglar. Tandis tabaninda kullanilan nozullar yiliksek refrakterlik ve asinma
direnci sebebi ile genellikle zirkon esasli refrakterlerden yapilirlar ve stirekli
dokiimlerde istenilen dokiim hizlarina gore istenilen c¢aplarda ve Ozelliklerde
secilirler. Tandis, pota degisimleri esnasinda yeni pota dokiime baslayincaya kadar

kesinti olugmaksizin dokiimiin siirekliligini saglayan en 6nemli ekipmandir.

Dokiimiin ilk baslangicinda sivi gelik katilasip ¢ekme-dogrultma rolelerine ulasana
kadar mankenler (Dummy-Bar) kullanilir. Mankenler dokiim basinda kalip igerisine
yerlestirilerek ilk akan sivi gelik katilagincaya kadar kalibin altin1 kapatmis olur.
Kalip igerisinde katilasan celik mankenlerin kafasina takilan bir aparatla, ¢ekme
dogrultma roleleri ile dogrultma bdlgesine gelene kadar cekilir. Mankenler
katilasmanin tamamlanmis oldugu dogrultma rdlelerinde hidrolik pistonlar yardimi

ile ilirlinden ayrilarak gorevini sonlandirir.



Kalip igerisine aktarilan sivi ¢elik bakir kalip etrafinda yiiksek hizla dolastirilan
primer kapali devre suyu ile sogutulmaya baslar. Kaliplar genel olarak {iretilecek
irlinlin kesitine gore ebatlandirilir ve 1s1 iletim katsayis1 yiiksek olmasi nedeniyle
yiiksek saflikta (%99,9) bakirdan iiretilir. Uretilen iiriiniin yiizey temizligi ve bakir
kalip Omriiniin uzun olmast amaciyla bakir kalip i¢ ylizeyleri 0,008-0,010mm
kalinliginda Cr alagimu ile kaplanir. Kalip igerisine aktarilan gelik, kalip yilizeyiyle
temas ettiginde katilasma prensibi geregi yiizeylerden uzaklasarak ige bir miktar
bliziigiir. Kaliplar bu biiziismeyi karsilamak icin genellikle %1-1,5 oraninda ¢ikis
yoniinde konik imal edilir. Kalip icerisinde katilasmaya baglayan iiriiniin ylizeylere
yapigsmasint engellemek icin kalip igerisinde yaglayicilar ve kalibin yukari asagi

hareketini saglayan osilasyon sistemi kullanilir.

=

S lik
vl Geli Pota

Etrafi ortild boru

Dondirich Merdaneler

DOTU"T ' Destek Merdaneleri

m.g zemesine Kesme

yin veren iglemi i
; i slemi

roleler

Dikim
malzemesi

Katilagmamis sivi
Gelidin bittigi nokta

Sekil 3.2. Siirekli dokiim prosesinin kesit goriiniimii [5].
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Yaglayicilar sentetik kalip yaglar1 ve dokiim tozlar1 olarak gruplandirilabilir. Sentetik
yaglar bildigimiz siv1 yag formunda yiiksek parlama noktasina sahip yaglardir. Bu
Ozellikleri sayesinde yanma islemi oncesinde kalip ile {iriin arasina girerek yaglama
islemini gergeklestirirler. Dokiim tozlar1 ise metal oksit formundadir ve ergiyerek
kalip ile iiriin arasindaki boslugu doldururlar. Bu sayede yiiksek 1s1 iletimi
gerceklestirerek homojen sogutma saglarlar. Bu 6zellikleri nedeniyle 6zel alagimli

celik dokiimii uygulamalarinda tercih sebebidirler.

Osilayon sistemi ise, iiretilen iiriiniin ebadina ve dokiim hizina gore formiile edilerek
kalibin belirli bir frekansta yukari asagi salinim yapmasini saglar. Kalip igerisinde
katilagsmaya baslayan celigin seviyesi 6zel radyoaktif kaynaklarin (Kobalt 60 veya
Sezyum 137 gibi) 1s1masinin detektorler vasitasi ile tespit edilmesiyle kontrol edilir.
Sivi ¢elik birincil sogutma bdlgesini (kalib1) terk ettiginde yilizeyinde yaklasik 15-

30mm kadar katilagmis bir kabuk olugsmustur ve igerisi hala s1v1 haldedir.

Olusan bu kabugun igerisindeki sivi ¢eligin kabuga uyguladig: ferrostatik basincin
kabugu parcalamamasi i¢in sekonder sogutma bolgesi devreye girer. Sekonder
sogutma bolgesi sprey sogutma bolgesi olarak da adlandirilir ve iiriiniin
katilasmasimin devami ve ¢elik kalitesine gére homojen sogutmanin saglanmasi i¢in
cok onemlidir. Sekonder bdlgenin sonunda ¢ekme dogrultma iinitesine gelen gelik

tiim kesitte katilagmasini tamamlar.

Dogrultma réleleri ile dogrultulan {iriin torg¢lar vasitasiyla istenilen boyda kesilir.
Kesme islemi torglarda basingli oksijen ve LPG ile gergeklestirir. Istenilen boylarda
kesilen iiriinler ise daha sonra aktarma roleleri vasitasiyla sogutma 1zgaralarma sevk

edilir.
3.2. TANDIS METALURJISI
Genel hatlartyla anlatilan siirekli dokiim prosesinin en 6nemli asamalarindan biri

tandis metaliirjisidir. Celik dokiimii esnasinda dikkat edilmesi gereken bir¢ok

metaliirjik olay tandislerde gergeklesir. Tandisler oncelikle ¢elik temizligi i¢in ¢ok
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onemlidir. Bu nedenle de, bu bolgede kullanilan refrakterler ve tandis geometrisi

onemlidir. Sekil 3.3’de kullanilan farkli tandis tasarimlar1 goriillmektedir.

Sekil 3.3. Farkli tandis dizaynlari.

Dokiim makinelerinde tandisler dokiilen celik kalitelerine gore farkli islemler ve
pratiklere sahiptirler. Kaliteli ¢elik dokiimiinde 6zel tandis refrakterlerine ihtiyag
duyulmaktadir. Bunlar tandisin asil ¢alisma astarindan farkli amagclarla kullanilirlar.
Bunlara 6rnek olarak refrakter setler, akis yonlendirici duvarlar, inkliizyon yilizdiiren
delikli duvarlar, tandis Omriinii arttiracak ciiruf seviyesi refrakterleri, taban aginmasi

icin 6zel havuzlar verilebilir. Sekil 3.4’de bu malzemelerin bircogu goriilmektedir.

Celik dokiim pratiklerinde onemli faktorlerden biri de tandis ortii tozlaridir. Kaliteli
celik iiretimlerinde tandis igerisinde bulunan sivi ¢eligin oksidasyonunu engellemek
ve ¢elik igerisinde bulunan inkliizyonlarin ylizdiiriilmesini saglamak igin
kullanilirlar. S1v1 gelik ve ciirufun akis1 yonlendirici plakalarla yiizeydeki toza dogru
yonlendirilerek inkliizyonlarin toza yapigmasi saglanir. Bu sekilde inkliizyonlardan
arindirilmis temiz ¢elik, tandis tabanindan kaliplara alinir. Ancak tozlar ¢eligin tist
yiizeyinde ciiruf ile beraber tandis astariyla etkilesim halinde bulunur ve ciirufun

kimyasal yapisina etki eder.
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Tandis metaliirjisinin  karakteristigi oncelikle ciirufun fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerine ve operasyon sartlarinda kullanilabilirligine baglidir [7]. Tandisten
alan toz ve ciiruf ornekleri farkli yap1 ve kompozisyonlar gosterirler. Tandiste,
celigin tizerindeki ciiruf Sekil 3.4’de goriildiigii gibi yapisal olarak ii¢ tabakadan

olusur.

1. Ust tabaka hafifce yapisik ve 20 — 30 mm kalinligindadir.
2. Kararl orta tabaka, termomekanik olarak énemli ve hafif plastiktir.
3. En alt tabaka, ¢eligin lizerinde ylizer ve metaliirjik agidan en 6nemli olandir.

Kimyasal kompozisyonu ve kalinligi dokiim boyunca onemli Olgiilerde

degisir.
Atmosfer
500°9C Toz-Hava ara yizeyi
Kati
toz
% bolgesi
1=
b1 e
== E Kismen
o & = sinterlenmis 10809C yumusama sicaklid
Eg| o |2
S5 | 1260°C Ergime
‘B e sicakhd
S 1390°C Sivlasma
noktasi
‘ 15509C Celik-
Reaksiyon bolgesi Toz ara yuzeyl
Tandisteki sw celik 15609C S celik

Sekil 3.4. Tandiste olusan ciiruf ve toz tabakasinin yapisi [7].
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3.3. SUREKLI DOKUM TANDISLERIi VE KULLANILAN REFRAKTER
MALZEMELER

Siv1 ¢elik tretimi, hurdadan iiretim yapilan tesislerde elektrik ark ocaklarinda,
cevherden iiretim yapilan tesislerde ise bazik oksijen firinlarinda baslamaktadir.
Ancak her iki liretim yonteminde de sivi ¢elik, nihai dokiim sicakligina ve istenilen
celik kalitesine pota firinlarinda ulagir. Ergimis ¢eligin siirekli dokiim makinasindaki
kaliplarda katilasmaya baslamasindan once son ugrak yeri tandistir. Tandislerin

stirekli dokiim prosesinde kullanilmalarinin temel nedenleri:

1. Pota degisimlerinde kaliba ¢elik akiginin devamliligini saglamak,

2. Potadan tandise gelen ¢eligin dokiim makinasinin tipine goére adetleri bir ila
sekiz arasinda degisen kaliplara dagilimini saglamak,

3. Potadan siv1 ¢elik ile birlikte gelen ciiruf ve inkliizyonlarin kalip icerisine

ka¢masini engellemek, olarak 6zetlenebilir.

Uretilecek iiriiniin kalitesi, sekli ve ebatlarma gore cok farkli tiplerde tandisler
bulunmakla birlikte, Sekil 3.5’de tipik bir tandis goriilmektedir. Sekilde gorildigii
gibi tipik bir tandiste birgok refrakter esasli temel ve yardimci ekipman
kullanilmaktadir. Bunlardan havuz, duvar, yonlendirici plaka gibi yardimci bazi

ekipmanlar her tandiste kullanilmayabilir.

Ancak temel olarak tandis zirhindan igeriye dogru izole plaka, emniyet astar1 (kalici
astar) ve calisma astar1 tiim tandislerde zorunlu olarak kullanilmaktadir. Emniyet
astar1 olarak genellikle yiiksek aliiminali diisiik ¢imentolu dokiilebilir veya self-flow
refrakterler kullanilmaktadir. Tandis c¢alisma astar1 olarak farkli uygulamalar

mevcuttur. Bu farkli uygulamalar asagidaki bes farkli grupta toplanabilir [8].

1. Tugla 6rtimii: Siirekli dokiim prosesinin baglamasiyla beraber kullanilmistir.
Kullanilmasindaki zorluk nedeniyle yeni uygulamalarin gelistirilmesine
neden olmustur. Giiniimiizde kullanimi bulunmamaktadir.

2. Kuru piiskiirtme: Tandislerde tugla Oriimiinde yasanilan sikintilar tizerine

alternatif olarak gelistirilmistir. Baglarda aliimina silika esasli, sonrasinda ise
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magnezit esasli malzemelerin piskirtilmesi seklinde uygulanmigtir. Bu
yontemde toz halindeki refrakter malzeme basinghi hava yardimiyla
puskiirtiilmekte ve su ile karisim piiskiirtme hortumunun ucundaki tabancada
gerceklesmektedir. Kendinden oOnceki yonteme gore derz icermemesi ve
tandiglerin kolay tumba edilmesi gibi avantajlarina ragmen On 1sitma
stiresinin uzunlugu ve yiiksek 1s1 kayiplar1 gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir.
Ayrica 6n 1sitma periyodunda catlama ve astarin ylizeyinden kabuk atmalar
siklikla  karsilagilir.  Bu  nedenlerle  giiniimiizde kuru piiskiirtme

uygulamasindan vazgecilmistir.

Kapak -
Havuz
~Duvar
Carpma Set
Plakasi
.""
4
Calisma
> Astarl
N
Tandis » Yonlendirici
Zum e 50 Plaka

Dovme/Dokiilebilir
Malzeme

Emniyet Astari
(Kalicl astar)

— y

Nozul canagi .
e Izole plaka

Nozul

Sekil 3.5. Siirekli dokiim tandisi [9].
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3. Plaka Tandis uygulamasi: Diisiik yogunluklu, yiiksek izolasyon ozellikli, tek
kullanimlik, 6nceden sekillendirilmis ve kiirlenmis refrakter plakalarin tandis
icine dizilmesi seklinde uygulanmaktadir. Kolay tumba edilmesi, uygulama
icin yardimci ekipmanlara ihtiya¢ duyulmamasi ve silika esasli tiplerinde
diisitk maliyet nedeniyle tercih sebebi olmustur. Silika bazli plakalar sadece
soguk tandis uygulamalarinda kullanilmaktadir. Yiiksek kaliteli celiklerin
iiretiminde istenilen diisiik hidrojen nedeniyle 6n 1sitma yapilabilen magnezit
esasli plaka uygulamasina gecilmistir. Ancak bu uygulamanin da, plakalarin
arkasinda dolgu tozlar1 kullanma zorunlulugu, plakalar arasinda olusan
derzler ve plakalarda yagsanilan kirilmalar gibi handikaplari bulunmaktadir.
Buna ragmen diisiik iscilik maliyeti ve yardimci ekipmana ihtiyag
duyulmamasi nedeniyle hala popiilerdir.

4. Piskiirtme tandis uygulamasi: Giiniimiizde en ¢ok kullanilan yontemdir. Bu
yontemde toz halindeki MgO esasli refrakter malzeme Sekil 3.6’da ki gibi
0zel makinalarda Once su ile karistirilarak istenilen kivama ayarlanir.
Sonrasinda ise makine {izerindeki pompa ve hortumlar vasitasiyla tasinarak
basingli hava ile tandis emniyet astar1 lizerine puskiirtiiliir. Sekil 3.7°de bazi

uygulama ornekleri goriilmektedir.

Silo 11. Pompa helezonu

1

2. Silo vibratori 12. Pompa motor ve redukton
3. Silo bogaz valfi 13. Pompa istavrozu

4. ltici motor ve rediiktoru 14. Pompa silosu vibratori

5. ltici haznesi 15. Pompa (Rotor&Stator)

6. Itici helezon 16. Pompa saplamasi

7. Kangtinc: haznesi 17. Hidrofor

8. Kangtinc: 18. Su tanki

9. On kapak 19. Pompa ¢ikis dirsedi

10. Pompa silosu 20. On kapak rulmam

Sekil 3.6. Tandis piiskiirtme makinasi.
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Sekil 3.7. Tandis piiskiirtme uygulamasi 6rnekleri.

Bu yontemde tandise 6n 1sitma yapilarak dokiime sicak baslanabilecegi gibi
on 1sitmadan sonra oda sicakligina sogutularak soguk da baslanabilir. Ancak
uygulanacak ©On 1sitmanin kontrollii yapilmasi gerekmektedir. Piskiirtme
tandis uygulamasi ile derz bosluklari, dolgu tozu kullanilmasi zorunlulugu,
kuru piiskiirtme esnasinda yasanilan malzeme kayiplar1 ve zayif 1s1
izolasyonu gibi bir¢ok dezavantajin oniine gegilmektedir.

. Kuru Tandis Calisma Astar1 Uygulamasi: Diger uygulamalardan farkli olarak
bu uygulamada suya ihtiya¢ yoktur. Uygulama bir kalip vasitasiyla yapilir.
Toz halindeki refrakter malzeme tandis emniyet astari1 ile kalip arasindaki
bosluga dokiiliir. Malzemenin tiiriine goére uygulama vibrasyonlu veya
vibrasyonsuz yapilmaktadir. Daha sonrasinda tandis kalip ¢ikartilmadan 150-
300 °C civarina 1sitilir. Refrakter malzeme icindeki regine veya glukoz bazli
baglayicilarin etkisiyle tozun katilagmasi saglanir. Bu yontemin yiiksek
yogunluk nedeniyle cliruf ataklarina kars1 direng, uygulama siiresinin kisaligt

gibi avantajlar1 bulunmasina ragmen izolasyon yetenegi diisiiktiir.

3.4. TANDIS PUSKURME MALZEMELERI

Tandis piiskiirtme malzemeleri, tandis emniyet astarlarini (kalici astar) korozyondan

korumak amaciyla piiskiirtilerek uygulanan bazik, sekilsiz (monolitik) refrakter

malzemelerdir. Monolitik refrakter malzemeler, degisik refrakter agregalarinin
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(samot, kalsine boksit, ergitilmis aliimina, tabular aliimina, sinter manyezit, vb.)
uygun tane boyutuna kirilip, uygun baglayicilarla karistirilmasiyla elde edilir. Bu
malzemelerin ana oOzellikleri; kimyasal kararlilik, mekaniksel dayanim, yiiksek
sicakliklarda termal sok direnci ve asinma direncidir. Monolitik refrakterler hidrolik,
kimyasal ve seramik bag yapilartyla cok cesitli sistemlerde, malzeme ve

bilesimlerinden olusur.

Tandis piliskiirtme malzemeleri; uygun kimyasal bilesimleri ile zor calisilan
bolgelerde, ince tabakalar halinde piiskiirtiilerek uygulanir. Uretim maliyetlerinin
daha ekonomik olusu ve uygulama yiizeyinde bulunan eski refrakterlerin {izerine,
sisteminde bulundurdugu baglayicilarin da etkisiyle kimyasal olarak kararli bir
bicimde tutunup termal ve kimyasal bir bariyer gibi 1s1y1 izole ederek emniyet
astariin Omriinii uzatmasi nedeniyle tercih sebebidir.

Tandis harcindan beklenen 6zellikler;

Diisiik 1s1l iletkenlik,

Kararlilik,

Sabit astara kars1 kimyasal olarak dengeli olmak (kolay deskulling)
Kolay yapigma

Tandis ciirufuna karsi direng,

Diisiik maliyet,

N o g s~ wDd e

Diistik sarf miktaridir.

Bazik Tandis piiskiirtme harcinin hammaddesi, sivi ¢elik ve ciirufun korozif
etkilerine kars1 yliksek dayaniklilik gosteren sinter manyezittir. Harg, refrakter
kompozisyonundaki tozlar arasinda daha kuvvetli baglar olusturmak i¢in diisiik
miktarlarda baglayic1 igermektedir. Ayrica kolay piiskiirtiilebilme i¢in %20 - 30

oraninda su kullanilmaktadir. Kullanilan baglayicilar;

Plastikligi arttirarak yapismay1 saglama,
Set geciktirme,

Kapali por olusturma,

A W o

Su kusmay1 engelleme,
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3.5.

. Yogunlugu diistirerek hafiflik saglama ve gézeneklilik olusturma,

. Akma 0zelliklerini diizenleme

Seramik bag/ camsi faz olusturarak kurutma sonrasinda dayanimi arttirarak
kabuk atma ve catlamay1 engelleme gibi 6zellikleri saglamaya yardimci olan

0zel baglayicilardir.

TANDIS PUSKURME MALZEMELERININ URETIMINDE
KULLANILAN HAMMADDELER

Tandis piiskiirtme malzemeleri genellikle asagidaki hammadde ve katkilardan

olusmaktadir [10]:

1. Ana hammadde olarak Magnezit ve Olivin gibi bazik refrakter bilesikler.

2. Yogunlugu disiirmek icin, organik veya inorganik dolgu malzemeleri

(seramik veya cam fiberleri, kagit fiberi), kullanilmis inorganik veya organik
malzemeler (strafor taneleri), koplirmeyi saglayan ajanlar (sodyum loril

stilfat) gibi.

. Kendisine ve uygulandig1 yiizeye yapisma kabiliyetini gelistirmek igin toz

silika gibi plastiklesmeyi saglayan katkilar.

Malzemenin su ile karistiginda jellesmesine katkida bulunan (toprak alkali
fosfat veya aliiminyum fosfat) baglayicilar ve yiiksek sicaklikta dayanim
saglayan katkilar.

Kuskusuz bu malzemelerin en 6nemlisi ana matrisi olusturan manyezittir. Bu nedenle

asagida manyezitin iiretimi ve 0zelliklerine dair bilgiler verilmis fakat tandis harcinin

uretiminde kullanilan diger katki malzemelerine deginilmemistir.

3.5.1. Refrakter Malzeme Uretiminde Manyezit

Magnezit, celik yapim refrakterleri icin son derece Onemli bir malzemedir.

Manyezitin 6nemi onun; yiiksek refrakterlik 6zelliginden, kabul edilebilir diizeydeki

hidrasyon direncinden, yiiksek sicaklik ve bazik ortamlardaki kimyasal

kararliligindan kaynaklanir. Magnezit refrakterler, “open hearth” proseslerdeki bazik
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cliruf uygulamalarinda ilk kullanimindan bu yana son 120 yildir ¢elik endiistrisinin
tiretkenliginde ve performansinda belirleyici rollerden birini oynamistir. Diger
tiriinler ile birlikte ¢elik yapim tinitelerinin refrakter astar dizaynlarinin vazgegilmez

bir pargasi olmustur [11].

Giiniimiizde refrakter amagli manyezitler {i¢ ana kaynaktan tretilirler:

1. Dogal magnezit
2. Deniz suyundan elde edilen magnezit

3. Karadaki tuzlu su kaynaklarindan elde edilen magnezit (Brine)

Refrakter amacli manyezitin tiretimi hangi kaynaktan olursa olsun ii¢ temel agamada

gerceklestirilir:

1. Hammadde kaynagindan ¢ikartilmasi ve zenginlestirilmesi
2. Kalsinasyonu

3. Pisirilmesi ve ergitilmesi

Genel olarak hangi kaynaktan gelirse gelsin magnezit miimkiin oldugunca
zenginlestirme iglemine ihtiya¢ duyar. Kalsinasyon ise karbonatlar1 ve hidroksitleri
ayrran bir 1s1l islemdir. Genellikle 1000 °C civarmda dikey saft veya yatay doner
firinlarda gerceklestirilir. Bu proses sonucunda olusan iiriin son derece aktiftir. Bu
yiiksek aktivite ylizey alaninin fazla olmasindan ve diisiikk tane yogunlugundan
kaynaklanir. Bu nedenle daha kararli ve refrakter malzeme olarak kullanilabilecek
iriin liretimi igin yiliksek sicaklikta pisirme islemi ile yogunlugunun arttirilmasi
gerekmektedir. Bu proses “Dead Burning” yada “Tam Pisirme” olarak adlandirilir.
Bu islem 1700-2000 °C sicaklikta ve yine dikey saft veya yatay doner firinlarda
gerceklestirilir.

Refrakter amagli manyezitin kritik 6zellikleri;

1. MgO igerigi ve diger oksitlerin birbirleri arasindaki oran,

2. Yogunlugu,
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3. Kiristal capidir.

Kritik uygulamalar icin iiretilecek, refrakter amacli manyezit, icinde safsizliklar
minimum miktarda igeren bir malzemedir. Bu yiiksek saflilik temel olarak
kullanilan hammaddeye baglidir. Kalsinasyon prosesi, ugucularin azaltilmasini,
pisirme prosesi ise yogunlugun arttirilmasint ve kristal biliylimesini saglar.
Yiiksek safligi ve kristal cap1 biiylimesini saglayan en Onemli proses ise
elektrofiizyon prosesidir. Ozel elektrik ark ocaklarinda gergeklestirilen ergitme

sonucu, manyezitin hem MgO orami arttirllmakta hem de kristal capinin

biiylimesi saglanmaktadir.

Cizelge 3.1. Manyezitin fiziksel 6zellikleri.

Ozellikler Deger
Yogunluk (kg/cm®) 3580

Ergime Sicakligi (°C) 2800

Termal Genlesme % (1000 °C) 1,47

Termal iletkenlik (W/mK) (1000 °C) 9

Cizelge 3.1°de goriilebilecegi gibi magnezit, olduk¢a yiiksek ergime sicakligi, termal
genlesme ve iletkenlige sahiptir. Ancak refrakter amagli magnezit kalitelerinde,
icerdigi safsizliklar nedeniyle bu 6zelliklerden 6nemli oranda uzaklagma s6z konusu
olabilmektedir. Bu nedenle safsizliklarin tipi, miktar1 ve dagiliminin kontrolii
refrakter performansini ciddi bir sekilde etkilemektedir. Sekil 3.4’de ki ¢l faz

diyagraminda MgO ile beraber bulunan CaO ve SiO; miktarina gore olusan fazlar

goriilmektedir.
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Sio2

Ca0O MgO

Mol

Sekil 3.8. MgO-CaO-SiO;, ii¢lii faz diyagrami [12].

3.6. SUREKLI DOKUM TANDISLERINDE REFRAKTER ASINMALARI

Siirekli dokiim yonteminde tesis kapasitesini etkileyen 6nemli faktorlerden biri tandis
omriidiir. Do6kiim esnasinda tandisin dokiim aldig1 her potaya bir bindirme denir.
Belirli bir bindirmeden sonra tandisin kaplandig: refrakter astar kritik bir kalinligin
altina diismekte ve dokiime ara verilmek zorunda kalinmaktadir. Diinyada siirekli
dokim tandisleri i¢in farkli uygulamalar bulunmakta, ancak en yaygin uygulama

olarak MgO esasli refrakter malzeme ile piiskiirtme yapilmaktadir.

Tandislerde refrakter asinmalar1 genellikle cliruf bolgesinde gergeklesmektedir.
(Sekil 3.9) Bundan dolayi, tandis Omriinii belirleyen bdlge genellikle burasi
olmaktadir. Sekil 3.10°da ciiruf boélgesindeki asinma nedeniyle dokiime ara verilen

tandislerden 6rnekler goriilmektedir.
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MgO esasli

calisma astari
R Curuf bolgesindeki

\ asinma

N

Sekil 3.9. Stirekli dokiim tandisinde MgO esash astar uygulamasi.

Kardemir A.S.’de yapilan bir ¢calismada ciiruf bolgesindeki asinma nedeni ile diisiik
dokiimde inen ve normal dokiim sayilarina ulasan tandislerden ciiruf numuneleri
alimmigtir. Ciiruflarin  kimyasal kompozisyonlar1 ile aldiklar1 dokiim sayilari
karsilastirilmistir. Cizelge 3.1°de bu tandislerden, dokiim sonunda alinan ciiruf
numunelerinin kimyasal kompozisyonlart sunulmustur. Sekil 3.11°deki grafikte
goriilebilecegi gibi, ciiruf bolgesindeki asinma nedeni ile dokiime ara verilen

tandislerin MgO oranlar1 normal dokiim sayilarinda inenlere gére daha yiiksektir.
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Sekil 3.10. Tandislerdeki cliruf bolgesi aginmalari.
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Cizelge 3.2. Dokiim sonunda ciiruf numunelerinin kimyasal kompozisyonlari.

S.NO. Tﬁg_d' ';;’;‘ ACIKLAMA Baziklik | Na,O | MgO | ALO, | Si0, | P,O0s | S | KO | CaO | Tio2 | MnO | Fe,0,
1 5 | 32 | Normal 145 | 0,036 | 12,440 | 5,284 | 33,820 | 0,043 | 0,237 | 0,046 | 44,340 | 0,396 | 1,816 | 1,167
2 6 | 22 | Curifbolgesiasmmast | 1234 | 0,029 | 13,980 | 5,107 | 34,850 | 0,046 | 0,052 | 0,054 | 39,510 | 0,463 | 4,056 | 1,745
3 6 | 22 | Curifbolgesiasmmast | 115 | 0,025 | 13,840 | 5648 | 35440 | 0,048 | 0,023 | 0,078 | 33,450 | 0,539 | 7,428 | 3,253
4 3 | 19 | Curifbolgesi asmmast | 128 | 0,024 | 13,790 | 4,533 | 34,890 | 0,035 | 0,087 | 0,074 | 36,510 | 0,486 | 7,432 | 1,997
5 2 | 22 | Curiifbolgesi agmmas: | 1,16 | 0,034 | 16,610 | 6,757 | 36,950 | 0,020 | 0,037 | 0,012 | 34,250 | 0,535 | 3,183 | 1,219
6 2 | 22 | Curifbolgesi asmmast | 1,08 | 0,015 | 15,960 | 6,905 | 37,830 | 0,019 | 0,012 | 0,023 | 32,480 | 0,612 | 4,318 | 1,271
7 2 | 30 | Normal 0,92 | 0,023 | 10,760 | 5,788 | 36,460 | 0,042 | 0,018 | 0,027 | 28,170 | 0,879 | 15,160 | 2,471
8 8 | 31 | Normal 0,73 | 0022 | 9,230 | 4,286 | 32,150 | 0,015 | 0,032 | 0,043 | 17,190 | 0,890 | 32,120 | 3,905
9 1 | 35 | Normal 0,78 | 0,014 | 10,820 | 6,480 | 35210 | 0,027 | 0,026 | 0,024 | 21,680 | 0,897 | 21,370 | 3,296
10 8 | 33 | Normal 0,82 | 0,019 | 10,220 | 5,995 | 33,380 | 0,057 | 0,014 | 0,021 | 22,260 | 0,983 | 23,310 | 3,446
11 2 | 29 | Curiifbslgesi agmmas: | 1,53 | 0,021 | 10,770 | 6,986 | 30,150 | 0,056 | 0,189 | 0,023 | 36,910 | 0,180 | 0,299 | 4,953
12 2 | 36 | Normal 0,78 | 0,015 | 12,110 | 5,330 | 31,790 | 0,043 | 0,028 | 0,013 | 16,940 | 0,919 | 28,610 | 3,534
13 5 | 26 | Curiifbolgesiasmmasi | 1,09 | 0,013 | 15870 | 6,380 | 35,660 | 0,048 | 0,074 | 0,012 | 29,890 | 0,569 | 8,860 | 2,021
14 6 | 13 | Curifbolgesiasimmast | 140 | 0,029 | 19,140 | 6,108 | 23,860 | 0,066 | 0,108 | 0,014 | 22,760 | 0,231 | 9,349 | 17,780
15 3 | 20 | Curifbolgesiasmmast | 1,0 | 0,041 | 16,610 | 6,872 | 35,650 | 0,044 | 0,047 | 0,013 | 30,310 | 0,498 | 4,993 | 4,203
16 5 | 36 | Normal 0,76 | 0,037 | 12,280 | 5,919 | 37,030 | 0,054 | 0,023 | 0,011 | 20,520 | 0,859 | 20,120 | 3,067
17 2 | 33 | Normal 073 | 0,025 | 10,070 | 4,106 | 35,510 | 0,058 | 0,014 | 0,013 | 19,040 | 0,968 | 26,970 | 3,113
18 5 | 14 | Curifbolgesi asmmast | 155 | 0,032 | 11,540 | 4,079 | 33,920 | 0,028 | 0,444 | 0,028 | 47,330 | 0,325 | 0,793 | 1,233
19 5 | 39 | Normal 0,86 | 0,041 | 10,170 | 8,618 | 33,090 | 0,088 | 0,050 | 0,012 | 25590 | 0,726 | 16,050 | 5,366
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Sekil 3.11. MgO oranlart ile dokiim sayilarinin karsilastirilmasi.
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Refrakter asinmasi nedeni ile dokiimden inen tandislerde, MgO oranlarinin yiiksek
olmasimin nedeni, dokiim sicaklifinda ciiruf ile etkilesime giren MgO esash tandis
calisma astar1 refrakteridir. Potadan gelen ciirufun kimyasal kompozisyonu nedeniyle
refrakter, kimyasal korozyona ugrayarak ciirufun MgO oraninin yiikselmesine neden
olmaktadir. Normal dokiim sayilarina ulasan tandislerde MgO oranlarinin goreceli
olarak diisiik olmast bu durumu dogrular niteliktedir. Tandis refrakterlerinin
kimyasal korozyona ugramasina sebep olan ciiruflarin karakteristigini incelemek i¢in
deneysel c¢alismalar boliimiinde yapildigr gibi pota firinindan (dékiime girmeden

once) ciiruf numuneleri alinarak kimyasal kompozisyonlar1 belirlenmelidir.

3.7. CURUF REFRAKTER ETKILESIMLERI

Ciiruflar ¢elik istiinde yiizen erimis metal oksit ve floriirlerden olusan iyonik
eriyiklerdir. Kismen veya tamamen sivi halde bulunurlar. Ciirufun igindeki kat1 fazin
oranina gore akiskanligi degisir. Bu orana gore ciiruf sivi, kremsi veya kati olarak

tamimlanirlar [13].

Celik iiretiminde ciirufun islevleri asagidaki gibidir:

1. Elektrik ark ocaklarinda ve/veya pota firminda olusan arkin yansimalarindan
refrakteri korumak.

2. Celik kalitesini arttirmak igin deoksidasyon iiriinlerini (Al,O3, SiO;) ve

inkliizyonlar1 absorbe etmek.

Fosfor ve kiikiirtiin giderilmesini saglamak.

Sivi ¢eligi oksidasyondan korumak.

Sivi ¢eligin N, ve H, absorbsiyonunu engellemek.

Is1 kayiplarint minimize etmek.

Refrakter asinmalarin1 engellemek.

© N o g B~

Siirekli dokiimde kalip ile ¢elik arasina girerek yaglama vazifesi gormek [14].

Celik iiretiminde ciirufun kotii olmasi durumunda:

1. Celigin kalitesine katk1 saglamaz.
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2. Kullanilan refrakter malzemelerin ¢oziinerek erken aginmasina sebep olur.
3. Biiyiik oranda indirgenebilir oksitler (FeO, MnO) icerdiklerinden celik ile

reaksiyona girerek Al, Si ve Mn azalmasina neden olur.

Ciirufun kompozisyonu denildiginde igerdigi oksitlerin (veya floriirlerin) agirlik¢a
yiizdeleri anlasilir. Celik iiretiminde kullanilan ciiruflara 6rnek olarak Cizelge

3.3°deki kimyasal kompozisyon verilebilir.

Cizelge 3.3. Ornek bir ¢elik ciirufunun kimyasal kompozisyonu.

Bilesen | % (Agirhkca)
CaO 55
SiO, 20
MgO 8
Al,O3 12
CaF, 5

Ciiruftaki bu bilesenlerin nereden geldigi de etkilerini anlamak agisindan 6nemlidir.

Ciiruflarda sik rastlanan bilesenlerin kaynaklar1 asagidaki gibidir:

1. CaO:
1. Kireg (%98 CaO)
2. Dolomit (%58 CaO, %39 MgO)
3. Kalsiyum Aliiminat (%45 Ca0O, %53 Al,03)
4. Dolomit refrakterler
2. MgO:
1. Dolomit (%58 CaO, %39 MgO)
2. Magnezit (%92 MgO)
3. Refrakter (MgO, Mg-C veya dolomit)
3. SiOy:
1. Hurdadaki silisyumun oksidasyonu (Si + O, = SiO,)
2. Celigin deoksidasyonu (20 + Si = SiO5)
3. Dokiim tozlar
4. Refrakter (Yiksek aliimina)
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4. Al,Oa:

1. Hurdadaki aliiminyumun oksidasyonu (2Al + 3/20, = Al,03)
2. Celigin deoksidasyonu (30 + 2Al = Al,03)

3. Kalsiyum Aliiminat (%45 CaO, %53 Al,03)
4

5

Boksit (>%80 Al,O3)
Refrakter
5. FeO: Hurda (2Fe + O, = 2Fe0)
6. MnO:

1. Hurda (2Mn + O, = 2MnO)
2. Celigin deoksidasyonu (O + Mn = MnO)
7. CaF,: Florit (%90 CaF,)

3.7.1. Ciirufun Bazikligi Ve Optik Baziklik

Bilim adamlar1 ve miihendisler tarafindan, ciirufun kimyasal kompozisyonunu
karakterize edecek liniversal bir pH degeri lizerinde calisilmistir. Clirufu olusturan
bilesenler asidik, bazik veya notr olarak siniflandirilabilmektedir. Ancak giiniimiizde
dahi endiistriyel ciirufun kimyasal olarak bazikligini tam olarak tanimlamak miimkiin
olmamistir. Buna ragmen ciirufun bazikligi icin kullanilmakta olan birka¢ formiil
bulunmaktadir. Bunlardan en yaygin olam1 V oranidir (CaO/SiO,). Ilk yaklagim
olarak bu formiil kullanish olsa da, ciiruftaki diger oksitlerin miktarinin fazla oldugu

durumlarda oldukga hatali sonuglar vermektedir. Sik kullanilan diger formiiller ise

asagidaki gibidir;

B3 = %CaO / (%SiO; + %Al,03) (3.1)
B4 = (%Ca0 + %MgO) / (%SiO; + %Al,03) (3.2)
B5 = (%Ca0 + %MgO) / (%SiO; + %Al,03 + %CaF,) (3.3)

B5 orani hesaplanirken asidik bilesenlere FeO ve MnO eklenmesi de (toplamlari

%5’den az oldukc¢a) yaygin bir uygulamadir.

Son zamanlarda optik baziklik olarak adlandirilan daha detayli bir hesaplama

kullanilmaya baslanmistir. Optik baziklik (A) ilk olarak Duffy ve Ingram tarafindan
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formiile edilmistir [15]. Deneysel olarak belirlenen spektrografik bilgiler kullanilarak
bir¢ok cliruf bileseni i¢in optik baziklik degeri hesaplanabilmektedir. Cizelge 3.4’de
sik karsilagilan pota ciiruflarinin bilesenlerine ait optik baziklik degerleri
gorilmektedir. Herhangi bir kimyasal kompozisyondaki ciirufun optik baziklik

degeri asagidaki formiil vasitasiyla hesaplanabilir [16].

A = Xa.Ath(a) + Xb.Ath (b) + ... (3.4)
Ath: Ciiruf bileseninin optik baziklik degeri (Cizelge 3.4)

Bilesenin mol oranit X molekiildeki oksijen atomu sayist

- Bilesenin toplam mol orant X tum bilesenlerdeki oksijen atomu sayist

Cizelge 3.4. Sik karsilasilan ciiruf bilesenlerinin optik baziklik degerleri (A).

Oksit Optik Baziklik (A)
Na,O 1,15
CaOo 1,0
MgO 0,78
CaF; 0,67
TiO, 0,61
Al,O3 0,61
MnO 0,59
Cr203 0,55
FeO 0,51
Fe,03 0,48
SiO; 0,48

Ca0-Al,03-SiO; bilesenlerinden olusan bir ciirufu 6rnek alacak olursak:

NCao
NCa0+3NAl,03+2NSi0,

Xcao = (3.5)
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3NAl,05

X —

Al203 ™ NCa0+3NAL,05+2NSi0,
Yo = 2NSio,

SI02 ™ NCa0+3NAl,05+2NSi0,

olarak hesaplanmaktadir.

3.7.2. Ciiruflarda Flux EtKisi

(3.6)

3.7)

Ciiruflar temel olarak SiO,, CaO, MgO, Al,O3, FeO, MnO ve Cr,03 gibi oksitlerden

olugmaktadir. Bu oksitlerin saf hallerinin ergime sicakliklar1 Cizelge 3.5°de

goriilebilecegi cok yiiksektir. Ornegin saf MgO 2800 °C’da ergimeye baslamaktadir.

Fakat bu oksitler birlikte bulunduklarinda ergime sicakliklar1 degismektedir. Ergime

sicakliklart yiiksek olan oksitlere refrakter oksitler (CaO, MgO), ciirufun ergime

sicakligini diisiiren oksitlere ise flux oksitler (SiO,, Al,O3, FeO, CaF,) denilmektedir.

Cizelge 3.5. Saf oksitlerin ergime sicakliklari.

Oksit Ergime Sicakhig1 (°C) | Ergime Sicakhg (°F)
SiO; 1720 3128

CaO 2600 4712

MgO 2800 5072
Al,0O3 2030 3686

FeO 1370 2498

MnO 1850 3362
Cry03 2260 4100

CaF; 1420 2588

Ergime noktas1 diisiik ciiruflarin viskoziteleri diisiik oldugundan refrakter ile daha

rahat etkilesime gegmekte ve aginmalara sebep olmaktadir. Sekil 3.12°de CaO- Al,O3

faz diyagrami goriilmektedir. Bu diyagramda goriilecegi lizere Al,O3, CaO’in ergime

sicakligini 1400 °C’a kadar diisiirmektedir.
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Ciiruflar icerdigi katt veya sivi fazlarin oranma gore asagidaki sekilde

siiflandirilmaktadir.
1. Kati: Yiiksek CaO ve/veya MgO
2. Kabarik: CaO ve MgO doymus. Refrakter asinmalar1 igin iyi fakat
desiilfiirizasyon igin elverigsiz.
3. Kremsi: CaO ve MgO ancak doymus. Ideal ciiruf yapisidir, hem refrakter
hem de ¢elik liretimi i¢in elverislidir.
4. Sivi: Refrakterler i¢in ¢ok agresiftir.
2600
&)
DE Sm (S) 2030
E CaD + S
5]
AlpOq + S
1400
CaO Al, O,

Sekil 3.12. CaO - Al,O3 faz diyagranu [13].

3.7.3. CaO0-MgO-Al;03-SiO; Ciiruf Yapisi

Ca0-MgO-SiO;, ve Ca0-MgO-Al,0; tiglii faz diyagramlari ciiruflarin temel yapisini

aciklamakta kullanisli olmakla beraber c¢elik iiretiminde kullanimlart smirhidir.

Bunun nedeni ¢elik iiretiminde kullanilan ciiruflarin genellikle Al,O3 ve SiO;’i

beraber icermeleridir. Haliyle bu dortlii sistem daha kullamiglidir fakat fazlarin

etkilesimi cok komplekstir. Ancak sistem, sadece celik iiretiminde kullanilan ctiruflar

ve islem sicaklig1 (1600 °C) dikkate almarak basitlestirilebilir. Sekil 3.13’de CaO ve

MgO’in ciiruftaki ¢oziinebilirligi, Al,O3; oranma bagli olarak goriilmektedir.
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Ciiruftaki yiiksek CaO ¢0oziinebilirligi kiikiirt giderme i¢in, MgO ¢ozlniirligii ise

MgO ve Dolomit esasli refrakterler i¢in 6nemlidir.

—h
w

-
=~
L

—— % MgO
——% Ca0

-
o))
L

- A o A A
= N W B ;
. L . .

Curuftaki MgO (%)
Curuftaki CaO (%)

10

" " ; T T 44
0 5 10 15 20 25 30 35
Cdaruftaki Al203 (%)

Sekil 3.13. 1600 °C’da MgO ve CaO’in, Al,O3 oranina bagh olarak ¢dziinebilirligi.

Ayrica bu sicaklikta MgO’in ¢0Oziinebilirligi, clirufun optik bazikligine gore
asagidaki gibi hesaplanabilmektedir.

% MgO = 1330,5 A% - 2092 A + 829,9 [13]

Bu oran MgO esash refrakterlerin asinmalarinin acgiklanmasinda ©6nemli yer

tutmaktadir.
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BOLUM 4
DENEYSEL CALISMA

4.1. DENEYDE KULLANILAN REFRAKTER VE CURUF ORNEKLERI
4.1.1. Refrakter Krozelerin Hazirlanmasi

Siirekli dokiim tandiglerinde ¢elik iizerinde olusan farkli cliruflarin tandis ¢alisma
astar1 refrakterlerine olan etkileri incelenmistir. Bunun i¢in ciiruf ile etkilesim
halinde olan refrakter malzeme olarak Kiimas A.S.’den temin edilen piiskiirtme harci
kullanilmistir. Bu har¢ ayn1 zamanda Kardemir A.S. siirekli dokiim tandislerinde de

yaygin olarak kullanilmaktadir. Harcin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri Cizelge 4.1°de

goriilmektedir.

Cizelge 4.1. Tandis piiskiirtme harcinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Kimyasal Kompozisyonu (Agirhik¢a)
MgO (%) 83
SiO; (%) 10
Al,03 (%) 1,7
Fe,03 (%) 3,7
CaO (%) 3,5

Fiziksel Ozellikler
Hacim Agirhigi (gr/cm?) 1,65
Tane Boyutu (mm) 0-1
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Kuru toz halindeki tandis harci bir kapta el ile %22 su ile homojen hale gelene kadar
karigtirllarak  dokiime hazirlanmistir. Tandis harci, normal kullaniminda Sekil
3.7°deki gibi makinalar vasitasiyla piiskiirtilerek uygulanmasina ragmen, daha
standart numuneler elde edebilmek icin Sekil 4.1’de goriilen ve teflondan yapilan
dortlii kaliplara dokiilerek uygulanmistir. Hazirlanan krozeler ve 6lgiileri Sekil 4.2°de

goriilmektedir.

Sekil 4.1. Teflon refrakter kalib.

Refrakter harg, kaliplara dokiildiikten sonra priz almasi i¢in oda sicakliginda 24 saat

bekletilmis ve sonrasinda kaliptan ¢ikartilmistir.

D25

:
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Sekil 4.2. Hazirlanan refrakter harct numunelerinin sekil ve olgiileri.
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Kaliptan ¢ikarilan krozeler oda sicakliginda 24 saat daha bekletildikten sonra
Protherm PLF-120/18 marka firinda Sekil 4.3°deki egriye gore On isitmaya tabi
tutulmustur. Numunelerden On 1sitmadan Once ve sonra alinan tartimlar Cizelge

4.2’de goriilmektedir.
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Sekil 4.3. Tandis harci 6n 1sitma grafigi.

Refrakter krozeler bu egriye gore 1000 °C’a kadar 1sitilmis ve bu sicaklikta 2 saat
bekletilmistir. Catlama problemi yasanmamasi i¢in firin kapatilarak kendi halimde
sogumaya birakilmistir. Bu sartlarda krozeler 11 saatte oda sicakligina inmis ve

herhangi bir ¢atlama veya dokiilme gézlenmemistir.

4.1.2. Ciiruf Numunelerinin Hazirlanmasi

Farkli ciiruflarin refrakter iizerindeki etkilerini kiyaslayabilmek i¢in Kardemir
A.S.’de, pota firinindaki islem sonrasinda, farkli dokiimlerden on numune alinmistir.
Numuneler alinirken paslanmaz ¢elik bir boru kullanilmistir. Boru ciirufun igine
daldirilarak yapigsmasi saglanmis, soguduktan sonra boru yiizeyinden mekanik yolla
ayrilmistir. Alinan ciiruf numunelerin bir kismi 6giitiilerek Spektro XLab 2000 XRF
spektrometresi ile kimyasal analizleri ¢ikartilmistir. Ciiruf refrakter etkilesiminde
onemli bir yeri oldugu bilindiginden FeO degerlerine yas analiz metodu ile ayrica

bakilmistir. Cizelge 4.3’de cliruf numunelerinin kimyasal analizleri goriilmektedir.
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Cizelge 4.2. Refrakter krozelerin 6n 1sitma Oncesi ve sonrasi agirliklari.

T A T

(gr) (gricm?®)
Kroze-1 251,37 217,2 34,17 1,927
Kroze-2 252,48 217,7 34,78 1,931
Kroze-3 251,83 218 33,83 1,934
Kroze-4 253,6 219,3 34,3 1,945
Kroze-5 234,93 224,25 10,68 1,989
Kroze-6 230,87 222,38 8,49 1,973
Kroze-7 225 217,09 7,91 1,926
Kroze-8 231,98 221,29 10,69 1,963
Kroze-9 215,63 207,97 7,66 1,845
Kroze-10 231,57 223,26 8,31 1,980
* Teorik hacim 112,73cm?®

Almman ciiruf numunelerinin  kalan kismi toz 0Ogiitme cihaz1 kullanilarak
ogitiilmistir. Isil islem ic¢in her ciiruf numunesinden sekizer gram tartilarak

hazirlanmastir.

4.1.2. Ciiruf Refrakter Korozyon Testinin Uygulanmasi

Tartilan ciiruf numuneleri, 6nceden hazirlanan ve 6n 1sitmasi yapilan refrakter
krozelerin i¢indeki bosluklara dokiilerek, Protherm marka MoSi, 1sitict elemanlara
sahip, kamara tipi bir yiiksek sicaklik (Maksimum 1600 °C) firminda Sekil 4.4’deki
egriye gore 1s1l isleme tabi tutulmustur. Bu egriye gore, ciiruf ile tandis harglari,
stirekli dokiimlerdeki islem sicakligi olan 1555 °C’da 2,5 saat etkilesim halinde
tutulmustur. Daha sonra firinda kendiliginden sogumaya birakilan krozeler, yaklagik

14 saatte 40 °C’ye diismiis ve firindan ¢ikarilmustir.
Korozyon testi sonrasinda refrakter krozeler, i¢indeki ergimis ciiruf ile beraber elmas

testere ile ortasindan kesilerek fotograflanmistir. Bu sekilde ciiruf-refrakter ara

yiizeyleri gorsel olarak incelenebilmistir.
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Refrakter krozelerin kesilmesinden sonra clirufun refraktere niifuz etmeyen kisimlari
mekanik olarak refrakterden ayrilmis ve ogiitiilerek ayni spektrometre ile nihai
kimyasal analizlerine bakilmistir. Ancak korozyon testi sonrasinda, refrakter krozeler
kesilirken olusan kayiplar ve refraktere niifuz eden kisimlar nedeniyle zaten 8 gram
olan ciiruf miktar1 ¢ok azalmistir. Bu nedenle korozyon testi sonrasinda yas analiz

yontemiyle ciiruflardaki FeO miktarina bakilamamastir.

1800
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Sekil 4.4. Ciiruf refrakter korozyon testi sicaklik egrisi.
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Cizelge 4.3. Ciiruf numunelerinin 1s1l islem 6ncesi kimyasal analizleri.

Numune Na,O | MgO | Al,O; | SiO; | P,0s S KO | CaO TiO, MnO | Fe,O; | Baziklik | FeO
Numune-1 0,029 | 4,69 11,32 | 19,63 | 0,11 1,021 | 0,143 | 57,68 | 0,584 | 0,1371 | 4,399 2,02 8,77
Numune-2 0,054 | 9,38 | 4461 | 21,22 | 0,344 | 0,837 | 0,16 | 54,92 | 0,2431 | 2,518 5,778 2,50 6,19
Numune-3 0,047 | 6,85 2,989 | 22,25 | 0,165 | 0,2149 | 0,206 | 55,26 | 0,2376 | 3,411 7,636 2,46 8,51
Numune-4 0,054 | 5,26 9,123 | 22,86 | 0,164 | 0,992 | 0,186 | 58,79 | 0,391 | 0,1609 | 1,547 2,00 4,13
Numune-5 0,039 | 8,75 | 4,062 | 22,39 | 0,302 | 0,2056 | 0,119 | 55,23 | 0,2558 | 2,498 | 5,921 2,42 9,03
Numune-6 0,041 | 578 | 10,77 | 20,98 | 0,068 | 1,139 | 0,278 | 58,24 | 0,464 | 0,0822 | 1,879 2,02 9,8
Numune-7 0,04 8,45 13,91 | 18,08 | 0,08 1,2 0,11 | 5591 0,33 0,12 1,2 2,01 1,03
Numune-8 0,03 7,75 11,66 | 20,09 | 0,07 0,82 0,12 | 56,39 0,36 0,55 1,44 2,02 1,03
Numune-9 0,03 8,62 12,25 | 18,55 | 0,09 0,93 0,16 | 57,16 0,26 0,15 1,18 2,14 1,29
Numune-10 | 0,05 | 7,66 | 10,52 | 20,83 | 0,05 0,91 0,08 | 56,79 | 0,32 0,42 1,79 2,06 1,55
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMA SONUCLARI VE TARTISMA

5.1. CURUF NUMUNELERININ KIMYASAL KOMPOZiSYONLARI

Curuf numunelerinin korozyon testi dncesi kimyasal kompozisyonlar1 Cizelge 4.3’de
goriilmektedir. Kimyasal kompozisyonlar Spektro XLab 2000 marka XRF
spektrometresi ile tespit edilmistir. Korozyon oncesi alinan XRF sonuglarindan
ciiruflarin agirlikli olarak CaO, SiO,, Al,O3, MgO ve Fe,O3 oksitlerinden olustugu
belirlenmistir. Ciiruflardaki CaO 9%54,92-58,79 aralifinda olup ortalama degeri
%56,6°d1r. Ikinci biiyiik orana sahip olan SiO, ise %18,08-22,86 araliginda olup
ortalama orani1 %20,7’dir. Aliminyum oksit ise %2,989-13,91 gibi genis bir aralikta
dagilmigtir. Ortalama oran1 %9,11dir. MgO ise %4,69-9,38 araliginda dagilmis olup
ortalama degeri % 7,32°dir. CaO ve MgO bazik karakterli olup toplami asidik
karakterli SiO, ve Al,O3 toplamindan biiyiik oldugundan ciiruflar bazik
karakterdedir. Cizelge 4.3’de sunulan ciiruflarin baziklik degeri artan SiO; ve Al,O3

orant ile diismektedir.

Curuf numunelerinin korozyon testi sonrasi kimyasal kompozisyonlar1 Cizelge
51°de yiizde degisim oranlar1 ise Cizelge 5.2’de sunulmustur. Kimyasal
kompozisyonlar Spektro XLab 2000 marka XRF spektrometresi ile tespit edilmistir.

Korozyon sonrasi ciiruf bilesenleri ve oranlari incelendiginde, biitiin ciiruflardaki
SiO; ile K;O miktarinmn artigr S, TiOz, MnO ve Fe,O3 ile Al;O3’in ise azaldigi
goriilmektedir. Cizelge 4.1°de verilen refrakter kompozisyonu incelendiginde,
refrakterin MgO esasli oldugu ve Al,O3, SiO,, CaO ve Fe,O3 oksitler icerdigi
goriilmektedir. Cliruf kompozisyonunda azalan Al,O3 ve Fe;O; refraktere niifuz
ettigi, Si0, ve birka¢ numune disindaki numunelerde CaO ve MgO miktarinin
clirufta artmas1 bu oksitlerin refrakterden ciirufa gectigini ifade etmektedir. Ciiruf-

refrakter etkilesimi esansinda bazi oksitlerin refraktere ve refrakterdeki bazi
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oksitlerinde cilirufa gegmesi, refrakterin kimyasal kararliligini  bozarak

asinmasina/korozyona neden oldugu soylenebilir.

Ciiruflarin korozyon testi sonrast Al,O3, MgO ve CaO degerleri incelendiginde, Sekil

3.13’e benzer bir grafik (Sekil 5.1) goriilmiistiir. Bu durum, ciiruftaki Al,O3 degerine

gore MgO ve CaO’in ¢oziinebilirlik oranlarint dogrular niteliktedir.
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Sekil 5.1. Al,O3 oranina bagli olarak MgO ve CaO degerleri.
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Cizelge 5.1. Ciiruf numunelerinin korozyon testi sonrasi kimyasal analizleri.

Numune Na,O | MgO | Al,O3 | SIO, | P05 S KO | CaO TiO, MnO | Fe,O; | Baziklik
Numune-1 0,03 4,49 4,26 28,49 | 0,01 | 0,2883 | 0,168 | 60,06 | 0,326 0,01 1,383 1,97
Numune-2 0,022 | 17,67 | 2,451 | 28,53 | 0,545 | 0,0844 | 0,218 | 45,25 | 0,175 1,306 3,037 2,03
Numune-3 0,04 | 11,74 | 2,96 | 22,38 | 0,147 | 0,055 | 0,23 | 57,06 | 0,1429 | 1,508 | 3,205 2,72
Numune-4 0,015 | 3,92 419 | 29,36 | 0,01 | 04881 | 0,366 | 59,53 | 0,2671 | 0,0834 | 1,16 1,89
Numune-5 0,032 | 17,24 | 2,486 | 27,89 | 0,444 | 0,0915 | 0,16 | 46,95 | 0,178 1,173 3,142 2,11
Numune-6 0,04 6,18 591 22,02 | 0,02 | 0,1615 | 0,323 | 63,01 | 0,1894 | 0,0353 | 1,227 2,48
Numune-7 0,042 | 5,74 2,87 29,12 | 0,043 | 0,5253 | 0,242 | 60,18 | 0,1787 | 0,0056 | 0,863 2,06
Numune-8 0,019 | 4,39 319 | 30,33 | 0,061 | 0,4654 | 0,16 | 60,09 | 0,779 | 0,1278 | 0,861 1,92
Numune-9 0,03 | 1449 | 4,414 | 31,74 | 0,01 | 0,4976 | 0,242 | 46,79 | 0,1528 | 0,0658 | 1,058 1,69
Numune-10 0,02 8,35 4,12 26,47 | 0,01 | 0,4435 | 0,129 | 58,34 | 0,1913 | 0,1463 | 1,089 2,18
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Cizelge 5.2. Korozyon testi sonrasi kimyasal kompozisyonlardaki %’de degisimler.

Numune Na,O MgO A|203 SiOz P,Os5 S K,O CaO Ti02 MnO Fe,O3

Numune-1 0,001 | -0,200 | -7,060 | 8,860 | -0,100 | -0,733 | 0,025 | 2,380 | -0,258 | -0,127 | -3,016

Numune-2 -0,032 | 8,290 | -2,010 | 7,310 | 0,201 | -0,099 | 0,058 | -9,670 | -0,068 | -1,212 | -2,741

Numune-3 -0,007 | 4,890 | -0,029 | 0,130 | -0,018 | -0,160 | 0,024 | 1,800 | -0,095 | -1,903 | -4,431

Numune-4 -0,039 | -1,340 | -4,933 | 6,500 | -0,154 | -0,504 | 0,180 | 0,740 | -0,124 | -0,078 | -0,387

Numune-5 -0,007 | 8,490 | -1,576 | 5,500 | 0,142 | -0,114 | 0,041 | -8,280 | -0,078 | -1,325 | -2,779

Numune-6 -0,001 | 0,400 | -4,860 | 1,040 | -0,048 | -0,978 | 0,045 | 4,770 | -0,275 | -0,047 | -0,652

Numune-7 0,002 | -2,710 | -11,040 | 11,040 | -0,037 | -0,675 | 0,132 | 4,270 | -0,151 | -0,114 | -0,337

Numune-8 -0,011 | -3,360 | -8,470 | 10,240 | -0,009 | -0,355 | 0,040 | 3,700 | -0,182 | -0,422 | -0,579

Numune-9 0,000 | 5,870 | -7,836 | 13,190 | -0,080 | -0,432 | 0,082 | -10,370 | -0,107 | -0,084 | -0,122

Numune-10 | -0,030 | 0,690 | -6,400 | 5,640 | -0,040 | -0,467 | 0,049 | 1,550 | -0,129 | -0,274 | -0,701
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5.2. CURUF KOROZYON TESTi SONRASI REFRAKTER KROZELERIN
GORSEL INCELEMESI

Ciiruf korozyon testi sonrasinda elmas testere ile ortasindan kesilen refrakter

krozelerin fotograflar1 asagida goriilmektedir.
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Sekil 5.3. Numune-3 ve Numune-4 (ciiruf korozyon testi sonrasi).
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Sekil 5.5. Numune-7 ve Numune-8 (ciiruf korozyon testi sonrasi).
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Sekil 5.6. Numune-9 ve Numune-10 (ciiruf korozyon testi sonrast).
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Korozyon oncesi ciliruf numunelerinin optik baziklikleri ve MgO ¢oziinebilirlik
oranlar1 Boliim 3°de bahsedildigi gibi hesaplanmis ve Cizelge 5.4’de sunulmustur.
Cizelgelerde sunulan degerler ve korozyon sonrast goriintiiler birlikte

degerlendirildiginde asagidaki sonuglar elde edilmistir;

1. Ciiruflarin kimyasal kompozisyonlaria gore optik baziklik degerleri ve buna
bagli olarak da MgO c¢oziinebilirlik oranlar1  hesaplanabilmektedir.
Hesaplanan bu degerler ile test sonrasinda ciiruflarin MgO oranlarindaki
artislar uyum gostermektedir. MgO ¢oziiniirligii en yiiksek olan Numune-3,
Numune-5 ve Numune-2’de korozyon testi sonrasinda MgO oranlarinin
digerlerine goére daha fazla arttigi belirlenmistir. Korozyon testi sonrasinda
cliruftaki MgO oranmin artmasi refrakterden cilirufa MgO gectigini, yani
refrakterin kimyasal olarak korozyona ugradigini1 gostermektedir.

2. Korozyon testi sonrasinda ciliruflarin tamaminda Fe,O3; oranlarinin azaldig
goriilmiistiir. Bu durum, Fe;O3’in, refrakter yapisina niifuz ettigini ve MgO’in
clirufta ¢oziinmesini sagladiginm1  gostermektedir. Bu numunelere ait
krozelerde ki kararmanin da demir oksitler’den kaynaklandigi
diistiniilmektedir.

3. Bolgesel aginmalarin goriildiigii Numune-7, Numune-8 ve Numune-9°da SiO;
oranlarinin digerlerine nazaran daha fazla arttig1 belirlenmistir. Bu artis ii¢
numune i¢in ortalama %11,5 civarinda olup refrakter malzeme biinyesinde
bulunan tiim SIO, miktarina esittir. Refrakter ana yapisindaki zayif
bolgelerde yer alan SiO;’nin ciirufa gegcmesinin krozelerde hizli ve bolgesel

asinmalara sebep oldugu diislintilmektedir.
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Cizelge 5.3. Numunelerin optik baziklik degerleri ve MgO ¢o6ziinebilirlikleri.

NUMUNE Optik(i:;lziklik MgO Cii(z;)r;ebilirligi
Numune-1 0,7431 10,0319
Numune-2 0,7429 10,0526
Numune-3 0,7342 11,1580
Numune-4 0,7498 9,3296
Numune-5 0,7355 10,9862
Numune-6 0,7452 9,7947
Numune-7 0,7610 8,4064
Numune-8 0,7569 8,7053
Numune-9 0,7645 8,1885
Numune-10 0,7555 8,8198

5.3. ENERJi DAGILIM X-ISINLARI (EDX) SPEKTRUMU (EDS) iLE
YAPILAN KIMYASAL ANALIZ SONUCLARI

5.3.1. Numune-1 EDS Sonuclar:
Numune-1°den korozyon testi sonrasi cliruftan alinan mikro fotograf ve 1 numarali
noktadan aliman EDX spektrumu Sekil 5.7°de verilmistir. A¢ik renkli bolge ciirufa,

koyu renkli bolge refraktere aittir. Spektrumdan, cilirufun Mg, Ca ve Al

elementlerince zengin oksitlerden olustugu goriilmektedir.
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Sekil 5.7. Numune-1, cliruftan alinan EDX spektrumu.
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Numune-1 igin korozyon testi sonrasi refrakterden alinan EDX spektrumu Sekil
5.8’deki gibidir. Enerji dagilim spektrumu, refrakterin Mg ve Si oksitlerden az olsa

Ca oksit icerdigini gostermektedir.

2786
SE MAG: 82 x HV: 10.0 kV WD: 11.8 mm
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Sekil 5.8. Numune-1, refrakterden alinan EDX spektrumu.
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5.3.2. Numune-2 EDS Sonuclari

Numune-2’den korozyon testi sonrasi ciiruftan alinan EDX spektrumu Sekil 5.9’daki
gibidir. Bir numara ile gosterilen noktadan alinan enerji dagilim spektrumundan
clirufun Mg, Ca ve Si elementlerinin olusturdugu oksitlerce zengin oldugu

goriilmektedir.

2789 ; 200 um
SE MAG: 150 x HW10.0 kV WD: 11.4 mm .

cps/eV
| (o} spectrum:

4 1
1 Mo Ca
JcalFe
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
keV

Mn_Fe

Sekil 5.9. Numune-2, ciiruftan alinan EDX spektrumu.
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5.3.3. Numune-3 EDS Sonuglari

Numune-3 i¢in korozyon testi sonrasi ciiruftan alinan EDX spektrumu Sekil
5.10°daki gibidir. Uc numaral: ciiruf numunesinin nokta analizinden, ciirufun Ca, Mg

ve Si oksitlerce zengin oldugu belirlenmistir.

2790 - -
SE MAG:250 x HV: 10,0 kV' WD:14.0 mm """

cps/eV
2.4
] Spectrum: 1
2.2 El &N Series
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1.2+
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¥ PSR K D L Y B S e 1 e e ) e M v et T e N T
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Sekil 5.10. Numune-3, ciiruftan alinan EDX spektrumu.

51



5.3.4. Numune-4 EDS Sonuclari

Numune-4 i¢in korozyon testi sonrasi ciiruftan alinan EDX spektrumu Sekil 5.11°de
verilmistir. U¢ numarali ciirufa benzer sekilde dért numarali ciiruf numunesinin

nokta analizinden, ciirufun Ca, Si ve Mg oksitlerce zengin oldugu belirlenmistir.

2792
SE MAG: 156 x HV: 10.0 kV WD: 11.3 mm

cps/eV
o]

]
R

Sekil 5.11. Numune-4, ciiruftan alinan EDX spektrumu.
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5.3.5. Numune-5 EDS Sonuclari

Numune-5 i¢in korozyon testi sonrasi ciiruftan alinan EDX spektrumu Sekil 5.12°de
sunulmustur. Bes numarali ciiruf numunesinin nokta analizinden de, ciirufun Ca, Si

ve Mg oksitlerce zengin oldugu belirlenmistir.

2796 y 200 ym
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Sekil 5.12. Numune-5, ciiruftan alinan EDX spektrumu.
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5.3.6. Numune-6 EDS Sonuclari

Numune-6 i¢in korozyon testi sonrasi ciiruftan alinan EDX spektrumu Sekil 5.13’de
verilmistir. Alti numarali ciirufun mikro goriintiisiinden ciiruf refrakter ara yiizeyi de
goriilmektedir. A¢ik renkli bolge cilirufa ve koyu renkli bolge refraktere aittir. Ara
yiizeyde ciiruf-refrakter temasi, clirufun refrakteri iyi islattigin1 gostermektedir. Bu
clirufun Ca, Al ve Mg oksitlerce zengindir. Spektrumda goriilen karbonun ciiruf

numunelerinin alindig1 ¢elik potasi refrakterlerinden geldigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.13. Numune-6, ciiruftan alinan EDX spektrumu.
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5.3.7. Numune-7 EDS Sonuglari

Numune-7 igin korozyon testi sonrasi ciiruftan alinan EDX spektrumu Sekil 5.14’de
verilmistir. EDX spektrumu i¢in alinan mikro goriintiiden ctiruf-refrakter ara yiizeyi
net goriilmektedir. Ara yiizey goriintiisiinden cilirufun refraktere pek fazla niifuz
edemedigi belirlenmistir. Diger ciiruflara benzer sekilde bu ciirufta Ca, Si ve Mg
elementlerince zengindir. Spektrumda gorillen karbonun ciiruf numunelerinin

alindig celik potasi refrakterlerinden geldigi diistiniilmektedir.
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SE MAG: 62 x HV: 10.0 kV WD: 16.5 mm
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Spectrum: 1
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Sekil 5.14. Numune-7, ciiruftan alinan EDX spektrumu.
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5.3.8. Numune-8 EDS Sonuclari

Numune-8 i¢in korozyon testi sonrasi ciiruftan alinan EDX spektrumu Sekil 5.15’de
gosterilmistir. Ciirufun nokta enerji dagilim spektrumundan agirlikli olarak Ca ve Si

oksitlerden olustugu goriilmiistiir.

2806
SE MAG: 292 x HV: 10.0 kV. WD: 11.8 mm

cps/eV

Sekil 5.15. Numune-8, ciiruftan alinan EDX spektrumu.
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5.3.9. Numune-9 EDS Sonuclari

Numune-9 i¢in korozyon testi sonrasi ciiruftan alinan EDX spektrumu Sekil 5.16’da
verilmistir. Spektrumun alindig1 noktayr gdsteren mikro goriintiiden cilirufun bir
miktar refraktere niifuz ettigi gortiilmustiir. Clirufun Ca, Si, Mg ve Al elementlerince
zengin oldugu belirlenmistir. Spektrumda goriilen karbonun ciliruf numunelerinin

alindig celik potasi refrakterlerinden geldigi diistiniilmektedir.
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Sekil 5.16. Numune-9, ciiruftan alinan EDX spektrumu.
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5.3.10. Numune-10 EDS Sonuclari

Numune-10 igin korozyon testi sonrasi cliruftan alinan EDX spektrumu Sekil 5.17’de
verilmistir. Mikro goriintiiden ciiruf-refrakter ara yiizeyinin kismen girintili olmasi,
clirufun bir miktar refraktere niifuz ettigini gostermektedir. Ciiruf ve refrakterden
(swrastyla 1 ve 2 numarali noktalar) almman spektrumlardan cilirufun Ca, Si ve Mg
elementlerince zengin oldugu, refrakterinde hemen hemen saf MgO oldugu
goriilmektedir. Spektrumda goriilen karbonun ciliruf numunelerinin alindigi gelik

potasi refrakterlerinden geldigi diisiiniilmektedir.

2808
SE MA@#64 x HV: 10.0 kV WD: 15.7 gl

cps/eV

(o]

Sekil 5.17. Numune-10, ciiruftan alinan EDX spektrumu.
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5.4. CURUF NUMUNELERININ KOROZYON TESTi ONCESi VE SONRASI
XRD SONUCLARI

Ciiruf numuneleri korozyon testi dncesinde ve sonrasinda X-Isin1 Kirinim yontemi
ile incelenmistir. Bu islem esnasinda Rigaku marka X-Ismnlar1 difraktometresi

kullanilmistir.

Yapilan difraksiyon analizlerinden oksitlerin bireysel halde bulunmadigi, diger
metalik elementlerle reaksiyona girerek kompleks oksitler olusturdugu belirlenmistir.
Bu oksitler genellikle kalsiyum bazli (kalsiyum silikat, kalsiyum aliiminat gibi) olup

XRD grafikleri tizerinde verilmistir.

Numune-1’e (bir numarali cilirufa) ait korozyon testi 6ncesi ve sonras1t XRF grafigi
Sekil 5.18°de sunulmustur. Difraksiyon grafigi incelendiginde farkli oksitlerin bir¢ok
pikinin cakistig1 belirlenmistir. Tanimlamalar, agikta kalan pikleri karsilayan ve
iceren oksitlere gore yapilmigtir. Ciirufta ¢ok sayida farkli oksit bulunmakta ve
oksitlerin kompleks kristal yapilarindan dolay1 cakisan difraksiyon piklerinin
ayristirilmast miimkiin olmamaktadir. Bir numarali ciirufun korozyon oncesi ve
sonras1 difraksiyon pikleri iist iiste oturdugundan korozyon sonrasi da ayni oksitler

olusmustur.

Pik c¢akismalarindan dolayi, korozyon sonrasi diisen veya c¢ikan difraksiyon
piklerinden hangi oksitin net olarak arttigin1 veya azaldigini sdylemek miimkiin
degildir. Ayrica korozyon sonrasi kesme kayiplarindan dolay: azalan ciiruf miktari da
difraksiyon pik siddetini olumsuz etkilemis olabilecegi soylenebilir. Bununla birlikte,
kaybolan piklere bakarak, kalsiyum aliiminat ve kalsiyum demir oksitin azaldig
sOylenebilir. Elde edilen bu sonu¢ ta XRF analizinden elde edilen sonucu destekler

niteliktedir.
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Sekil 5.18. Numune-1’e ait korozyon testi 6ncesi ve sonrast XRD grafigi.

Numune-2’ye ait korozyon testi dncesi ve sonrast XRD grafigi Sekil 5.19°da

goriilmektedir. Iki numarali ciirufun XRD analizinde demir-magnezyum oksit ve

magnezyum-silisyum oksit gibi oksitler tespit edilmistir. Korozyon testi 6ncesi ve
sonrast difraksiyon pikleri karsilastirildiginda, piklerin aym1 Bragg acilarinda
olustugu fakat siddetlerinde artig/azalma oldugu gozlemlenmistir. Korozyon oncesi

ve sonrasi difraksiyon piklerinin ayni yerlerde olugsmasi esasta ciiruf bilesenlerinin

degismedigini ifade etmektedir.

800+

600+

400+

Intensity (counts)

2-theta (deg)

Curuf No: 2

Korozyon Oncesi
Korozyon Sonrasi
1-Ca3sios
2-Ca2(Si04)
3-Fe2Mg04
4-Mg2(Si04)

100

Sekil 5.19. Numune-2’e ait korozyon testi dncesi ve sonrast XRD grafigi.
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BOLUM 6

SONUCLAR

SEM ve EDX analizleri ile ciiruf-refrakter ara yiizeyi ve ciirufun kompozisyonu
incelenmistir. Ara yiizeyin incelenebildigi numunelerde clirufun refrakteri yeterince
islattigl, fakat refraktere pek niifuz edemedigi goriilmistir. EDX nokta
analizlerinden, refrakterin MgO esasli oldugu, ciiruflarin ise ortalama %93,75
oraninda Ca, Mg, Si ve Al elementlerinin olusturdugu oksitlerden olustugu

belirlenmistir.

Korozyon oncesi alinan XRF sonuclarindan ciiruflarin agirlikli olarak CaO, SiO»,

Al;03, MgO ve Fe,03 oksitlerinden olustugu belirlenmistir.

Korozyon testi sonrasi yapilan XRF analizlerinden, biitiin ciiruflardaki SiO, ve K,0
miktarinin arttigi, S, TiO,, MnO, Fe,O3; ve Al;O3’in ise azaldigi belirlenmistir.
Ciiruf-refrakter etkilesimi esnasinda ciiruftaki bazi oksitlerin refraktere, refrakterdeki
bazi oksitlerinse ciirufa gegmesi, refrakterin kimyasal kararliligini bozarak

asinmasina vVeya kimyasal korozyona ugramasina neden olmaktadir.
Korozyon testi oncesi ciiruf numunelerinin optik baziklik degerleri kullanilarak
MgO’in ciiruftaki ¢6ziiniirlikkleri hesaplanmis ve bu degerlere gore MgO’in en fazla

Numune-3, Numune-5 ve Numune-2’de ¢6ziindiigii belirlenmistir.

Bolgesel asinmalarin goriildiigii Numune-7, Numune-8 ve Numune-9°da SiO;

oranlarinin digerlerine nazaran daha fazla arttig1 belirlenmistir.

Yapilan difraksiyon (XRD) analizlerinden oksitlerin bireysel halde bulunmadigi,

diger metalik elementlerle reaksiyona girerek kompleks oksitler olusturdugu
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belirlenmigtir. Bu oksitler genellikle kalsiyum bazli kalsiyum silikat, kalsiyum

aliminat gibi oksitlerdir.

Ciiruflarin faz analizinden bir ve iki numarali ctiruflarin farkli oksitlerden olustugu,

digerlerinin ise bu iki cliruftan birine uydugu belirlenmistir.
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BOLUM 7

EKLER

7.1. KOROZYON TESTi ONCESIi CURUFLARIN XRD GRAFIKLERININ

KARSILASTIRILMASI

Ciiruflarin  korozyon testi Oncesine ait XRD grafikleri asagidaki sekillerde

sunulmustur.

Intensity (counts)

Intensity (counts)

1000
Korozyon Oncesi
Curuf No: 1
800+ Curuf No: 4

800+

400+

200+

\
20 40 60 80 100

2-theta (deg)

Sekil 7.1. 1 ve 4 no.lu numunelerin korozyon dncesi XRD grafikleri.

1000+
Korozyon Oncesi
Curuf No: 1
800+ Curuf No: 6 ——
600+
400+
200+
0_
20 40 60 80 100

2-theta (deg)

Sekil 7.2. 1 ve 6 no.lu numunelerin korozyon dncesi XRD grafikleri.
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Intensity (counts)
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Sekil 7.3. 1 ve 7 no.lu numunelerin korozyon dncesi XRD grafikleri.
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Korozyon Oncesi
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0
U T T T
20 40 60 80 100
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Sekil 7.4. 1 ve 8 no.lu numunelerin korozyon dncesi XRD grafikleri.

800 Korozyon Oncesi
Curuf No: 1
Curuf No: 9 ——

600+

400+

200+

0
T T T
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2-theta (deg)

Sekil 7.5. 1 ve 9 no.lu numunelerin korozyon dncesi XRD grafikleri.
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Sekil 7.6. 1 ve 10 no.lu numunelerin korozyon 6ncesi XRD grafikleri.
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Curuf No: 2
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Sekil 7.7. 2 ve 3 no.lu numunelerin korozyon dncesi XRD grafikleri.

800+ Korozyon Oncesi
Curuf No: 2
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600+
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T 1 T
20 40 60 80 100

2-theta (deg)

Sekil 7.8. 2 ve 5 no.lu numunelerin korozyon 6ncesi XRD grafikleri.
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7.2. KOROZYON TESTi SONRASI CURUFLARIN XRD GRAFIKLERININ

KARSILASTIRILMASI

Ciiruflarin  korozyon testi sonrasina ait XRD grafikleri asagidaki sekillerde

gorilmektedir.
500+ Korozyon Sorrasi
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Sekil 7.9. 1 ve 4 no.lu numunelerin korozyon sonrast XRD grafikleri.
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Curuf No: 1
Curuf No: 6

20 40 60 80 100
2-theta (deg)

Sekil 7.10. 1 ve 6 no.lu numunelerin korozyon sonrast XRD grafikleri.
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Sekil 7.11. 1 ve 7 no.lu numunelerin korozyon sonrast XRD grafikleri.
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20 40 60 80 100
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Sekil 7.12. 1 ve 8 no.lu numunelerin korozyon sonrast XRD grafikleri.
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Sekil 7.13. 1 ve 9 no.lu numunelerin korozyon sonrast XRD grafikleri.
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Sekil 7.14. 1 ve 10 no.lu numunelerin korozyon sonras1 XRD grafikleri.
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Sekil 7.15. 2 ve 3 no.lu numunelerin korozyon sonras1 XRD grafikleri.
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Sekil 7.16. 2 ve 5 no.lu numunelerin korozyon sonrast XRD grafikleri.
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7.3. CURUFLARIN KOROZYON TESTi ONCESi VE SONRASI XRD

GRAFIKLERI
Curuf No: 3
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Sekil 7.17. 3 no.lu numunenin korozyon 6ncesi ve sonrast XRD grafikleri.
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Sekil 7.18. 4 no.lu numunenin korozyon dncesi ve sonrast XRD grafikleri.
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Sekil 7.19. 5 no.lu numunenin korozyon 6ncesi ve sonrast XRD grafikleri.
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Sekil 7.20. 6 no.lu numunenin korozyon 6ncesi ve sonrast XRD grafikleri.
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Sekil 7.21. 7 no.lu numunenin korozyon 6ncesi ve sonrast XRD grafikleri.
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Sekil 7.22. 8 no.lu numunenin korozyon 6ncesi ve sonrast XRD grafikleri.
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Sekil 7.23. 9 no.lu numunenin korozyon 6ncesi ve sonrast XRD grafikleri.
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Sekil 7.24. 10 no.lu numunenin korozyon 6ncesi ve sonrast XRD grafikleri.
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