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Celik iiretim proseslerinde birincil ve ikincil iiretim yapan tesislerde yan
iirtinlerin dogru bir sekilde karakterizasyonu 6nemlidir. Cikt1 yan {iriinlerin (¢elik
iretim prosesi ciiruflarinin) kimyasal ve mineralojik tayini tez ¢aligmasi
kapsaminda degerlendirilmistir. Konverter (BOF) ciiruflarinin igerigi bazik oksit
yapida bulunan kalsiyum oksit, magnezyum oksit, mangan oksit gibi fazlardan ve
asidik oksit yapidaki silisyum dioksit ve demir (II) oksitlerden olugmaktadir.
Konverter ciiruflarindaki Fe yapisinin genel olarak Fe,O; ve Fe;Os formunda
oldugu tespit edilmistir. Pota firim1 (LF) ciiruflarinin genel yapisiin ise kalsiyum
aliiminat formunda oldugu, minér faz olan demir (II) oksit ve mangan oksit gibi
fazlarin yapi igerisinde %5’den kiiciik oldugu tespit edilmistir. Bu c¢alismada
gerceklestirilen tiim karakterizasyon islemleri ayrintili bir sekilde karsilagtirilarak
raporlanmustir.

Anahtar Kelimeler: Ciiruf, Demir (II) Oksit, Mangan oksit




ABSTRACT

MSc THESIS

COMPARISON OF MANGANESE OXIDE (MnO) AND IRON (II) OXIDE
(FeO) DETERMINATION IN STEEL PRODUCTION SLAG WITH
DIFFERENT ANALYSIS METHODS

Baris SAGLAR

CUKUROVA UNIVERSITY
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DEPARTMENT OF CHEMISTRY

Supervisor  : Prof. Dr. Ramazan BILGIN
Year: 2022, Pages: 61
Jury : Prof. Dr. Ramazan BILGIN
: Prof. Dr. Deniz YILDIRIM
: Assoc. Prof. Dr. Mustafa Serkan YALCIN

Characterization of by-products is crucial for primary and secondary steel
producers. The chemical and mineralogical determination of the slags have been
evaluated within the scope of characterization methods in this study. The content of
converter (BOF) slags consists of phases such as CaO, MgO, MnO in basic oxide
structure and SiO, and Fe-oxides in acidic oxide structure. It has been determined
that the Fe structure in converter slag is generally in the form of Fe,O; and Fe;O,.
It has been observed that the general structure of ladle furnace (LF) slags is in the
form of calcium aluminate, and the minor phases such as FeO and MnO are less
than 5% in the structure. All characterization processes performed in this study
were compared and reported in detail.

Keywords: Slag, Iron (II) Oxide, Manganese oxide
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GENISLETILMIS OZET

Celik iiretim proseslerinde birincil ve ikincil tiretim yapan tesislerde yan
tiriinlerin dogru bir sekilde karakterizasyon’u énemlidir. Cikt1 yan iirlinlerin (¢elik
iretim prosesi ciiruflarinin) kimyasal ve mineralojik tayini tez c¢aligmasi
kapsaminda degerlendirilmistir. Konverter (BOF) ciiruflarinin igerigi bazik oksit
yapida bulunan CaO, MgO, MnO gibi fazlardan ve asidik oksit yapidaki SiO, ve
Fe-oksitlerden olusmaktadir. Konverter ciiruflarindaki Fe yapisinin genel olarak
Fe,O; ve Fe;0,4 formunda oldugu tespit edilmistir.

Pota firin1 (LF) ciiruflarinin genel yapisinin kalsiyum aliiminat formunda
oldugu, mindr faz olan FeO ve MnO gibi fazlarin yap icerisinde %5’den kiigiik
oldugu belirlenmistir. Ozellikle pota firmi ciiruflarinda minér faz dagilimimin hangi
proses verileri ile nasil degistiginin belirlenmesi metaliirjik acidan 6nemlidir.

Tezde veri setini artirmak ve anlamli sonuglarin elde edilmesini saglamak
adma toplamda 400 adet numune incelenmistir. Bu kapsamda FeO ve MnO toplam
degerinin yiiksek firin ciirufu analizlerinde yiiksek oldugu, celik {iretim
asamalarindan biri olan ¢elikhane ciiruf prosesinde ise bu degerlerin daha diisiik
oldugu tespit edilmistir. Nihai {irlin eldesine yaklagildig1 proseslerde MnO ve FeO
kontroliiniin zorlastig1 belirlenmistir.

Caligmalardaki amag¢ oOzellikle pota firimi ciiruflarinda minér faz
dagiliminin hangi proses verileri ile nasil degistiginin belirlenmesiydi. Bu
kapsamda mindr faz oranin %5’den kiiciik oldugu dokiimlerde etkili alttan
karigtirma, g¢elik ciiruf reaksiyonlarinin ideal seviyelerde olmasi, %Al,0; oraninin
25-30 arasinda olmasi ve ¢elik temizliginin ASTM E (45) standartlarina gore temiz
statlide olmasi beklenmektedir. Minér faz oranin %5 ‘den biiyikk oldugu
dokiimlerde pota firin1 islemlerinin teknik olarak istenilen diizeyde olmadigi ve
gelistirmeye agik noktalarin olabilecegi tahmin edilmektedir. %FeO oraninin
ciirufta yiiksek olmasiyla ¢elik kayb1 yasanmakta ve ciiruf yapisinin fizikokimyasal

olarak inkliizyon barindirma kapasitesini diistirdigii bilinmektedir.
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Caligmalarda karakterizasyon yontemi olarak XRF ve ICP-OES
enstriimanlari ile titrimetrik metot kullanilmugtir.

ICP-OES yonteminde celik iiretim prosesinden gelen ciiruflar hazirlama
islemine tabi tutulmustur. Ciiruf hazirlama isleminde numune eritis malzemeleri ile
eritilerek eritme sonrasi asitte ¢oziilerek hazirlanmaktadir. ICP-OES cihazinda
analize uygun grafikler olusturularak hazirlanan numunenin analizi yapilmaktadir.

Titrimetrik metotta c¢elik iiretim prosesinden gelen ciiruflar hazirlama
isleminden sonra uygun numune ¢6zme asitleri ile ¢oziilerek hazirlanir. Numune
¢oOziildiikten sonra uygun kimyasallar eklenerek titre edilir ve elde edilen sarfiyat
belirli bir kat say1 ile ¢arpilarak sonug elde edilir.

XRF yonteminde gelik iiretim prosesinden gelen ciiruflar ciiruf hazirlama
islemine tabi tutulmustur. Ciiruf hazirlama isleminde kimyasal homojenizasyon
amagli numune boyutlar1 belirli bir araliga getirilerek hazirlanmaktadir. Pres
yontemi veya eritis yontemi ile ciliruf numuneleri tablet sekilde cihaza
verilmektedir. Ardindan analiz amaci ile XRF cihazina alinan numune taramaya
alinarak elementel pikler ¢ikartilir.

Ciiruf bilesimi oksitli kompleks bilesenlerden olustugu i¢cin XRF ve ICP-
OES metodunda elde edilen elementel degerler belirli bir katsayr ile
carpilmaktadir. Yiizde oran hesabinda, Mn elementi i¢in ICP-OES ‘den elde edilen
analiz sonuglari, XRF sonuglar1 ile karsilastirilarak dogrulanmistir. Ayrica,
titrimetrik metot ile belirlenen FeO, XRF analizinden elde edilen Fe ¢iktisi ile

iligkilendirilerek korelasyon kat sayis1 belirlenmistir.
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1. GIRIS Baris SAGLAR

1.GIRiS

Demir- ¢elik iretim tesislerinde sivi ham demir ve ¢elik {iretimi
agsamasinda, prosesin dogasi geregi ciiruf olarak adlandirilan 6zel bir malzeme
olusmaktadir. Ideal sartlarda sivi celik iiretiminde, ¢eligin kalite parametrelerine
dogrudan etki gosteren cilirufun kimyasal bilesimi ve kristalografik yapisinin
kontrolii onemlidir. Demir-gelik fabrikalarinda, sivi c¢elik {iretim asamasinda
dokiim basima, yaklasitk 200 ton dokiim igerisinde 55-65 ton ciiruf ortaya
¢ikmaktadir. Bu ciirufun, yaklasik 50-60 ton’u yiiksek firin clirufu, 9-10 ton’u ise
celikhane cilirufu olusturmaktadir. Bu agiga cikan ciiruf atiklarmin bir miktar
graniil hale getirilerek yan iiriin olarak satilabilmekte, kalan miktarlar sirketlerin
belirledikleri bolgelerinde stoklanmaya devam etmektedir. Yiiksek firin ciirufu kati
atiklar icerisinde miktar olarak en fazla ¢ikan ve satisi en kolay olan malzemedir.
Celikhane ciirufu da yiiksek firin ciirufundan sonra gelen ve bir miktar1 Sinter
(harman) fabrikasinda kullanilarak geri kazanilmaktadir. Yan iiriin degerlendirmesi
ve ikamesi a¢isindan ciirufun kimyasal bilesiminin dogru bir sekilde analiz

edilmesi siirdiiriilebilir tiretim ve gelisim agisindan énemli bir yer tutmaktadir.

1.1.Amag

Celik iiretim proseslerinde ikincil metaliirji (pota firin1) kisminda siirekli
dokiim oncesi cilirufun nihai kompozisyonunda yer alan bilesimler; CaO, Al,Os,
MgO, SiO,, TiO,, S, MnO ve FeO oksitli bilesimleridir. Bu oksitlerin ergime
derecesi sivi gelikten yiiksek ve yogunlugu celikten daha kiigiiktiir.
Celik temizligi, yiiksek ve standartlara uygun celik iiretimi agisindan, oksitli
bilesenlerin oraninin dogru belirlenmesi stirdiiriilebilir ¢elik {iretiminde 6nemli bir

yer tutmaktadir.



1. GIRIS Baris SAGLAR

Tez galigmasinda, demir iiretim agamasindan sivi ¢elik iiretim agamalarina
kadar olan tiim proseslerde ciiruf igerisinde yer alan mindr ve major fazlarin (FeO
ve MnO) analizinin dogru bir sekilde belirlenmesi iizerine incelemelerde

bulunulacaktir.

1.2.Genel Olarak Celik Uretim Prosesi

Tirkiye’de demir-gelik tiretim sektorliniin  gelisimi, 1930’lu yillarda
Kirikkale’de askeri fabrikalara bagli olarak baslamigtir. Ardindan 1937 yilinda
Tirkiye’nin ilk entegre demir-celik tesisi Karabiik demir ve c¢elik fabrikasi ile
faaliyete gecmistir. Ozel sektorde ise ilk ark ocakl: tesis olan Metas, 1960 yilinda
iiretime baslamistir.

1965 yilinda ise Eregli demir-gelik fabrikalar1 yassi iirline yonelik iiretime
gecmistir, demir-gelik sektoriindeki talebi karsilamak tizere 1975 yilinda
Iskenderun’da, Iskenderun Demir-Celik Fabrikalar iiretime baslamistir. Ulkemizde
2012 yilinda ham ¢elik {iretiminde, diinyanin en biiyiik 8.lireticisi konumuna
gelmistir. Bugiin Tiirkiye’de ham celik iiretimi yillik 37,5 milyon seviyelerine
ulagmustir. 15 6zel sektdre, 2 tanesi kamuya ait olmak {izere, toplam 17 adet ark
ocakl tesis ile kapasiteleri 1 milyon ton ile 3 milyon ton arasinda degisen 3 entegre
tesis mevcuttur. (Goksu, 2004).

Celik iretiminde, oksijen kullanimi ile demire bagli olarak, iiretimi
olumsuz etkileyecek olasi safsizliklarin giderilmesi major bir 6nem tagimaktadir.
Farkli kalitelerdeki sivi ham ¢eligin yapisina bagli olarak, kullanilan hammadde ve
yardimc1 malzemelerdeki farkliligi da esas kilmaktadir. Celik tiretiminde; primer
kaynak olarak yiiksek firinda iretilen sivi pik demir, hurda metal vb.
kullanilabilmektedir. Bazik Oksijen Firin (BOF) yontemiyle {iretilen demir-gelik

tesisine ait proses semasi Sekil 1.1°de goriilmektedir. (Diindar, 2006).
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Sekil 1.1. Bazik Oksijen Firin (BOF) yontemiyle iiretilen demir-gelik tesisine ait
proses semast (Diindar, 2006)

Semaya gore elde edilen kok firmnindan metaliirjik kok, kire¢ ve demir
cevheri yliksek firma sarj edilir ve elde edilen ergimis metal torpido arabalar ile
yiiksek firin potalarina ve kiikiirt giderme isleminden sonra bazik oksijen firiina
taginir. Burada safsizliklart giderilen ve ¢elik halini alan metal, Celikhane
boliimiine torpidolar yardimiyla gonderilerek c¢elik potalarina aktarilirken, BOF
asamasinda ortaya cikan ciiruf bagka bir alanda degerlendirilmek tizere ayrilir.
Celikhane tesisinde hurda ilavesi ile sicaklig1 uygun hale getirilen belirli oranlarda
hazirlanmig alagimlarla stabil hale getirilen celik siirekli dokiimler tesisinde (SDM)
kaplara aktarilarak katilasmasina izin verilir. (Diindar, 2006)

Yiiksek firmlarda BOF yontemiyle firetilen sivi ham demir oksijen
iflemesiyle icerisinde yer alan istenmeyen safsizliklarin  giderilmesi

saglanmaktadir. Boylece ortaya nihai sivi ham demir ortaya ¢ikmis olur.
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Bazik oksijen firin yonteminde; sivi pik demir ve hurda harman hale
getirilir. Firin sistemine yiiksek basingta saf O, gazi verilerek yaklasik 1700°C’de
sicakliga ulagilir. Bu yiiksek sicaklik hurdanin ergimesi i¢in 6nem arz etmektedir.
Yanma sonrasi ortaya ¢ikan safsizliklar hem sisteme verilen oksijen hem de kireg
ve dolomit gibi yardimer malzemeler yardimiyla uzaklastirilir. (Diindar, 2006)

Oksitlenen safsizliklar araciligiyla “ctiruf” adli yan iiriin ortaya ¢ikar.

_ oxygen lance

converter -

slag
tilted for
pouring

furnace steel
lining

Sekil 1.2. Bazik oksijen firin1 (BOF) goriiniimii

Olusan ciiruf icerisinde temel oksitler olarak CaO, SiO,, MnO, FeO ve
MgO bulunur.

MgO ve CaO disindaki biitiin oksitler sivi pik ve hurda kaynakli olarak
olusur. CaO ’in kaynagi ciiruf yapicilar ve MgO’nun kaynagi ise ilave edilen ciiruf

yapicilar ya da firinin magnezit karbon olan ¢alisma astaridir. (Tasel ve ark., 2005).

1.3.isdemir Hakkinda Genel Bilgiler

Iskenderun Demir ve Celik A.S. (Isdemir), Ulkemizin kurulus tarihi
itibartyla iiglincii, liretim kapasitesine gore ve uzun mamul iiretimi agisindan en
biiylik entegre demir-gelik fabrikasidir. Hatay’in Payas ilgesinde 17 km? alan

iizerine kurulmustur.
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Uzun celik iiretmek iizere 1970 yilinda kurulan Iskenderun Demir ve Celik
A.S., 1 Subat 2002 tarihinde Erdemir Grubu biinyesine katilmistir. Ulkemizdeki
uzun yassl iriin dengesizliginin giderilmesine yonelik olarak Cumhuriyet tarihinin
tek seferde gerceklestirilen en yiiksek meblagli yatirimi olan Modernizasyon ve
Déniisiim Yatirrmlarinin hayata gegirilmesinin ardindan Iskenderun tesislerinde
2008 yilinda devreye aldig1 3,5 Milyon ton / yil kapasiteli sicak haddehanesi ile
Tiirkiye’nin yass1 ve uzun iiriin iireten tek entegre tesisidir.

Tiirkiye c¢elik sektoriiniin gelisimi agisindan hayati Onem tasiyan yassi
mamul iiretim kapasitesinin artirilmasinda énemli bir rol oynayan ISDEMIR de,
kiitiik ve kangal uzun mamullerinin iiretimi de siirdiiriilmektedir.

Hatay’in Payas il¢esinde 6,8 milyon m? fabrika alanina kurulmus olan
ISDEMIR bugiin yaklasik 5,3 milyon ton sivi celik kapasitesine sahiptir. Ayrica
3,5 milyon tonu yass1 {iriin, 2,5 milyon tonu kiitiik ve 0,6 milyon ton kangal iiriin
olmak {izere 6,6 milyon ton nihai mamul {iretim kapasitesine ulagsmistir.

(www.isdemir.com.tr).

1.3.1. isdemir Uretim Prosesi

1.3.1.1.Sinter ve Hammadde Maniplasyon Tesisleri

Sinterleme bir aglomerasyon (boyut biliylitme) islemi olup, yiiksek
firinlarda direkt olarak kullanilamayan toz demir cevherlerinin (0-10 mm.) kok
tozu yardimiyla kismi ergimeye (yari indirgeme) ugrayarak boyutunun

biiyiitiilmesidir. (Sinter Miidiirliigii UES kitab1,2019)

1.3.1.2. Kok fabrikasi
Kok fabrikasina taginan komiir hammaddesi, sarj edilerek yiiksek sicaklik
ve oksijensiz ortamda kok’a doniisiir. Boylece yiiksek firinlarin ihtiyaci olan kok

iiretilir. (UES kitab1,2019)
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1.3.1.3.Yiiksek firinlar

Isdemir, Yiiksek Firmlar Miidiirliigiinde 4 adet yiiksek firin bulunmakta
olup firinlarinin adlar1 Cemile, Ayfer, Goniil ve biiylik olan1 Dilek’tir. 1. yiiksek
firm ise su an yikilmis olup tekrar yenisi yapim agamasindadir. Yiiksek firinlar sivi
ham demir iretir. S1vi ham demir {iretimi i¢in demir cevheri, sinter, pelet ve kok
girdi olarak kullanilir. Uretilen sivi ham demir ciiruftan arindirilarak torpidolara
alinir. Yiksek firinlarda sivi ham demiri liretmek i¢in sinter, pelet, parca cevher
gibi yliksek demirli malzemeler kullanilmaktadir. Sinter %55-58, pelet %65-67 ve
parga cevher %59-60 arasi Fe (demir) igermektedir. Firinin alt tabakasinda sivi
ham demir, s1vi ham demirin iistiinde de siv1 ciiruf birikmektedir. 1 giinde ortalama
10-12 aras1 dokiim deligi agilir ve sivi ham demir ile ciiruf ayrilarak torpidolara

bosaltilir. (Isdemir Tanitim Katalogu, 2008).

1.3.1.4.Celikhane

Yiiksek firinlarda toz cevher sivi ham demir kiikiirt giderme tesislerinde
kiikiirdii giderildikten sonra {iretime girmek {iizere c¢elikhaneye torpidolar
araciligiyla nakledilir ve burada konverter sarj potalarina aktarilmaktadir.

Celikhane tesisi sivi ham demirin igerisindeki safsizlik olusturabilecek
elementlerin optimum diizeye cekildigi tesis olarak tamimlanir. istenilen kaliteye
gore farklilik gosteren cesitli alasim elementlerini kullanarak saf oksijen iifleme
yontemi ile sivi ham demirdeki karbon orani diisiiriiliir, boylelikle sivi ham demir,
s1v1 gelige doniisiir. (Isdemir Katalogu, 2019).

Konverterde olusan ciiruf, ciiruf potalarina alinarak c¢elikhane ciiruf
havuzuna sogutulmak iizere gonderilir. Celikhane ciiruf havuzunda sogutulan ciiruf

atik sahasina tasinir (Isdemir Tanitim Katalogu, 2008).
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1.3.1.5.BOF (Bazik Oksijen Firin)

Diger adiyla LD konvertérii olarak adlandirilir. Ismini Avusturya’daki Linz
ve Donawitz sehirlerinin bag harfinden almistir. Bazik adini kulanilan refrakterin
tiirinden almigtir. Konverter igerisindeki ciirufun bazikligi ise 3-3,5 arasindadir.

Celik tretimindeki ilk modern uygulamalar 1850 yilarindaki Bessemer
uygulamalar1 ile baslamistir. Bu uygulamalarda konvertorlerin i¢ kisimlarinda
silika kapli refrakter tuglalar kullanilmistir.

Yiiksek firinda iiretilen sivi ham demirin ¢elige doniistiiriilmesinde
kullanilan firinlardir. Sivi ham demirin igeriginde %93-95 Fe, %0,3-0,95 Si,
%0,02-0,05 S, %0,50-0,70 Mn, %0,035-0,09 P, %0,02-0,06 Ti ve %4-4,4 C
bulunur. Celigin kirilganligini azaltmak amaciyla sivi ham demir igerisindeki C
oksijen iifleme yontemiyle CO, olarak sistemden uzaklagtirilir.

Sistemde olusan yiiksek sicakligi diisirmek amaciyla iiretilen sivi ham
demirin yaklasik %15-20’si kadar hurda eklenir. (Anonim,2015)

Konvertere hurda ve sivi maden sarj edildikten sonra yaklasik %99,5
saflikta oksijen liflenmesi ve kalsine kire¢ eklenmesi ile proses baglar. Konverter
icindeki reaksiyonlar sonucunda hedeflenen sicaklik ve analizde sivi ham ¢elik elde
edilir.

Herhangi bir ilave 1siin verilmedigi konverterlerde oksijen iifleme siiresi
yaklagik 20 dakika civarindadir. (Anonim,2017)

Konverterde olusan ciiruf, ciiruf potalarina alinarak c¢elikhane ciiruf
havuzuna sogutulmak tizere gonderilir. Celikhane ciiruf havuzunda sogutulan ciiruf

atik sahasina tasinir (isdemir Tanitim Katalogu, 2008).
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Sekil 1.3. Bazik oksijen firinlar1 (BOF) ile s1ivi ham demirden ¢elik tiretimi
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Sekil 1.4. Bazik Oksijen Firin prosesinin asamalar1 (Karagol, 2004)
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1.3.1.6.Siirekli Dokiimler

Uretilen siv1 gelik siirekli dokiim tesislerinde kaliplara kesintisiz olarak
dokiliip, istenilen ebatlarda katilastirilarak yart mamuller olan slab veya
kiitiik haline getirilir. Sekillendirilen ¢elik, slab ise sicak haddehanelere; kiitiik ise
kangal haddehanesine gonderilir. Iskenderun demir ve celik fabrikalarinda her biri
2,5 Milyon tn/yl kapasiteli 2 adet slab dokiim makinast ve toplam 2,5 milyon
ton/y1l kapasiteli 2 adet kiitiik dokiim makinas1 bulunmaktadir. (Isdemir Tanitim
Katalogu, 2008).

Sekil 1. 5. Siirekli dokiim tesisi

1.3.1.7.Kangal Haddehanesi

Gelen kiitiikler ilk 6nce kaba hadde isleminden gecirilir. Ara gruptan
gecerek serme kafaya ve oradan da sekillendirmeye diiser ve nihai kangal {iriinii
olusarak sevklere hazir olur. 2 yollu hat mevcuttur, yillik 600-650 bin ton
kapasitelidir. (Kangal haddehanesi UES kitab1,2019)

10
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1.3.1.8.S1cak haddehane

Sicak haddehanede 2 adet firin mevcuttur. Slablar sicak haddehanede sarj
edilir. Yaklasik 1250 °C’ye kadar 1sitilir. Tufal attirilarak haddelenir ve oradan serit
hadde ’ye girer, sa¢ olarak iiretilir. 3.500.000 ton/y1l sicak rulo {liretim kapasitesine
sahip sicak haddehane Agustos 2008'de devreye almmustir. (Sicak haddehane UES
kitab1,2019)

1.4.Demir-Celik Uretim Proseslerinde Olusan Yan Uriinler

Uretim sirasinda agiga ¢ikan ve caligmalarda kullanilacak olan yan iiriinler

asagida belirtilmektedir;

e Yiiksek Firin Ciirufu
e (elikhane Ciirufu
o Kiikiirt Giderme Prosesi Ciirufu
o Konverter Ciirufu
o Pota Firim1 (LF) Ciirufu
o Siirekli Dokiimler (Tandis) Ciirufu

Sekil 1.6.’da yiiksek firin prosesine ait bilesenler sematik olarak gosterilmektedir.

11
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( 1-sinter, 2-kok. 3-asansor, 4-besleme girisi, 5-kok tabakasi, 6-cevher ve flaks sinter/pelet tabakasi, 7-sicak hava
(=1200°C), B-curuf alinu, 9-pik demir alimi, 10-curuf arabasi, 11-pik demir igin torpido arabasi, 12-toz tutucu
(siklon), 13-sicak hava finnlan, 14-baca, 15-finnlara hava besleyici, 16-toz komiir, 17-kok firimi, 18-kok. 19-
yiiksek firin baca gaz: borusu)

Sekil 1.6. Yiiksek Firinlar ve Yardimer Birimler

12
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1.4.1. Ciiruf

Demir Celik endiistrisinde sivi ¢elik iiretim prosesinde {iretim zincirine
cevherden baglayarak nihai iiriin olusturulurken yan iiriin olarak ciiruf agiga
¢ikmaktadir. Ciiruf demir ve gelik liretiminin ayrilmaz bir pargasidir. Tiim ¢elik
tretimi i¢in genel hedef tesiste aciga c¢ikan tiim ciiruflarin  kullanimidir.
Metaliirjide ciiruf, sivi ham demirin oksijene tabii tutularak safsizliklarinin
giderilmesi ile olusmaktadir. Ciirufun ¢ogunlugunu kire¢ olusturmaktadir. Genel
olarak tehlikesiz yan tiriindiir.

Ciiruf, ¢elik iiretiminin metalik olmayan bir yan iiriiniidiir. ideal sartlarda
stvi1 celik iiretiminde, c¢eligin kalite parametrelerine dogrudan etki gdsteren ciirufun
kimyasal bilesimi ve kristalografik yapisinin kontrolii 6nemlidir.

Ciiruflarin i¢inde %8 ila %12 oraninda demir-gelik bulunmaktadir. Bu
cliruf icindeki demir ¢eligin minimum enerji harcayarak fiziksel metotla %80-85
oraninda geri kazanilmasi miimkiindtir.

Ciiruf icindeki demir gelik geri kazanilarak 6nemli miktarda demir ¢elik
geri kazanilip elektrik ark ocaklarinda geri kazanim i¢in 6nemli bir hammadde
olarak kullanilabilir ve yeni demir ¢elik tiretiminde kullanilabilir. Ciirufun geri

kazanilmast ile atik depolama alanina duyulan ihtiyag azalacaktir. (Oztiirk,2010)

13
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Sekil 1. 7. Ciiruf Dag1 Goriintiisi

1.4.1.1. Celikhane ciirufu

Celikhane ciirufu tamamen saf olmayan metaller eritildiginde, daha hafif
metallerin oksitlenmesinin bir sonucu olarak, oksit ve silikatlarin olusturdugu
metalik olmayan bir yan driindiir. Celik tretiminde, Elektrik Ark Ocagi veya
konvertérde metal eriyiginin rafinasyonu ve oksitlenmesi sirasinda, yogunlugunun
celikten daha az olmasi sebebiyle, ¢eligin iist kisminda olusan ve c¢elikten ayri
olarak toplanan ciiruf, 1300°C veya daha yiiksek sicakliklarda ocaktan alinir.

Celikhane ciiruflart biitiin diinyada degisik amaglarla kullanilmaktadir. Bu
cliruflarin bazi kullanim alanlar;; Kaldirim yiizeyleri, yalitim kati, ¢imento,
Asfaltsiz yollar, {ist yollar, tren yollar1 ve gecitlerdir.

Celikhane ciiruf yapisinda %60,3 CaO, %21,5 SiO,, %11,85 AlOs, %5,6
MgO, %1,35 SO;, %1,25 MnO, %1,1 FeO, %0,25 TiO,, %0,05 P,0s, %0,05 K,O

igerir.

14
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Celik ciirufu yiiksek oranda Magnezyum ve serbest kire¢ igermektedir. Bu
iki bilesen diger materyallerin silikat kismi ile reaksiyona girmemektedir. Bu iki
bilesen suyla karigtirildiktan sonra veya nemli ortamlarda genlesebilir ve

hidratlanabilir.

1.4.1.2. Yiiksek firin ciirufu

Demir ¢elik endiistrisinde yiiksek firinlarda demir {iretimi esnasinda agiga
¢tkan bir yan iiriindiir. (Ozkan,2008)

Yiiksek Firmm Ciirufu (YFC) potansiyel hidrolik baglayicidir. Genel olarak
ogiitiildigiinde portlant ¢imentosu katkisi olarak kullanilmaktadir. (Shi, C. ve
Day,1999)

Yiiksek Firin cilirufu demir {iretim prosesinin silikatlar, aliiminyum
silikatlar ve Ca-Al-Silikatlardan olusan metalik olmayan bir yan iiriindiir. Demir
cevherinin, kiregtaginin ve kok komiiriiniin i¢inde demir olmayan madde, sicak
metalden firin iginde aynistirilmaktadir. (Yiiksek Firin ciirufu organik olmayan
kireg (CaO) ve silisyum dioksit (SiO,) maddeleri icermektedir. YF Ciirufunun
tekrar kullanimi kolayca basarilabilmektedir. Bunun sebebi tanecik formunda
olmas1 nedeniyle, ¢imento sanayisi i¢in graniile edilerek rahatlikla kullanilabiliyor

olmasindan kaynaklanmaktadir. (Erdemir,2004)

Uretilen ciiruflar soguma oranina gore siiflandiriimaktadirlar.
1- Havada sogutulmus ciiruf (yavas soguma orani)

2- Graniile ciiruf veya ciiruf kumu olmak (hizli soguma orani)

Yiiksek firin ciirufu graniile alanina dogru akar, graniile tankindan ytiksek
basingta piiskiirtiilen su ile ciiruf graniile edilir ve graniile olmus ciliruf graniile
cliruf tankina, baglant1 borularina, dagiticiya, filtrelerle susuzlastirma igin tambura
girer. Graniile ciiruf susuzlastirildiktan sonra tambur icerisindeki banda dokiiliir ve

oradan da transfer bandina dokiiliir. Filtrasyondan sonra su sicak su tankina
15
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dokiilir ve oradan da toplama tankina ve orda da sogutma amacgli sogutma
kulelerine pompalarla gonderilir. Graniile pompalar1 ile basinglandirilan su
graniilde tekrar kullanilmak iizere graniile tankina beslenir. Ciiruf graniile igin
tilketilen su endiistriyel su ile telafi edilir. Sistem ekipmanlar1 bakiminda ve diger
ariza durumlarinda ciiruf kuru ciiruf sahasma almir. Ciiruf kuru ciiruf sahasina
alindiktan sonra duglama yapilarak sogutulur ve sogutma islemi bittikten sonra
ekskavator ile kirilip kamyonlara yiiklenip saha bosaltilir. Genis kullanim alanlari
yol insaatinin ana maddesi olarak yol yapimi ve demiryolu balastlaridir. Graniile
ciiruf veya ciiruf kumu ise hizli bir sekilde sudaki sondiirme isletmesinde
sogutulur. Bu islem ciiruf {izerine yiiksek basingli su piiskiirtme esasina dayanir.
Genelde havada sogutulmus ciiruflarin kullanim alanlarinin yani sira g¢imento,
giibre tiretiminde, cam hammaddesi olarak kullanilmaktadir (Baycik,2003)

Yiiksek Firin ciiruf yapisinda %40,5 SiO,, %34,5 CaO, %12,6 Al,O;, %5,7
MgO, %1,6 MnO, %1,1 TiO,, %1 K,0, %0,78 FeO, %1,5 SO;, %0,32 Na,O,
90,023 P,Os igerir.

1.4.1.3. Ciiruf Potalarinin Bosaltilmasi

Celikhane Konverter, Kiikiirt Giderme ve Siirekli Dokiimler ’den gelen
cliruf, cliruf tesisine alinir. Burada pota yiizeyinde olusan katilasmis tabakalarin
delme islemi yapilir. Ciruflar firmanin belirlemis oldugu alanlardaki uygun
havuzlara ciiruf potalar1 tumba edilerek bosaltilir. Her ciliruf ayn
havuza bosaltilmalidir, ¢linkii hurda geri kullaniminda birbirine karigan ciiruflardan

¢ikan skallar da birbirine karigmaktadir.

1.5. Demir (II) Oksit

Ciiruftaki yiiksek FeO oncelikle ciirufun MgO ’ya doygunluk noktasini ¢ok
yukarilara ¢eker. Eger MgO doymusluk oraninin altinda ise ciiruf MgO ‘ya doyana
kadar refrakterden MgO c¢eker. FeO ’'nun refrakterde diger bir etkisi ciirufun

ergime noktasini diigiirerek onu ¢ok akigskan bir hale getirmesidir. Akiskan ciiruf
16
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refrakterin sicak ylizeyindeki gozenekli yilizeyine niifuz eder ve refrakter
igerisindeki diger elementler ile diisiik ergime noktali bilesikler olusturarak
refrakter ana yapisinin ¢dziilmesine sebep olur.

MgO asinmasini Onleyebilmek i¢in ciirufu MgO agisindan doyurmak
gerekir. Bunun i¢in proses baginda digaridan MgO ilave edilir. Bu olay ark ocakli
firinlar da miimkiin degildir. Potalarda ise alinacak dokiim kalitesine bagli olarak
degiskenlik gosterebilmektedir.

FeO ciiruftaki baziklik oranimi diisiiriir. Refrakter ile iliskisinde refrakter
yapisindaki karbon ile reaksiyona girerek oksitler ve ana refrakter yapisini
gozenekli hale getirir.

FeO ’in diger bir 6zelligi de MgO tanelerinin difizyon yolu ile igine
sizmasi1 ve onun bozulmasina sebep olmasidir.

FeO kolayca indirgenebilen bir oksit olmasi nedeni ile hem refrakter hem
de celik icin siirekli bir oksijen kaynagidir. Pota ciiruflarinda %2’nin tizerindeki
FeO oranlar1 tehlikelidir. Ozellikle ¢elik kalitesi iizerinde etkilidir ve kiikiirt
diisiime hizin1 6nemli 6lglide diisiiriir.

Ciiruftaki FeO bileseni c¢elik yapimm i¢in 6nem arz etmektedir. Pota
icerisinde yer alan s1vi ham demire oksijen tiflenmesiyle demir (I) oksit elde edilir.
Demir (II) oksit miktarmin fazla olmasi Konvertor astarinin aginmasinda rol oynar.
Bazik Oksijen firin sisteminin potaya olan mesafesi FeO miktarindaki degisiklige

neden olabilir. (Altan, 2001).

1.5.1. Demir (IT) Oksit ve Celikte Kullanimi

Demir yumusak, dayanikli, gliimiis beyazi, parlak bir madendir. Bir baz
metal olan demir, asitle tepkimeye girerek hidrojen gazi (Hz) agiga ¢ikarir.
Atmosferdeki oksijenle de tepkimeye girerek hidratli bir demir (II) oksit olan pasa

doniisiir.
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Atmosferdeki nem orani %50’nin altindaysa demirde pek etkilenme olmaz.
Bu oranin altinda ylizeydeki ince oksit tabakasi madeni korur. Ancak nem orani
yiiksek bir ortamda su ve oksijenden etkilenmeye baglar ve suyu emen gozenekli

bir hidroksit olusur, buda paslanmay1 hizlandirir.

1.6. Mangan Oksit

Stv1 pikteki Mn miktar1 sarj malzemelerindeki S miktarina ve iiretilecek
celik kalitesine baglidir. Mn 0,60-1,00 gibi belirtilen degerlerde olmasi gerekir.
Siv1 pikteki Mn miktarinin artmasima bagli olarak artis cliruftaki MnO ciirufun
akiskanlhigini arttirdigt gibi kirecinde kolayca ve ¢abuk ¢ozlinmesini saglar. Bunun
sonucu olarak da iiflemenin hemen basinda olusan yiiksek baziklikteki aktif cliruf
desiilfiirizasyon verimini arttirir. Kirecin kolayca c¢oOziinmesi igin gerekli flax
(Kolemanit, flugpat) kullanimimi azaltir. Ayrica, konvertere sarj ile giren
Mn miktart arttik¢a potaya katki malzemesi olarak verilen FeMn miktarinda diisme
saglanir. Ancak Mn’1n belirtilen seviyenin {izerinde olmasi durumunda olusan agiri
akigkan ciiruf tagmaya ve metalik kayiplarmin artmasinin neden olur. Sivi pikteki
Mn miktarmin belirtilen seviyenin altinda olmas1 durumunda ise, olusacak cilirufun
akigkanlhigi diisecek bu durumunda da iifleme sirasinda metal sigramalar ile
skallama, lansin Odmriinii azalttig1 gibi metalik kayiplar da artar. Ayrica flax ve
FeMn kullaniminda ekonomik olmayan artislar ortaya ¢ikar.

MnO, Al ve Ca tarafindan indirgenebilir. Refrakter i¢inde disiik ergime
noktali bilesikler olusturur. Bu nedenle istenmeyen bir oksittir. Kaynagi
deoksidasyon proseslidir. Fazlalig1 ¢elik veya ciiruf i¢inde fazla oksijen olmasi ve
ylksek oranli bir yeniden oksitlenmenin isaretidir. Minimum miktarda olmasi

istenir. Ozellikle Al, Si ve Ca’nin kontroliinii zorlastirir.

1.6.1. Mangan Oksit ve Celikte Kullanim
Manganez, ilk olarak 1856 yilinda Ingiliz metaliirji uzmani Robert Forester

Mushet tarafindan siilfiir sabitleme, deoksidasyon ve alagimlama ozellikleri
13
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nedeniyle demir ve ¢elik Uretimi i¢in kullanilabilecegini ortaya koymustur.
Manganezin erimis metal ve ciiruf arasinda dagilimi gelik tiretim kosullar1 altinda
biiyiik nem ve ilgi géren bir konudur.

Celik tiretimi, demir tiretimi bileseni de dahil olmak {izere, su anda toplam
talebin%385 i1a%90'1 araliginda olan manganez talebinin ¢ogunu karsilamaktadir.
Mangan, diisiik maliyetli paslanmaz g¢eligin 6nemli bir bilesenidir. Genellikle ferro
manganez (genellikle yaklagik% 80 manganez) modern siireglerde ara maddedir.

Kiiclik miktarlarda manganez, yiiksek erime noktali bir siilfit
olusturarak ve tane sinirlarinda sivi demir siilfit olusumunu &nleyerek c¢eligin
yiiksek sicakliklarda islene bilirligini artirir . Mangan igerigi%4'e ulasirsa, ¢eligin
gevreklesmesi baskin  bir 0Ozellik haline gelir. Gevreklik, yiiksek mangan
konsantrasyonlarinda azalir ve%@8'de kabul edilebilir bir diizeye ulasir. % 8 ila% 15
manganez iceren g¢elikler 863 MPa'ya kadar yiiksek cekme dayanimina sahiptir ve
mangan kullanimi ¢eligin dayanikliligini  artirmaktadir. Manganin, c¢eligin
dayanimini artisin1 Ferit kati ¢ozeltisinde sertlesme yaratarak olur. Mangan ¢eligin

doviile bilirligini ve sertlese bilirligini olumlu yonde etkiler.

1.7.Demir(IT) Oksit ve Manganoksit’in Ciiruf icerisindeki Etkisi

Celik iiretim proseslerinde olusan ciirufun igerisindeki toplam FeO ve
MnO oraninin belirli bir seviyede kontrollii olarak takip edilmesi, sivi ¢eligin
kalitesi acisindan 6nem arz etmektedir. Tez caligmasinda toplam %(FeO+MnO)
oranina odaklanilarak farkli tekniklerde analiz galismalarinin gergeklestirilmesi
hedeflenmektedir. ideal bir metaliirjik ciirufta Tablo1.1 *deki bilesim oranlarinin

olusturulmasi hedeflenmektedir. (Isdemir,2019)
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Tablo 1.1. Celik Uretim Proses asamalarina gore ciiruf kompozisyonu degisimi

PROSES ASAMASI % FeO | %MnO | %Ca0 | %ALO; | %Si0, | %MgO0 | %P,0s | %TiO,
YUKSEK FIRIN CURUFU 0-1 0-2 30-40 | 10-15 | 38-42 5-7 0-1 0-2

POTA FIRINI_iLK 4-10 1-5 45-50 | 12-18 4-8 2-5 0-1 0-1

POTA FIRINI_SON 1-4 1-3 50-60 | 20-35 2-6 2-6 0-1 0-1

20




2. ONCEKI CALISMALAR Baris SAGLAR

2. ONCEKIi CALISMALAR

Soband1 ve arkadaslart (1998), sivi ¢eligin 6n islem 1sisinda manganezin
yiiksek MnO ciiruflarindaki termodinamigi arastirmiglardir. Bu ¢aligmada elde
ettikleri termodinamik verilerine gore, sivi ham c¢elik arasindaki manganez
dagilimlart ve ciiruf degerleri tahmin edilmistir. Tesis verileriyle, termodinamigin
bu calismada ki elde edilen verileri karsilastirildiginda MnO cilirufunun proses
uygulanabilirligini 6ngdrmiislerdir.

Piva ve arkadaslar1 (2016), Pota sartlandirilmasi esnasinda gelisen
morfolojik degisimler, kompozisyonun icerigini tahmin etme ve simiile etmek i¢in
kullanilan FactSage yoOntemi sayesinde, ¢elige yedirilen Si-Mn igeriginin pota
firmindaki ciirufa etkisi arastirilmstir.

J. Oiveria ve arkadaglar1 (2011), Bu ¢aligmada kati karbonla mangan oksit
’in indirgenmesini amaglamiglardir. Karbon pargaciklarinin boyutu, ciliruf bazligi
ve MnO’ in sicaklik altinda ki azalimi incelenmistir. Manganezli cevher MnO
kaynagi olarak kullanilmistir. Elde edilen veriler potadaki Mn igeriginin MnO ‘yu
azaltma orani belirlenmistir.

M.H. Joulazadeh ve arkadaglari (2010), Ciiruf bazik oksijen firmi ve
elektrikli ark ocaklarimin {iretim siirecinde agiga ¢ikan metalik olmayan bir yan
tiriin oldugu belirtilmistir. Ciiruflar ilk kez kullanilmaya bagladigindan beri genis
Olcekte yaygimn olarak kullanildigi belirtilmistir. Ekonomik faydalarin yani sira
cevresel gereksinimler ciirufun 6zelliklerine iliskin daha fazla iirlin gelistirme ve
stirdiirebilirlik ilkesi ic¢in gelistirme ¢aligmalarini baslatmislardir. Giiniimiizde
sirdiiriilebilir ¢eligin onemli gostergelerinden biri ciiruf miktar1 ve kullanimi
oldugu belirtilmistir. Bu makalede ciirufun farkli alanlarda kullanimini
tartigmislardir. Cimento sanayisi, 1s1 ve ses izolasyonu, filtrasyon, tarim ve cam

iiretim sanayisi ile ilgili dnemli arastirmalardan bazilarini agiklamiglardir.
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Bilen (2010), Celikhane ciiruflarinin asetik asit (CH;COOH) ile li¢ iglemi
sonrasinda kalsiyumun selektif bir ¢6ziinme ile ¢dzeltiye alinmasi ve elde edilen bu
cozeltiye CO, verilerek yiiksek saflikta kat1 kalsiyum karbonatin (CaCOs) kazanim
kosullar1 arastirtlmistir.

Sarihan (2003), Dokiim sahasindaki ciirufun yapisi, ¢oziinlirliigii ve ciiruf
dokiim alanindaki denizsel ortama olabilecek etkisi arastirilmistir. Sonug¢ olarak
clirufun yagmur suyu ile ¢oziinmesi ve icerdigi kirletici unsurlarin bu yolla
denizsel ortama ulasmasinin ¢ok zayif bir olasilik oldugu ve iskenderun Kérfezi
fabrika bolgesindeki gozlenen metal kirliliginin tek ve baslica nedenin ciiruf
olmadig1 saptanmustir.

Gilinay ve Kara (2005), Celikhane ciirufunun; yol ve asfalt malzemelerine
uygulanabilirlik kosullarini ve tren raylarindaki uygulama sartlarini incelemistir.

Kargili (2020), Cinkonun kuvvetli bazik ortamda ¢oziniirliigiinden
yararlanarak g¢elikhane ¢amurunda bulunan ¢inko %86 oraninda uzaklastirilmistir.
Tez kapsaminda yapilan g¢aligmalarda sicaklik, tane biylikliigli ve potasyum
hidroksit konsantrasyonu gibi parametrelerin ¢inko uzaklastirma islemi iizerine

etkileri incelenmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal
3.1.1 Kullanmilan Kimyasallar

Bu calismada, yliksek firin ve ¢elikhane tarafindan iiretim agamasinda
agiga cikan ciiruf numunelerinin analizi yapilmistir. Celikhane ve yiiksek firinlar
prosesinde konverterdeki sivi ¢elik, dokiim deliginin agilmasi araciliiyla sirasiyla
once ¢elik potasina alir ve sonra konverter igerisinde kalan ciiruf, ciiruf potasina
bosaltilarak islem tamamlanmaktadir. Analiz i¢in parca cliruflar alinarak
laboratuvara gonderilmistir. Ciiruf potasindaki ciliruflar fabrikanin belirlemis
oldugu ciiruf dokiim alanina gonderilir ve bu ciiruflar soguma islemi icin acik

havaya maruz birakilmaktadir.

Sekil 3.1. Sivi ¢elikhane ciirufu
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Sekil 3.2. Ciiruflarin torpidoya alinmasi
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Sekil 3.3. Ciirufun eldesi ve sonraki prosesler

25

3. MATERYAL VE METOT Baris SAGLAR
v
¥ BAZIK OKSIVEN
YUKSEK FIRIN
‘ = 2
i Wy,
waN = < ERGIMIS
el PIK DEMIR LiK
— 0TA
FIRINI
e DOKUM
e & o
KIRECTASI -
HURDA
YUKSEK FIRIN CURLIFD
BAZIK OKSWEN ;
FIRINI (BOF) CURUFU SLAB & KOTOK
CURUFUN CURUF TUMBA CURUFUN KIRMA, ELEME
POTAYA TESISINE o BOSALTILMASI we TANE
BOSALTH MAS! MAKL EDILMES] L e BUYUKLUGUNE
SOGUTULMAS] GORE AYRIMI
MANYETIK
°§,';;[%?,‘f," SEPERATOR ILE
ISLETMEDE DEMIRLY
KULLANIMI mﬂ:
U7 CALMA !
I KONUSU DEMIRI §
1 A TIRILMIS
| gt')? CURUFU :



3. MATERYAL VE METOT Baris SAGLAR

e
']

. d

Sekil 3.4. Ciiruflarin toplanmasi

Caligmada kullanilacak ciiruflar kimyasal analizleri i¢in Laboratuvara
gonderilmektedir. Caligmalarin  analiz siirecinde Merck marka kimyasal
kullanilmigtir. Bu kimyasallar i¢in deneylerde herhangi bir saflastirma islemine

gerek kalmamaktadir. Kullanilan kimyasallar;

%37 Hidroklorik asit (HCL)
Potasyum Karbonat (K,COs)
Sodyum Karbonat (Na,COs)
Disodyum tetra boraks (Na,B407)
Sodyum bikarbonat (NaHCOs)
Sodyum Floriir (NaF)

Potasyum dikromat (K,Cr,O7)
Fosforik Asit (H;PO,)

Sodyum difenilamin

YV V. V V V V V V V V

Ultra saf su
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3.1.2. Kullamilan Materyaller

Analizlerin gergeklestirilmesinde asagida yer alan cihazlar kullanilmigtir.

Ogiitme Cihaz1
Etiv

Spatiil

Hassas terazi
Platin Kroze
Tartim kab1
Erlen

Saat Camui

Cam baget
Beher

Isitict plaka
Balon joje

Huni

Kabinli kiil firmm
ICP-OES Cihazi
XRF Cihazi
Pres Makinesi

Ogiitme Cihaz1

YV VV V V V V V VYV V VYV V V VY V VYV V V VY

Eritis Cihazi

3.1.2.1. ICP-OES (Inductively Coupled Plasma - Optical Emission
Spectrometer)

Indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektroskopisinde (Inductively
Coupled Plasma Optical Emission Spectrometer) hem tasiyici gaz hem de uyarici
kaynag1 olusturmayi saglayan Argon gazi indiiksiyon bobininin olusturdugu

manyetik alan ile etkileserek Ar’ iyonlarinin yogun oldugu bir plazma olusmasini
27
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saglar. Analizi yapilacak olan numunede bulunan elementler olusan 151k kaynagi ile
temel enerji diizeylerinden bir iist enerji seviyesine gegerler. Her uyarilmis element
temel enerji diizeyine donme egiliminde oldugu i¢in bu asamada emisyon yayar.
Bu emisyon polikromatérler vasitasiyla detektore iletilerek siddet / derisim grafigi
olusturarak sayisal bir ¢ikt1 elde edilir. Bu galismada iki adet ICP-OES cihazlari
kullanilmustir.

Sekil 3.5. ICP-OES AGILENT 720 CIHAZI
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Sekil 3.6. ICP-OES AGILENT 5800 CIHAZI

3.1.2.2. XRF (X-ray fluorescence)

XRF ¢aligma prensibi; X 1gin1 bir kaynak tarafindan iiretilir. Ve numunenin
yiizeyine yonlendirilir. Yiiksek enerjili x 1511 bir atom ile ¢arpistiginda elektron
diisiik enerji seviyesinden atilir, bir atom boslugu olusur ve boylece kararsiz hale
gelir. Kararli hale gelmesi i¢in daha yiiksek bir enerji seviyesinden elektron bu
bosluga sigrar. Elektron bu iki seviye arasinda hareket ederken salinan asiri enerji
ikincil bir x 1smm1 seklinde yayilir. Bu yayilan 1smm elementin kendine 6zgii
karakteristik 6zelligidir ve bu yayilan 1sinda foton olarak adlandirilir. XRF yontemi
kantitatif bir yontemdir. Ol¢gmek istenilen numunedeki atomlardan yayilan x
1sinlart  dedektor tarafindan toplanir. Bu dedektérde toplanan x 1simlarinin

yogunlugu spektrumu olusturur. Bu spektrumun pik alani ve yogunlugu
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numunedeki elementin miktarin1 gosterir. XRF spektrometresinin {initeleri ve
islevleri;

X 151 tiipl: Birincil x 1gminin elde edilmesi i¢in kullanilir. Sadece ka
dalga boyuna sahip x 1gin1 ayrilir ve numunenin yilizeyine gonderilecek atomun
uyarilmasiyla ikincil X 1g1nlarimin yaymasina yardimeci olur.

Omegin bulundugu oda: X 1smma tutulacak olan 6rnegin yiiksek vakum
altinda analizi yapildig1 {inite ve etrafi kursunla kaplanmig kisim.

Dedektor: Numunenin uyarilmasi sonucunda atomlarin  yaydigi
fluorescence x 1ginlarmin dalga boyunun 6lgiildiigii kisim.

Su sogutma {tnitesi: X 15in tiipiinii yiliksek sicakliga maruz kalmasimi
engellemek i¢in stirekli sogutulmasi gerekmektedir.

Bu nedenle saf su kullanilarak kapali devre halinde sogutma elde

edilmesini saglayan {initedir.
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Sekil 3.8. XRF ZETIUM CIHAZI
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3.2. Metot

Demir-Celik endiistrisinde ciiruf (yan driin) her dokiimde acgiga
¢ikmaktadir. Giinde yaklasik olarak 90-100 arasi dokiim yapilmaktadir. Her dokiim
numunesinden ciruf almak zordur. Tez calismasinda 6 ay siire ile rasgele
dokiimlerden numuneler alinarak yaklasik olarak 110 numune FeO ig¢in, 400
numune MnO analizi i¢in ¢aligmalar yapilmistir. Ciiruf icerisindeki FeO orani ve
MnO oran1 %2 den fazla olmamas1 beklenmektedir. Eger FeO %2’den fazla olursa
ciiruf icerisinde siv1 ¢elik kalmis olur bu da iiretim kaybi demektir, bu yiizden bu
oranin dogru bir sekilde belirlenmesi 6nemlidir. MnO oraninin %2’den diisiik
olmas1 MnO’yu belirli bir seviyede tutmak ve sivi ¢eligin kalitesi agisindan 6nem

arz etmektedir.

Sekil 3.9. Ogiitiilmemis halde gelen ciiruf numunesi
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3.2.1. Ciiruf Numunelerinin Eritis Metodu ile XRF Cihazinda MnO Tayini
Sivi gelik iiretim asamasinda potadan alindiktan sonra potada kalan ciiruf,
cliruf potasma bosaltilirken ara ara numuneler alinmaktadir. Aliman numuneler
laboratuvara gonderildikten sonra Numune, 6giitme kabina koyulur ve diskli
ogiitiiciide 90 sn boyunca <150 um olacak sekilde ogiitilliir. Ogiitme islemi
tamamlandiktan sonra hazneli miknatis ile manyetit ve metalik demir uzaklastirilir.
Numunenin nemi, etiivde 105°C’de 2 saat boyunca aldirilir. Nemi alinan numune
desikatorde sogumaya birakilir. Pt/Au krozeye hassas terazide 0,9 g numune tartilir
ve 9 g %67’lik flux malzemesi eklenerek karigtirilir. Pt/Au kroze eritis cihazina
yerlestirilir ve XRF cihazinda uygun program ayarlanarak eritis islemi baslatilir ve

sonuglar gdzlemlenir.

Sekil 3.10. Eritis Cihaz1
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Sekil 3. 11. Eritis Cihaz1 i¢ haznesi

3.2.2. Ciiruf Numunelerinin Pres Yontemi ile XRF Cihazinda MnO ve FeO
Tayini
Gelen numune ilk olarak degirmende ogiitiiliir. Numune pres makinasinda

10sn 150kN ile prese hazirlanir, pres igslemi baslatilarak sonuglar gézlemlenir.

Sekil 3.12. Ogiitme Cihaz1 ve preslemis ciiruf numunesi
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3.2.3. Ciiruf Numunelerinin Eritis Metodu ile ICP-OES Cihazinda MnO
Analizi

Ogiitiilmiis ciiruf numunelerinden 0,1 - 0,2 g tartilir ve Pt krozeye 6 gr
K,CO;, Na,CO3 karisimi ve 1,5 gr Na,B4O; koyulur. Platin kroze Platin tel ile
karigtirilir. 1000 °C’ kiil firinda 2 saat eritis islemi uygulanir. Eritig islemine tabi
tutulan numunenin bulundugu Pt kroze kiil firindan c¢ikarilarak desikatorde
sogumaya birakilir. Pt kroze, igerisinde 50 ml HCI ve 50 ml su bulunan 250 ml’lik
behere koyulur, 1sitic1 plaka iizerinde ¢6ziinmesi saglanir. 30 dk ¢6ziinme islemine
miiteakip beher oda sicakliginda sogumaya birakilir. Numune 1000°1ik balon jojeye
huni yardimiyla aktarilir ve ultra saf su ile 1000 ml’ye tamamlanir. ICP-OES

cihazinda okuma islemi baslatilir ve sonuglar gézlemlenir.
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Sekil 3.14. Hazirlanan ciiruflarin ICP-OES’de okunmasi
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3.2.4. Ciiruf numunelerinin Yas Metot ile ¢oziilmesi ve FeO Analizi

Ogiitiilmiis ciiruf numunesi 0,5 g tartilir ve erlene aktarilir. Erlen iizerine
0,5 g Na,COs, 0,5 g NaF ve 100 ml HCI eklenir. Erlenin agz1 saat camu ile
kapatilarak 1sitict plaka {izerinde numunenin tamamen ¢oziinmesi saglanir.
Coziinme islemi saglaninca erlen i¢indeki numuneye 100 ml saf su eklenir ve oda
sicakliginda sogutulur. Soguduktan sonra {lizerine 5 ml fosforik asit ¢ozeltisi ve 5
damla sodyum difenilamin siilfonat indikatorii eklenir. Faktorii belirli K,Cr,0O5 ile
titre edilir ve renk doniistimii koyu menekse olunca titrasyon islemi sonlandirilarak

sarfiyat okunur ve hesaplama yapilir. (ASTM D 3872-86)

SxFxM*xN+100%1,29
1000*T

HESAPLAMA %FeO =

S : Titrant Sarfiyati
F : Titrant Faktorii
M : Molarite

N : Normalite

T :Tartim

1,29 : Stokiyometrik sabit

37



3. MATERYAL VE METOT Baris SAGLAR

"

Sekil 3.15. FeO tayini i¢in numunelerin HCI ile ¢6ziinmesi
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Sekil 3. 16. K,Cr,05 titrant1 ile numunelerin titrasyon iglemi

Sekil 3.17. Titrasyon igslemi tamamlanan numuneler
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Bulgular
4.1.1 Mangan Oksit Bulgularimin Kiyaslanmasi

Yapilan ¢aligmalarda ¢elikhane ciirufu ve yiiksek firin ciirufu igerisindeki
mindr faz olan MnO’in dogru bir sekilde analiz edilmesi hedeflenmistir. Ciiruf
numuneleri eritis metodu ile ¢oziilerek ICP-OES ve XRF cihazlar ile bulgularin
kiyaslanmasi planlanmistir. Tez caligmasinda 6 ay siire ile rasgele numuneler
alinarak 400 numune analizi yapilmis olup 3 tekrarli ortalamalarinin sonuglari
alinmustir.

Asagidaki tablolarda yapilan ¢alismalarin ICP-OES ve XRF cihazlarindaki
elde ettigimiz % MnO degerleri yer almaktadir.
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Tablo 4.1.  Celikhane ciiruflarinin eritis islemi sonrast ICP-OES ve XRF
cihazlarina ait %MnQO sonuglari
ICP-OES XRF ICP-OES XRF
NUMUNE | ERITiS ERITIS | NUMUNE | ERITIS ERITIS
CiNSi | METODU | METODU | CiNSi | METODU [ METODU

% MnO % MnO % MnO % MnO
CccC 0,40 0,41 CcC 0,32 0,34
CC 0,84 0,86 CccC 0,68 0,71
CcC 0,65 0,66 CccC 0,26 0,28
CccC 0,86 0,93 CcC 0,26 0,29
CccC 0,20 0,20 CccC 1,35 1,47
CC 0,72 0,73 CC 0,77 0,82
CC 0,35 0,36 CccC 0,60 0,65
CccC 0,41 0,42 CccC 0,20 0,20
CcC 0,29 0,30 CccC 2,30 2,40
CcC 0,72 0,74 CccC 1,26 1,38
CccC 0,42 0,44 CcC 1,14 1,23
CccC 0,26 0,27 CcC 2,21 2,33
CcC 0,40 0,40 CcC 0,37 0,38
CccC 0,19 0,19 CccC 1,72 1,80
CccC 0,15 0,15 CccC 0,92 0,91
CccC 0,54 0,51 Ccc 0,94 0,94
CcC 0,27 0,27 CcC 1,41 1,52
CcC 0,43 0,41 CcC 0,46 0,47
CcC 0,12 0,13 CccC 0,08 0,06
CcC 0,17 0,20 CccC 3,23 3,37
CcC 0,19 0,25 CccC 0,16 0,12
CccC 0,32 0,36 CcC 0,09 0,10
CcC 0,08 0,09 CC 437 4,41
CC 0,49 0,55 CccC 4,34 4,46
CcC 0,45 0,50 CccC 2,92 2,98
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Tablo 4.2.  Celikhane ciiruflarinin eritis islemi sonrast ICP-OES ve XRF
cihazlarina ait %MnQO sonuglari
ICP-OES XRF ICP-OES XRF
NUMUNE | ERITiS | ERITIS |NUMUNE| ERITIS | ERITIiS
CiNSi [METODU [METODU| C(CiNSi |METODU|METODU

% MnO | % MnO % MnO | % MnO
CC 0,50 0,53 CcC 3,72 3,66
CcC 0,10 0,11 CC 3,89 3,87
CC 0,31 0,36 CC 3,96 3,93
CC 0,54 0,59 CC 4,51 4,66
CC 0,62 0,74 CC 4,29 4,23
CC 1,13 1,29 CC 4,27 4,20
CC 0,44 0,47 CC 3,57 3,66
CC 0,26 0,26 CC 3,14 3,22
CC 0,43 0,40 CC 4,29 4,45
CC 0,13 0,12 CC 4,01 4,08
CC 0,37 0,36 CC 3,65 3,67
CC 0,44 0,46 CC 2,62 2,72
CC 0,18 0,20 CC 1,34 1,47
CcC 0,32 0,34 CC 0,52 0,56
CC 0,68 0,71 CC 0,44 0,48
CC 0,26 0,28 CC 0,21 0,23
CC 0,26 0,29 CC 0,18 0,18
CC 1,35 1,47 CC 0,43 0,43
CC 0,77 0,82 CC 0,54 0,56
CC 0,60 0,65 CC 0,21 0,22
CcC 0,20 0,20 CC 0,57 0,55
CC 2,30 2,40 CC 0,19 0,19
CC 1,26 1,38 CC 0,20 0,21
CC 1,14 1,23 CC 0,60 0,59
CC 1,41 1,52 CC 0,20 0,21
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Tablo 4.3.  Celikhane ciiruflarinin eritis islemi sonrast ICP-OES ve XRF
cihazlarina ait %MnQO sonuglari
ICP-OES XRF ICP-OES XRF
NUMUNE | ERITiS | ERITIS |NUMUNE| ERITIS | ERITIiS
CiNSi [METODU [METODU| C(CiNSi |METODU|METODU

% MnO | % MnO % MnO | % MnO
CcC 0,46 0,47 CcC 0,55 0,58
CcC 0,08 0,06 CC 0,19 0,20
CC 3,23 3,37 CC 0,17 0,17
CC 0,16 0,12 CC 0,57 0,56
CC 0,09 0,10 CC 0,20 0,20
CC 4,37 4,41 CC 0,21 0,22
CC 4,34 4,46 CC 0,12 0,13
CC 4,25 4,34 CC 0,57 0,58
CcC 3,91 3,87 CC 0,18 0,21
CC 4,63 4,82 CC 0,20 0,23
CC 2,84 2,98 CC 0,53 0,55
CC 2,89 2,92 CC 0,13 0,13
CcC 2,92 2,98 CcC 0,57 0,55
CcC 4,51 4,66 CC 0,25 0,23
CC 3,72 3,66 CC 0,57 0,55
CC 3,89 3,87 CC 0,63 0,61
CC 3,96 3,93 CC 0,64 0,62
CC 4,29 4,23 CC 0,22 0,21
CC 4,27 4,20 CC 0,51 0,49
CC 3,57 3,66 CC 0,23 0,21
CcC 3,14 3,22 CC 0,50 0,48
CC 4,29 4,45 CC 0,21 0,20
CC 4,01 4,08 CC 0,45 0,44
CcC 3,65 3,67 CC 0,57 0,56
CC 3,49 3,66 CC 0,23 0,22
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Tablo 4.4.  Celikhane ciiruflarinin eritis islemi sonrast ICP-OES ve XRF
cihazlarina ait %MnQO sonuglari
ICP-OES XRF ICP-OES XRF
NUMUNE | ERITiS | ERITIS |NUMUNE| ERITIS | ERITIiS
CiNSi [METODU [METODU| C(CiNSi |METODU|METODU

% MnO | % MnO % MnO | % MnO
CC 0,20 0,22 CcC 3,91 3,87
CcC 0,21 0,22 CC 4,63 4,82
CC 0,18 0,18 CC 2,84 2,98
CC 0,20 0,23 CC 2,89 2,92
CcC 0,37 0,38 CC 0,65 0,64
CC 1,72 1,80 CC 0,20 0,21
CC 0,92 0,91 CC 0,51 0,53
CC 0,94 0,94 CC 0,51 0,54
CcC 1,44 1,47 CC 0,19 0,20
CC 0,80 0,82 CC 0,18 0,17
CC 1,78 1,80 CC 0,51 0,52
CC 0,91 0,91 CC 0,50 0,51
CC 3,81 3,87 CC 0,18 0,20
CcC 0,81 0,86 CC 0,51 0,53
CC 0,24 0,27 CC 0,17 0,19
CC 0,28 0,25 CC 0,17 0,16
CC 0,38 0,36 CC 0,51 0,50
CC 0,10 0,09 CC 0,23 0,25
CC 0,18 0,15 CC 0,56 0,57
CC 0,40 0,41 CC 0,22 0,23
CcC 0,35 0,38 CC 4,25 4,34
CC 2,21 2,33 CC 0,13 0,14
CC 2,62 2,72 CC 0,49 0,48
CC 0,46 0,47 CC 0,57 0,56
CC 0,04 0,06 CC 0,18 0,16
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Tablo 4.5.  Yiiksek firinlara ait ciiruflarinin eritis iglemi sonrasi ICP-OES ve
XRF cihazlarina ait %MnO sonuglari
ICP-OES XRF ICP-OES XRF
NUMUNE | ERITiS | ERITIS |NUMUNE| ERITIS | ERITIiS
CiNSi [METODU [METODU| C(CiNSi |METODU|METODU

% MnO | % MnO % MnO | % MnO
YFC 0,93 0,95 YFC 1,26 1,28
YFC 0,92 0,92 YFC 1,31 1,32
YFC 0,88 0,90 YFC 1,50 1,53
YFC 0,99 1,00 YFC 1,69 1,62
YFC 1,93 1,97 YFC 0,73 0,73
YFC 1,28 1,24 YFC 1,14 1,17
YFC 1,69 1,64 YFC 1,21 1,31
YFC 1,51 1,55 YFC 1,70 1,79
YFC 1,82 1,78 YFC 1,14 1,20
YFC 1,05 1,06 YFC 1,04 1,08
YFC 1,25 1,25 YFC 1,00 1,08
YFC 1,52 1,54 YFC 0,79 0,79
YFC 1,32 1,32 YFC 1,10 1,19
YFC 1,34 1,39 YFC 0,95 0,95
YFC 1,30 1,30 YFC 0,67 0,67
YFC 1,32 1,36 YFC 1,13 1,17
YFC 1,31 1,42 YFC 0,94 0,96
YFC 1,71 1,69 YFC 1,32 1,39
YFC 1,29 1,25 YFC 1,20 1,24
YFC 1,46 1,43 YFC 1,46 1,50
YFC 1,49 1,56 YFC 1,62 1,55
YFC 1,52 1,65 YFC 1,41 1,55
YFC 1,21 1,30 YFC 0,81 0,79
YFC 1,00 1,03 YFC 0,70 0,69
YFC 0,92 1,00 YFC 0,74 0,75
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Tablo 4.6.  Yiiksek firinlara ait ciiruflarinin eritis islemi sonrasi ICP-OES ve
XRF cihazlarina ait %MnO sonuglari
ICP-OES XRF ICP-OES XRF
NUMUNE | ERITiS | ERITIS |NUMUNE| ERITIS | ERITIiS
CiNSi [METODU [METODU| C(CiNSi |METODU|METODU

% MnO | % MnO % MnO | % MnO
YFC 1,54 1,45 YFC 1,44 1,47
YFC 1,40 1,42 YFC 0,94 0,94
YFC 1,70 1,83 YFC 1,62 1,63
YFC 1,43 1,48 YFC 0,94 0,97
YFC 1,40 1,49 YFC 1,50 1,55
YFC 1,40 1,51 YFC 0,86 0,86
YFC 1,21 1,29 YFC 1,50 1,42
YFC 1,32 1,33 YFC 0,95 0,98
YFC 1,06 1,08 YFC 1,33 1,39
YFC 1,13 1,10 YFC 1,05 1,06
YFC 1,45 1,42 YFC 1,22 1,24
YFC 1,52 1,49 YFC 0,85 0,87
YFC 1,54 1,51 YFC 1,40 1,39
YFC 1,52 1,50 YFC 0,99 0,99
YFC 1,54 1,57 YFC 1,15 1,20
YFC 1,50 1,57 YFC 1,32 1,40
YFC 1,41 1,44 YFC 1,09 1,11
YFC 1,26 1,32 YFC 1,50 1,52
YFC 1,34 1,47 YFC 1,26 1,31
YFC 1,39 1,44 YFC 1,42 1,51
YFC 1,36 1,44 YFC I,11 1,15
YFC 1,21 1,18 YFC 1,33 1,39
YFC 1,50 1,55 YFC 1,62 1,64
YFC 1,38 1,40 YFC 1,74 1,87
YFC 1,10 1,16 YFC 1,49 1,47
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Tablo 4.7.  Yiiksek firinlara ait ciiruflarinin eritis iglemi sonrasi ICP-OES ve
XRF cihazlarina ait %MnO sonuglari
ICP-OES XRF ICP-OES XRF
NUMUNE | ERITiS | ERITIS |NUMUNE| ERITIS | ERITIiS
CiNSi [METODU [METODU| C(CiNSi |METODU|METODU

% MnO | % MnO % MnO | % MnO
YFC 1,19 1,37 YFC 1,10 1,18
YFC 1,14 1,27 YFC 1,34 1,44
YFC 1,32 1,45 YFC 1,07 1,18
YFC 1,34 1,42 YFC 1,41 1,32
YFC 1,29 1,38 YFC 1,19 1,11
YFC 1,18 1,18 YFC 1,22 1,24
YFC 0,95 0,96 YFC 1,00 1,01
YFC 1,10 1,10 YFC 1,14 1,21
YFC 1,17 1,18 YFC 0,72 0,77
YFC 1,39 1,38 YFC 1,04 1,07
YFC 1,41 1,31 YFC 0,91 0,99
YFC 1,06 1,03 YFC 1,23 1,22
YFC 0,86 0,86 YFC 0,90 0,91
YFC 0,88 0,88 YFC 1,29 1,29
YFC 0,91 0,93 YFC 0,96 0,97
YFC 1,03 1,05 YFC 1,24 1,23
YFC 0,79 0,82 YFC 0,95 0,93
YFC 0,81 0,83 YFC 1,14 1,16
YFC 1,32 1,44 YFC 1,10 1,17
YFC 1,29 1,36 YFC 1,91 1,94
YFC 1,53 1,59 YFC 2,00 1,93
YFC 1,41 1,35 YFC 2,00 2,07
YFC 1,42 1,43 YFC 1,26 1,39
YFC 0,84 0,86 YFC 1,02 1,04
YFC 1,04 1,03 YFC 1,46 1,47
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Tablo 4.8.  Yiiksek firinlara ait ciiruflarinin eritis islemi sonrasi ICP-OES ve
XRF cihazlarina ait %MnO sonuglari
ICP-OES XRF ICP-OES XRF
NUMUNE | ERITiS | ERITIS |NUMUNE| ERITIS | ERITIiS
CiNSi [METODU [METODU| C(CiNSi |METODU|METODU

% MnO | % MnO % MnO | % MnO
YFC 1,27 1,29 YFC 1,00 1,01
YFC 0,96 0,97 YFC 1,03 1,04
YFC 1,20 1,23 YFC 1,00 1,01
YFC 0,90 0,93 YFC 0,81 0,82
YFC 1,17 1,16 YFC 1,05 1,06
YFC 1,04 1,04 YFC 0,80 0,81
YFC 1,48 1,47 YFC 0,93 0,94
YFC 1,17 1,16 YFC 0,95 0,96
YFC 0,97 0,97 YFC 1,05 1,06
YFC 0,98 0,97 YFC 1,14 1,15
YFC 1,59 1,65 YFC 1,33 1,40
YFC 1,48 1,56 YFC 1,39 1,41
YFC 1,41 1,38 YFC 1,20 1,26
YFC 1,49 1,49 YFC 1,39 1,46
YFC 1,51 1,52 YFC 1,10 1,16
YFC 1,52 1,54 YFC 1,49 1,50
YFC 1,18 1,19 YFC 1,53 1,55
YFC 1,36 1,35 YFC 1,54 1,55
YFC 1,26 1,24 YFC 1,41 1,40
YFC 1,35 1,35 YFC 0,80 0,79
YFC 1,00 1,00 YFC 0,69 0,69
YFC 1,45 1,44 YFC 0,75 0,75
YFC 1,82 1,83 YFC 1,16 1,17
YFC 1,29 1,29 YFC 1,98 1,94
YFC 1,52 1,53 YFC 1,96 1,93
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4.1.2. Demir (II) Oksit Bulgularimmin Kiyaslanmasi

Yapilan ¢aligmalarda ¢elikhane ciirufu ve yiiksek firin ciirufu igerisindeki
mindr faz olan FeO ’in dogru bir sekilde analiz edilmesi hedeflenmistir. Ciiruf
numuneleri ASTM D 3872-86 metodu ile analizi yapilarak titrimetrik metot
sonuglart ve eritis metoduyla ¢oziilerek XRF cihazlarindaki bulgularin
kiyaslanmas1 planlanmistir. 6 ay siire ile rasgele dokiimlerden numuneler alinarak
FeO i¢in 110 numunenin analizi 3 tekrarli yapilarak sonuglarin ortalamasi
alinmustir.

Asagidaki tablolarda yapilan c¢aligsmalarin titrimetrik metot ve XRF

cihazlarindaki elde ettigimiz % FeO degerleri yer almaktadir.
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Tablo 4.9. Celikhane ciiruflarinin titrimetrik metot bulgusuyla ve eritis
metoduyla ¢oziinen ciiruflarin XRF cihazina ait %FeO sonuglari
TITRIMET XRF TITRIMET XRF

NUMUNE RiK ERITIS |NUMUNE RIiK ERITIS

CiNSi METOT |METODU| CiNSi METOT | METODU
% FeO % FeO % FeO % FeO
CC 1,17 1,43 CC 1,46 1,51
CcC 2,14 2,66 CcC 1,43 1,71
CcC 1,65 1,43 CC 0,96 1,03
CC 2,05 2,11 CC 1,29 1,46
CC 1,45 1,29 CcC 1,46 1,32
CcC 1,64 2,00 CC 1,76 1,49
CC 1,22 1,33 CC 1,38 1,10
CC 1,15 1,99 CC 0,45 0,74
CC 0,53 1,06 CC 0,65 0,91
CcC 1,40 2,03 CC 0,49 0,45
CcC 1,12 1,59 CC 0,90 0,94
CC 1,00 1,17 CcC 1,14 1,13
CcC 1,00 1,15 CC 1,95 2,01
CC 1,29 1,32 CC 1,23 1,32
CC 0,50 0,59 CC 1,33 1,29
CcC 0,56 0,71 CC 1,84 1,64
CC 0,67 0,88 CC 1,09 1,19
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Tablo 4.10. Celikhane ciliruflarinin titrimetrik metot bulgusuyla ve eritis
metoduyla ¢oziinen ciiruflarin XRF cihazina ait %FeO sonuglari

XRF
NUMUN | TITRIMETRI | ERITIiS | NUMUN | TITRIMETRI EE?TFI S
E K METOT | METOD E KMETOT | o obU
CiNsi U CiNsi
% FeO % FeO % FeO % FeO
CcC 0,88 1,29 CC 2,09 4,02
CcC 0,71 1,43 CC 2,91 3,04
CC 1,04 1,73 CC 1,92 1,83
CC 0,43 1,33 CC 0,84 0,68
CcC 0,56 1,39 CC 1,46 1,62
CC 1,06 1,19 CC 0,99 0,82
CcC 0,61 1,63 CC 1,03 1,06
CcC 0,50 1,45 CC 1,24 1,43
CC 0,39 1,33 CC 0,62 0,73
CC 0,34 0,98 CC 1,06 0,89
CC 0,51 1,34 CcC 0,98 1,20
CC 0,44 1,19 CC 0,95 1,14
CC 1,45 1,36 CC 2,89 2,73
CcC 0,94 0,86 CC 0,40 0,37
CcC 0,49 0,36 CcC 0,44 0,21
CC 1,22 1,02 CcC 0,78 0,68
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Tablo 4.11. Yiiksek firmm ciliruflariin titrimetrik metot bulgusuyla ve eritis
metoduyla ¢oziinen ciiruflarin XRF cihazina ait %FeO sonuglari

XRF XRF
NUMUN | TITRIMETRI | ERITIS | NUMUN | TITRIMETRI | ERITiS
E K METOT | METOD E K METOT | METOD
CINSI U CINSI U
% FeO % FeO % FeO % FeO
YFC 0,56 0,04 YFC 0,63 0,32
YFC 0,61 0,05 YFC 0,99 0,40
YFC 0,83 0,10 YFC 0,86 0,86
YFC 0,86 0,13 YFC 1,47 1,09
YFC 0,53 0,08 YFC 0,89 0,63
YFC 0,99 0,12 YFC 1,25 0,96
YFC 0,43 0,09 YFC 1,07 0,76
YFC 0,46 0,08 YFC 1,10 0,69
YFC 1,13 0,11 YFC 1,57 0,94
YFC 0,43 0,03 YFC 0,17 0,20
YFC 0,66 0,05 YFC 0,52 0,27
YFC 0,51 0,04 YFC 0,43 0,54
YFC 0,53 0,06 YFC 2,74 0,38
YFC 0,60 0,06 YFC 0,62 0,33
YFC 0,53 0,04 YFC 0,63 0,53
YFC 0,55 0,10 YFC 1,04 0,47
YFC 0,53 0,09 YFC 0,57 0,34
YFC 0,70 0,07 YFC 1,02 0,83
YFC 0,72 0,03 YFC 1,26 0,70
YFC 1,52 1,61 YFC 0,73 0,57
YFC 1,38 0,57 YFC 0,75 0,28
YFC 0,74 0,90 YFC 0,84 0,16
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4.2. Tartisma

Caligmalarin temel amact %FeO ve %MnO degerlerinin net bir sekilde
belirlenmesi ve gelik temizligi, sivi gelik oksijen aktivitesi, c¢elik-ciiruf etkilesim
reaksiyonlari, ciiruf-refrakter reaksiyonlart hakkinda metaliirjik bilgi birikiminin
artirllmasidir. Celik temizligi sivi ¢elik iiretim prosesinde literatiirde derinlemesine
arastirma alanmi olan, ileri metaliirjik karakterizasyon yontemleri ile tespit edilen
kavramsal bir kalite faktoriidiir.

Tiim analizlerde MnO oran1 %5’den kiiciik tespit edilmistir. %5’den biiyiik
analizler Ar-Ge, laboratuvar ve isletme ekipleri ile degerlendirilmis konvertere
kagan ciiruf {izerine incelemelerde bulunulmustur. %FeO ve %MnO degerlerinin
disiiriilmesi amaci ile rediiksiyon ajani olarak ciiruf iizerine graniil aliiminyum
veya piramit aliiminyum atilmistir. Buradaki amag aliiminyum ciirufta oksitli mindr
fazlar rediikleyerek celik biinyesine alasim elementlerini gegirmesidir.

Ciirufta inkliizyonlarmn tutma kapasitesini FeO ve MnO degerleri ile
dogrudan iliskili oldugu tespit edilmistir. % Toplam FeO ve MnO degerlerinin
%?2’den diisiik olmas1 durumunda gelik temizligi agisindan (ASTM E-45) uygun
sonuglar elde edilmistir.

%MnO degerinin dogrudan ciiruf oksijen aktivitesi ile baglantili oldugu
tespit edilmistir. Alasim elementleri ile ciiruf yapict malzemelerin ciiruf oksijen
aktivitesine ve sicakligina gore degerlendirilmesi gerektigi tespit edilmistir.

%FeO ve %MnO degeri ne kadar diigiik olursa ¢elik temizligi degerinin o
derece yiiksek oldugu tespit edilmistir. Yiizde oran hesabinda, ICP-OES ve
titrimetrik metottan elde edilen analiz sonuglari, XRF sonuglari ile karsilastirilmig
FeO igin dogru korelasyon kat sayist belirlenmis, MnO igin kat sayisi
dogrulanmustir.

Calismalarda termodinamik incelemelerin yaninda kinetik faktorlerde ayri
olarak degerlendirilmis ve c¢elik {iretim ciiruflar1 hakkinda derinlemesine bilgi

sahibi olunmustur.
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XRF analiz sonuglarindan elde edilen oksitli bilesim kompozisyonlarinin
endiistriyel denemelerde metaliirjik olarak ideal seviyede oldugu tespit edilmis;
verilerin dogru degerleri yansitmast dolayisiyla tim proseslerde etkin sekilde
kullanilabilecegi belirlenmistir.

Tez galigmasindan elde edilen bulgularda ciiruf siilfit kapasitesi, oksijen
aktivitesi ile FeO ve MnO sonuglar1 arasinda biitiinsel bir degerlendirme yapilmasi
gerektigi degerlendirilmistir. Bu kapsamda termodinamik olarak ciiruf bazik oksit
dengesi ile asidik oksitlerin oranmnin farkli sicakliklarda incelenmesi gerektigi
diistiniilmiistiir.

Operasyonel olarak kimyasal analizlerin yaninda ciiruf viskozitesi, clirufun
fiziksel formu, rengi ve diger fiziki bilesenlerinin de degerlendirilmesi gerektigi

ilgililerle paylasilarak ¢alismalar tamamlanmustir.
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5.SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonugclar

Demir-Celik iiretim proseslerinde agiga ¢ikan ciiruflarda XRF, titrimetrik
metot ve ICP-OES yontemleri ile ¢ok yonlii korelasyon ¢alismasi
gergeklestirilmistir. Bu kapsamda FeO fazlarinin ciliruf igerisinde bilesimi
titrimetrik analiz metodu ile degerlendirilmis ve XRF ile karsilastirilmigtir, MnO
fazlarinin ciiruf igerisinde bilesimi uygun eritis metotlar1 ile hazirlanarak ICP-OES
ve XRF cihazlarinda ki sonuglar ile karsilagtirilmstir.

Celik icerisinde metalik olmayan oksitli ve/veya siilfiirlii kompleks fazlarin
belirli olgekte tutulmasi hedeflenmektedir. Bu kapsamda ciiruf analizinin g¢elik
temizligine etkisi ileri boyutta degerlendirilmelidir.

Termodinamik incelemeler ile beraber reaksiyon denge kosullarinda pota
firm (LF) ¢ikigsinda ideal bir ciiruf kompozisyonunda 1600°C sicaklikta toplam
Fe’nin ciiruf igerisinde daha ¢ok FeO fazinda, ihmal edilebilir sekilde Fe,Os;
fazinda yer aldigi tespit edilmistir.

Proses verileri ile kimyasal analizler incelendiginde toplam FeO ve MnO
degerini en ¢ok etkileyen bilesimin cilirufun kendi kimyasal bilesimi (bazikligi CaO
MgO / Al,O5 + Si0,) oldugu tespit edilmistir.

Bununla birlikte dogrulama calismalarina ek olarak yas analiz ¢iktilari
mineralojik faz yapisinda kullanilmigtir. Devaminda elde edilen sonuglar XRF
cihazinda yeni katsayilariin dogrulamasi amaciyla test edilmistir. Sonuglar
incelendiginde titrimetrik analiz ¢iktilari XRF cihazinin daha dogru katsayilar ile
mindr fazlarin tespiti i¢in degerlendirilmistir. Ayrica dendogram (benzer ozellikleri
benzere dagitma) diyagramlartyla ciiruf aileleri olusturulmus benzer cliruflar
XRD’de PLSR (partial least square regression) yontemi ile test edilmistir.

XRD g¢alismalari, temel olarak tarama, rietveld ve PLSR yontemlerinden
olugmaktadir. Caligmalarda dogrulama amagli mineralojik faz yapisinin MnO

fazinin hangi kompleks bilesimlerde yer aldig1 tespit edilmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER Baris SAGLAR

Celik-Ciiruf etkilesimi ve dolayli olusan ara faz yapilar1 incelenmis,

biitiinsel yaklagimla ciiruf analizleri FeO ve MnO agisindan degerlendirilmistir.

5.2 Oneriler

Proses takibinde XRF analiz sonug¢larinin kullanilmasi onerilmekte olup,
belirlenen periyodik donemlerde titrimetrik metot, ICP-OES ve XRF analiz
sonuglarinin karsilastirilmasi tavsiye edilmektedir.

Calismalarda MnO i¢in, XRF analiz sonuglarinin ICP-OES metodu ile
benzer periyodik donemlerde karsilagtirilmasi onerilmektedir. Analiz sonuglarinda
belirgin bir fark gozlenmesi durumunda cihaz bakim prosediirii gdzden
gecirilmelidir.

Caligmalarda titrimetrik metot ile elde edilen FeO analiz degerleri belirli
bir katsay1 ile carpilmaktadir. Yiizde oran hesabinda titrimetrik metottan elde
edilen analiz sonuglart XRF sonuglar1 ile benzer periyodik donemlerde
kargilagtirilmalidir. FeO icin belirlenmis olan dogru korelasyon katsayisinin
kontrolii yapilmalidir. Analiz sonuglarinda belirgin bir fark gézlenmesi durumunda
korelasyon katsayilar1 kontrol edilmeli veya cihaz bakim prosediirii gozden
gecirilmelidir. Caligmalardaki FeO sonuglarmin her iki analiz yonteminde bazi
Olgtimlerde farklilik gostermekle beraber metalurjik agidan operasyonel siireclerde
kullanimi uygundur.

Proses kontrolii agisindan ciirufta yer alan FeO ve MnO analiz degerlerinin

her dokiim ve vardiyada incelenmesi gerektigi onerilmektedir.
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