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DEMIR CEVHERI NUMUNELERINDE X-ISINI FLORESANS
YONTEMIYLE MOLIBDEN VE KALAY TAYINIi

OZET

Celik tiretiminde kullanilan hammaddeler {iretilen ¢eligin kalitesini dogrudan etkiler.
Uretimde kullanilan en dnemli hammadde demir cevheridir. Demir cevherleri yiiksek
oranda demir oksit icerirler. Demir cevherleri icerdikleri demir oksit ¢esitlerine gore
farkli isimlerle adlandirilirlar. Dogada sik rastlanilan demir cevherleri hematit,
manyetit, gotit, limonit ve siderittir. Bu cevherler sadece demir ve oksijenden ibaret
degillerdir. Demir ve oksijen haricinde pek ¢ok elemente rastlamak da miimkiindiir.
Bu clementler temel alasim elementleri, ikincil alasim elementleri ve kalinti
elementler olmak iizere {i¢ farkli grupta toplanir.

Demir cevherinin kimyasal kompozisyonu {retilecek celigin kalitesini dogrudan
etkiledigi i¢in ilretime gecilmeden oOnce kullanilan cevherin kimyasal
kompozisyonunun muhakkak tespit edilmis olmasi gerekir. Erdemir bu amagcla kendi
laboratuvarin1  kurmustur. Bu laboratuvarlarda demir cevheri analizleri XRF
cihazinda ya da ICP cihazinda yapilabilmektedir. ICP cihazinda ¢alismalar zahmetli
ve uzun siirerken XRF cihazinda analiz sekli kolay, analiz siireleri de oldukca
kisadir.

Erdemir’in imzaladig1 sartnamelere gore satin alinan cevherlerdeki Mo ve Sn
elementlerinin miktart maksimum % 0,005 olmalidir. Bu miktarin tespit edilmesi igin
ICP cihazi kullanilmaktadir. XRF cihazinda bu tayinin yapilabilmesi ig¢in
konsantrasyonu bilinen numunelere ihtiya¢ vardir. Bu calisma ile sertifikali SRM
152a c¢elik standardindan yola g¢ikilarak, konsantrasyonu bilinen numuneler
hazirlanmistir. Hazirlanan numuneler ile olusturulan programlar sayesinde demir
cevheri icerisindeki Mo ve Sn elementlerinin tayininde XRF cihazinin da
kullanilabilirligi saglanmstir.
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DETERMINATION OF MOLYBDENUM AND TIN IN IRON ORES WITH
X-RAY FLUORESCENCE METHOD

SUMMARY

Raw materials used during steel making process directly affect the quality of steel.
Iron ore is the most important raw material used during the production of steel. Iron
ores include high quantity of iron oxide. Iron ores are called with different names
according to iron oxide formation. Most found iron ores in nature are hematite,
magnetite, goethite, limonite and siderite. These iron ores include not only iron and
oxygen but also they include some other elements. These elements are gathered in
three different groups; basic alloy elements, secondary alloy elements and tramp
elements.

Because the chemical composition of iron ore directly affects quality of steel it is
essential to know the chemical composition of iron ore before the production. For
this purpose, Erdemir has established its own laboratories where iron ore analyses are
done by XRF or ICP instrument. Doing analyses with ICP instrument is difficult and
takes so much time but doing analyses with XRF instrument is easy and quick.

According to the assignments that Erdemir signed Mo and Sn ratios must be under
0,005 % in the purchased iron ores. The amount of Mo and Sn are determined by ICP
instrument. We need samples with known concentrations for determining the amount
of Mo and Sn at XRF instrument. At this study, samples with known concentrations
are prepared from the certificated SRM 152a steel standard. Programs made up by
prepared samples showed that XRF instrument can also be used for determining the
amount of Mo and Sn in iron ore.



1. GIRiS

Latince ismi ferrum ve atom numarast 26 olan demir, yer kabugunu olusturan
elementlerin basinda gelir. Demirin yer kabugundaki orani yaklasik olarak agirlikca
% 5’tir. (Tablo 1.1) Bir biitiin olarak disiiniildiigiinde diinyanin % 35’i demir
elementinden meydana gelmistir. Bu yiikksek oran diinyanin ¢ekirdeginden
kaynaklanmaktadir. Diinyanin merkezindeki sivi ¢ekirdegin demirden ya da
demir-nikel alasimimdan meydana geldigi tahmin edilmektedir. Merkezde bulunan bu
kadar yogun miktardaki demirin diinyanin manyetik 6zelliklerini etkiledigi de

diistiniilmektedir.

Tablo 1.1: Elementlerin yerkabugunda bulunma oranlari

OKSIJEN|SILISYUM|ALUMINYUM|DEMIR|KALSIYUM|SODYUM[POTASYUMMAGNEZY UM

46,6 27,7 8,1 5 3,6 2,8 2,6 2,1

Dogada metalik demire rastlamak pek miimkiin degildir. Demir elementi yeryiiziinde
demir cevheri minerallerinde bulunur. Cok nadir olarak bulunan metalik demirin ise

meteorlar sayesinde diinyaya ulastig1 tahmin edilmektedir.

Demir cevheri mineralleri demirle beraber pek ¢ok metal ve metal oksitleri igerir.
Cevherin kalitesini sahip oldugu demir tenorii ve icerdigi safsizliklarin orani belli
eder. Demir celik {iretiminde cevherin kimyasal bilesimi olduk¢a O6nemlidir zira
istenilen kalitede iiretim yapilabilmesi i¢in cevherin icerdigi demir ve safsizliklar
saptanmal1 ve hesaplamalar bu degerlere gore yapilmalidir. Bu yiizden Erdemir satin
alacag1 cevherlerde belli bash 6zellikler istemekte ve firmalarla karsilikli goriismeler
neticesinde cevherin kimyasal ve fiziksel kompozisyonuna dair sartnameler
imzalanmaktadir. Imzalanan bu sartnamelere gore cevher igerisinde bulunabilecek

maksimum molibden orani yiizde bes, maksimum kalay orani da yiizde bes olmalidir.




Bu oranin asilmasi durumunda firmalara c¢esitli yaptirimlar uygulanmaktadir. Bu

yaptirimlar kimi zaman para cezasi kimi zaman ise geri iade seklinde olmaktadir.

Erdemir laboratuvarlarinda demir cevheri analizleri, ICP cihazinda veya XRF
cihazinda yapilmaktadir. ICP cihazinda yapilacak analizlerde yas yontemle numune
hazirlanmakta ve XRF yontemine kiyasla analiz siireleri daha uzun siirmektedir.
Ayrica yas yontemde analiz metodu uygulanirken asit ve asit buhar etkilerine maruz
kalma riski mevcuttur. Diger taraftan ICP cihazinda hemen hemen biitiin
elementlerin tayini yapilabilirken XRF cihaziyla analizi yapilabilecek elementlerin
sayist kisithidir. ki yontemde de sertifikalandirilmis standart malzemeler kullanilarak
programlar olusturulur. ICP cihazinda bir element i¢in tek bir standart yeterli olurken
XRF cihazinda bir elementin analizini yapabilmek i¢in en az dort adet standarda

ihtiyag vardir.

Demir cevheri analizlerinde Mo ve Sn elementlerinin analiz sonuglar1 ICP cihaziyla
verilebilirken, XRF cihazinda bu elementlerin analizi standart yetersizliginden dolay1
yapilamamaktadir. Celik numuneler arasinda Mo ve Sn degerleri verilen standartlar

mevcutken, demir cevheri standartlarinda Mo ve Sn degerleri belirtilmemistir.

Bu calismada demir cevheri analizlerinde ICP cihaziyla analiz sonuglart verilen Mo
ve Sn elementlerinin XRF cihaziyla da analizinin yapilabilmesi i¢in Mo ve Sn igeren
demir cevheri standardi olusturmak amaglanmistir. Yapilan c¢alismalarla celik
standard1 oksitlendirilerek farkli kompozisyonlarda demir cevheriyle karigtirilmistir.
Bu karigimlar daha sonra yardimci malzemeler kullanilarak ergitilmis ve XRF
cihazinda analize uygun disk bi¢iminde numuneler elde edilmistir. Bu numunelerin
icerdikleri Mo ve Sn miktarlar1 matematiksel yontemle hesaplanmis ve bu
hesaplamalar dogrultusunda teorik olarak programlar olusturulmustur. Hazirlanan
programda farkli kompozisyona sahip cevherlerin analizleri yapilmistir. Ayni
numuneler ICP cihazinda da analiz ettirilmis ve XRF cihazindan elde edilen ve ICP

cithazindan elde edilen sonuglar kiyaslanmustir.



2. CELIK ALASIMI VE ALASIMIN KALITESINI ETKILEYEN
ELEMENTLER

Celik, demir cevherinden ya da hurdadan iiretilen bir ¢esit demir ve karbon
alagimidir. Demir ve karbon alagiminin gelik olarak adlandirilabilmesi i¢in, icerdigi
karbon oram1 maksimum yiizde 2,1 olmalidir. Alasimdaki karbon miktarina gore

celigin sertligi, stinekligi, esnekligi ve gerilme giicii degisir [1].

Dogada celik {iretimi i¢in ideal farkli tiirde demir cevherlerine rastlamak
miimkiindiir. Uretimde genellikle demir oram yiiksek olan demir cevherleri
kullanilir. Kullanilan demir cevherleri demir haricinde pek ¢ok farkli element de
icerebilir. Demir cevherinin igerdigi demir ve diger elementlerin orani iiretilen
celigin kalitesini dogrudan etkiler. Celik alasiminda dogrudan demir cevherinden
gelen alasim elementlerinin yani sira iiretim esnasinda eklenen farkli alagim

elementleri de mevcuttur.
2.1. Demir Cevheri Tiirleri ve Kimyasal Bilesimleri

Demir ¢elik iiretimi i¢in elverisli, demir oksit orami yiiksek kaya¢ ve minerallere
demir cevheri denir. Demir cevherinin igerdigi elementler ve oksitler cevherin
zenginligini belirler. SiO,, Al,O; ve MgO gibi ilave maddeler iyi ciiruf elde etmeye
yararken iiretilecek celigin kalitesini de etkiler. Mn, Cr, Ni, V, W, Mo gibi
elementler sicak madene ve oradan da belli oranda ¢elige gecerek celigin kalitesini
belli oranda iyilestirirler. S, Zn, P, As gibi elementler ise ¢eligin kalitesini disiirtirler.
Tabiatta sik rastlanilan demir cevheri tiirleri; hematit, manyetit, sulu demir oksitler

ve siderittir [2].
2.1.1. Hematit

Kimyasal formiilii Fe,Os’tlir. Dogada en sik rastlanilan demir cevheridir. Yiiksek
oranda Fe igerir. Yapida % 70 oraninda demir ve % 30 oraninda oksijen bulunur.
Diinyada iiretilen hematitin biiyiik boliimii Kuzey Amerika’da Superior goli

civarindaki yataktan saglanir. Tiirkiye’de ¢ikarildig1 yer Divrigi bolgesidir [1].
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2.1.2. Manyetit

% 72 demir, % 28 oksijen iceren bu cevher manyetik o6zellikleri ile diger demir
cevherlerinden ayrilir. 570 °C civarinda bu manyetik 6zelligi kaybolur. Kimyasal
formiilii Fe;O4’tlir. FeO.Fe,0; olarak da gosterilebilir. Yiiksek oranda demir igermesi
ve indirgeme isleminin kolay olmasi en onemli oOzellikleridir. Manyetit nem ve

oksijen sayesinde kolayca oksitlenir [1].
2FeO+2 0, = 2Fe0; 2.1)

Bu reaksiyon sonucunda hematit, manyetit karigimi olusur. Manyetit cevherine

Tiirkiye’de Kepman, Divrigi ve Ciirek ilgelerinde rastlanilir [1].

2.1.3. Sulu demir oksitler

Genel formiilleri, Fe,O3.nH,O dur. “n” degerine gore farkli isimlerle adlandirilirlar.
e n=0,1 hidro hematit
e n=1,0 gotit
e n=1,5limonit

Limonit bu cevherler arasinda en sik rastlanilanidir. Sulu demir oksitler gézenekli

bir yapiya sahiptirler ve oldukc¢a kolay indirgenirler [1].
2.1.4. Siderit

Karbonatli bir demir cevheri olup kimyasal formiilii, FeCOs’tiir. Demir tenorii
% 48°dir. Diger cevherlere gore siderit cevherine tabiatta daha az rastlanir. Yiiksek
indirgenme 0Ozelligine sahiptir. Nem ve oksijen ile kolayca limonite doniisiir. Bu
nedenle demir yataklarinin {ist kisimlarinda limonite rastlanilirken, siderite alt

kisimlarda rastlanilir [1,11].



2.2. Alasim Elementleri ve Celige Etkileri

Celik iiretim prosesinde c¢elik icinde bulunan elementler; temel alasim elementleri,
ikincil alagim elementleri ve kalinti alasim elementleri olmak iizere iic grupta

siniflandirilabilir.
2.2.1. Temel Alasim Elementleri

Bu grupta, celige belirli metaliirjik 6zellikler kazandirmak i¢in proses esnasinda pota

ya da diger sistemlere ilave edilen C, Si, ve Mn elementleri bulunur.
2.2.1.1. C (Karbon)

Celik icerisinde demir karbiir (Fe;C) seklinde bulunur. Celige sertligini veren temel
element karbondur. Karbon ¢eligin ¢ekme mukavemetini azaltirken, c¢eligin
kirilganhigini artiran ve sekillendirilebilirligini azaltan bir elementtir. Bu olumsuz

etki cogu zaman uygun 1s1l iglemlerle giderilebilmektedir [3].

Celik icerisindeki karbonun agirlik¢a yiizdesinin artmasi ¢eligin kaynaklanabilirlik
Ozelligini distriir. Metaliirjik olarak istenilen 6zellikleri saglayabilmede “Karbon

Esdegeri” 6nem tasimaktadir. Tipik karbon esdegeri hesab1 asagida verilmistir [3].
Karbon Esdegeri = % C + 0,25 * % Mn + % V +% Nb 2.2)
2.2.1.2. Mn (Mangan)

Celik mikro yapisinda karbiir bilesiklerinin 6zellikle de demir karbiir (Fe;C) olusumu
celigin yiiksek metaliirjik performansini saglamada anahtar rolii iistlenir. Mangan,
celikte karbiir olusturucu olarak rol alir. % 0,3 mangan igeren ¢elikler pek ¢ok 1sil
islem altinda Fe;C’nin Fe ve grafite bozunmasini engeller; bu miktardaki bir
mangan, Si’nin grafitlesmeyi artirma egilimini Si icerigi % 2 gibi yliksek degerlerde
olsa da dengeler. Celikte mangan kiikiirtten kaynaklanan sicak yirtilmay1 6nlemede
etkilidir. Manganin yoklugunda kiikiirt demirle bir araya gelerek FeS bilesigini
olusturur. Bu bilesik diisiikk erime sicakligina sahip oldugundan katilasmis gelik
icerisinde kirillgan yap1 olusturarak c¢eligi zayiflatir. Kiikiirt iceren c¢eliklerde
manganin varligiyla FeS yerine MnS olusur. MnS bilesigi celik igerisinde rastgele

dagilmis kiireler seklindedir ve sicak haddeleme esnasinda deforme olacak kadar da



yumusaktir. Mn:S oranmin 8:1°den biiyiik oldugu durumlarda FeS olusumundan
kaynaklanan sicak yirtilma genellikle yasanmaz. Mangan ¢eligin sertlesme derinligi,
tokluk ve ¢ekme mukavemetini iyilestirmede  kullanilmakla  birlikte
sekillendirilebilirlik ~ ve  kaynaklanabilirlik  o6zelliklerini  olumsuz  yonde

etkileyebilir [4].
2.2.1.3. Si (Silisyum)

Celik tiretim prosesinin oksijen lifleme asamasinda Si yanarak SiO, seklinde ciirufa
gecer. Bu reaksiyon ekzotermik olup celik iiretiminde sistemin sicakligini arttirmada
etkilidir. SiO, ciiruf sisteminde CaO’nun ergime sicakligini diisiirmede etkili olmakla
beraber c¢elik iiretim sartlarindaki ciirufun CaO/SiO, olarak da tanimlanabilen
baziklik oranmmin 2,5 — 1 araliginda tutulmasim1 da saglar. Si Onemli bir oksijen
giderme elementidir. Oksijen giderme amacli olarak kullanilan elementler temelde Si
ve Al olmakla birlikte Ca ve Ti de bu grupta degerlendirilebilir. Si temel oksijen

giderici olarak uzun iirlinlerde ve yap1 ¢eliklerinde kullanilmaktadir [5].

Si tane kiigiiltlicli 6zellige sahip degildir. Cekme mukavemetini artirir ancak silikat
bilesikleri olusumundan dolay1 c¢eligin islenebilirligini olumsuz yonde -etkiler.
Silisyum, gecirgenlik 6zelligini ve elektriksel direnci artirip manyetik Ozellikleri
tyilestirdiginden transformator ve jeneratorlerde kullanilan elektrik ¢eliklerinde temel

alagim elementi olarak kullanilmaktadir [2,11].
2.2.2. ikincil Alasim Elementleri

Celigin Ozelliklerini ve performansini gelistirmek amaciyla, temel alasim
elementleriyle beraber pota veya benzeri sistemlere ilave edilen; Cu, Ni, Cr, Mo, Al,

V, Nb, B, Co ve W elementleri bu grupta yer alir.
2.2.2.1. Cu (Bakir)

Celik igerisinde tamamen ¢dziinen bakir ¢elikte herhangi bir oksit, siilfit ya da karbiir
faz1 olusturmaz. Dolayisiyla, ¢eligin Cu igerigi ekonomik olarak sadece seyreltme
metoduyla azaltilabilir. Disiik sayilabilecek konsantrasyonlarda dahi (% 0,2’den
yiiksek) haddeleme sirasinda sicak yirtilmaya neden olabilmektedir. Sicak yirtilma
gergeklesmese bile Cu diisiik yiizey kalitesine sebebiyet vermektedir. Cu’dan dolay1

sicak yirtilma riski, celigin Sn ve C igeriginin, hadde firmi 1sitma siiresi ve
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sicakligimin ve 1sitma atmosferinin oksitleyiciliginin artmasiyla artmaktadir. Sicak
yirtilmaya yol agma riski Ni elementince dengelenmektedir. Kat1 ¢cozelti icerisindeki
bakir c¢eligi sertlestirir dolayisiyla sekillendirilebilirligi azaltir. Bakir, atmosferik
korozyon direncini artirmada kullanilmaktadir. Oksitlerin ylizeye yapismasini

artirdigindan asitleme siirecini olumsuz yonde etkilemektedir [6].
2.2.2.2. Ni (Nikel)

Nikel sertlesme derinligi 6zelligini iyilestirmektedir. Kati1 ¢ozelti icerisindeki nikel
celigi sertlestirir ve dolayisiyla sekillendirilebilirligi azaltir. Isil islem sirasindaki
sekilsel bozulmay:1 azaltan nikel, daha yumusak su verme sekillerine imkan
tanimakta, diisiik karbon kompozisyonlarinda mukavemet ve tokluk degerlerine
ulagilabilirligi saglamaktadir. Ozellikle diisiik sicakliklarda tokluk 6zelligini artiran
nikel, kaynaklanabilirlik, plastik deformasyon ve yorulma 6zelligini gelistirmektedir.
Bakir i¢in s6z konusu oldugu gibi nikel de sivi g¢elikten uzaklastirilamaz sadece
seyreltilebilir. Yiizey sertlestirilebilirligini artiran nikel korozyon direncini de

gelistirir [2].
2.2.2.3. Cr (Krom)

Gigli bir karbiir olugturucu olan krom, ¢eligin asinma direncini artirmaktadir. Kati
¢oOzelti igerisindeki krom, ferrit fazini sertlestirir ve dolayisiyla sekillendirilebilirligi
azaltir. Sertlestirme derinligini artirir. Krom iceren c¢eliklerin karbiirleme 1s1l
isleminin etkilerini gostermesinde krom etkilidir. Celikteki Cr miktar1 % 4’ten fazla
oldugunda korozyon direnci onemli Ol¢lide artmaktadir. Paslanmaz celiklerdeki
korozyon direncinin kaynagi da budur. Oksitlenip ¢elikten uzaklagtirilmasi yiiksek

sicaklik, uzun islem siiresi ve yiiksek ciiruf hacmi gerektirmektedir [2].
2.2.2.4. Mo (Molibden)

Gigli bir karbiir olugturucusu olan molibdenin sertlesme derinligi tizerindeki etkisi
blyiiktiir. Kat1 ¢ozelti icerisindeki molibden, ferrit fazini1 sertlestirir ve dolayisiyla
sekillendirilebilirligi azaltir. Sert kararli Mo,C ve cift karbiirler olusturur. Mikro
yapilarin olugmasin1 Onleyerek 1sil islem kontroliinii iyilestirir. Yiiksek sicaklik

korozyon direncini, tokluk ve yorulma o6zelliklerini gelistirebilmektedir. Oksitlenip



sivi ¢elik fazindan giderilmesi miimkiin degildir. Asitleme prosesini olumsuz yonde

etkileyebilmektedir. En pahali alasim elementlerinden birisidir [4].
2.2.2.5. V (Vanadyum)

Etkili bir tane kiigiiltiicli olan vanadyum, gii¢lii bir karbiir ve nitriir olugturucudur.
Akma mukavemetini, toklugu ve yliksek sicaklikta malzemenin sertligini iyilestiren
vanadyum, azotla bir araya gelerek uzama yaslanmasi 6zelligini zayiflatir. Pahali

alagim elementlerinden biridir [4].
2.2.2.6. Nb (Niyobyum)

Vanadyum gibi etkili bir tane kigiiltiici olan niyobyum giicli bir karbiir
olusturucudur. Akma-¢ekme mukavemetini ve yiiksek sicaklikta malzemenin
sertligini iyilestiren niyobyum, azotla bir araya gelerek uzama yaslanmasi 6zelligini

zayiflatir. Pahali bir alasim elementidir [4].
2.2.2.7. Al (Aliiminyum)

Giiclii bir oksijen giderici ve nitriir olusturucusudur. Celikte az miktarlarda
oldugunda giicli ve de pahali olmayan bir tane kiigiiltiicii olarak karsimiza
cikmaktadir. Ozellikle diisiik sicakliklarda geligin tokluk dzelligini iyilestirmektedir.
Ozellikle nitriir ¢eliklerine ilave edildiginde yiiksek yiizey sertligi ve asinma direnci

saglamaktadir [4].
2.2.2.8. B (Bor)

Sertlesme derinligini 6nemli Olglide artiran bor, ¢ok az miktarlarda (30 ppm’in
altinda) kullanildiginda etkilidir. Oksijen ve azot ile kolaylikla reaksiyona
girmektedir. Bu nedenle ark firm1 ve bazik oksijen firmi tipi ¢elik iiretim
proseslerinde kullanilmasi giictlir. Celikte yliksek miktarda bor igyapida ¢atlak

olusumuna neden olmaktadir [4].
2.2.2.9. Co (Kobalt)

Bakir gibi kati ¢ozelti sertlesmesiyle ferrit fazini sertlestiren kobalt, yiiksek sicaklik
sertligini artirmaktadir. Ni elementinde oldugu gibi, sivi celikten uzaklastirilamaz.

Cesitli tip hurdalarda radyoaktif izotoplar1 bulunabilmektedir ve bu tip kobaltin siv1
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celik banyosuna karismast durumunda ¢elikhanenin ciddi problemler yasamasi

kesindir. Cok pahal1 bir alasim elementidir [4].
2.2.2.10. W (Tungsten)

Oldukga sert ve kararli karbiirler olusturan tungsten, bu o6zelligiyle yiiksek hiz ve
diger takim ¢eliklerinde kullanilmaktadir. Asir1 pahali oldugu i¢in yiiksek hiz takim

celiklerinin iiretimi disinda hemen hemen higbir sekilde kullanilmamaktadir [4].
2.2.2.11. Ti (Titanyum)

Titanyum ¢ok giiclii bir karbiir olusturucudur. Ayn1 zamanda giiclii bir oksit
gidericidir. Silfatlar1 yuvarlaklastirarak kalinti 6zelliklerini iyilestirir ve bdylelikle
doviilme kabiliyetini de artirmis olur. Aym1 amag i¢in zirkonyum ve nadir toprak
elementleri de kullanilabilir. Ayrica orta karbonlu celiklerde karbonu celikten alarak

sertligi distirtir [4].
2.2.3. Kalint1 Elementler

Bu kapsamda degerlendirilen elementler celik iiretim sartlarinda tamamen sivi ¢elik
banyosunda kalirlar. Herhangi bir kalite i¢cin ¢elikte olmasi gereken minimum
degerleri s6z konusu olmamakla birlikte, celik spesifikasyonuna gore maksimum
deger sinirlamasi olabilmektedir. Kalite spesifikasyonlar1 ¢ergevesinde tanimlansin
ya da tanimlanmasin kalint1 elementler ¢eligin 6zelliklerini ve performansini iyi ya
da kotii yonde etkileyebilirler. Celik iiretim prosesinde kalinti elementlerden s6z
edildiginde genellikle Cu, Ni, Cr ve Mo kastedilmektedir. Kalinti elementlerin
disinda gelik iiretim terminolojisinde kalint1 elementlerle hemen hemen ayn1 anlamda
kullanilan ve Ingilizce olarak “Tramp elements” seklinde ifade edilen elementler
grubu da S, P, Pb, Sn, Sb, Zn, Cd ve Hg seklinde ifade edilebilir. Bu grubun temel
ozelligi firin sarjinda gelik iiretim prosesi agisindan herhangi bir fayda sunmamasidir.
Sozii edilen elementlerden bir kismi ¢elikte kalmakta ve/veya cliruf fazina gegmekte
ya da firin atmosferini gaz olarak terk etmektedir. Bu grupta yer alan elementlerden
stv1 ¢elikte kalanlar ¢elik iiretim prosesini maliyet ve nihai {iriin kalitesi acilarindan

olumsuz yonde etkilemekte ve ¢evre i¢in de tehlike arz etmektedir [4].



2.2.3.1. S (Kiikiirt)

S1vi ¢elige bir alasim malzemesi olarak ilave edilen kiikiirdiin en énemli rolii gekme
mukavemeti ve diger 6zelliklerin kritik olmadig1 uygulamalarda celigin islenebilirlik
ozelligini gelistirmektir. Bu amagla eklenen kiikiirt katilagmis ¢elikte FeS formunda
ve diger siilfit bilesikleri seklinde bulunur ve isleme sirasinda talas kaldirma 6zelligi
on plana c¢ikar. Bunun disindaki uygulamalarda kiikiirt kalinti elementi olarak

degerlendirilir [6].

Kiikiirt celigin carpma dayanimini, enine sekillendirilebilirligini,
kaynaklanabilirligini azaltir ve bu sebeple s6z konusu 6zelliklerin 6nemli oldugu
uygulamalarda en istenmeyen elementlerdendir. Yiizey kalitesini olumsuz yonde
etkileyen kiikiirt, diisilk manganl celiklerde FeS bilesigi olusturarak sicak yirtilmaya
yol agabilir [6].

2.2.3.2. P (Fosfor)

Celigin sertlestirilebilirlik ve korozyon dayanimini artiran fosfor, kiikiirtlii ¢eliklerin
islenebilirligini artirmada da kullanmilabilmektedir. Sekillendirilebilirlik ve darbe
dayanimini olumsuz yonde etkiledigi i¢in fosfor genel olarak kalint1 elementi olarak
degerlendirilmektedir. Normal sartlar altinda ¢elik iiretiminde kiikiirt ve fosforun sivi
celikten uzaklastirilmasi1 amaglanir. Fosfor oksijen iliflemesiyle birlikte oksitlenir ve
cliruf fazma geger. Fosforun cliruf fazina gegisi konvertor ciirufunun deoksidasyon
oncesi sistemden alinmasi ve banyo sicakliginin yiiksek olmamasina baglidir. Zira
temel deoksidasyon malzemeleri olan Al, FeSi ve SiMn konvertdr clirufundaki
P,O5’1 indirger ve fosforun c¢elik banyosuna geri donmesine neden olur. Benzer
sekilde yiiksek sicakliklarda sivi Fe, P,Os’1 indirgeyerek fosforun g¢elige donmesine
yol agar. Firin sarjindaki asir1 fosfor iki dokiim arasindaki siireyi, kireg tiikketimini,

cliruf hacmini ve enerji tiikketimini artirmakta ve firin verimini diistirmektedir [6].
2.2.3.3. Sn (Kalay)

Celigi kaplama amaciyla kullanilan kalay alagim elementi degildir. Sivi ¢elik
icerisinde sinirsiz ¢Ozlnlrliigii varken kat1 celikteki ¢Ozilinilirliigii son derece
siirhidir. Oksitlenmesi ¢elik {iretim sartlarinda miimkiin olmayan kalay, ancak

seyreltme metoduyla azaltilabilir. Katilasma sirasinda tane smirlari ve yiizeyde
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segregasyon olusturan kalay sicak yirtilmaya ve ylizey kusurlarina neden olmaktadir.
Diisiik karbonlu ¢eliklerde tavlama sirasinda tane smir1 kirilganligina sebebiyet
vermektedir. Bakirin g¢elikte kati hal ¢ozlinlirliglinii azaltan kalaymm % 0,01°lik
miktar1, % 0,10 Cu igeren celigin gosterdigi etkiyi gostermektedir. Bakir ve kalay
arasindaki bu sinerji sicak yirtilma riskini de artirmaktadir. Bu risk ¢eligin karbon
iceriginin artmasiyla daha da artmaktadir. Kalay genel olarak c¢eligin bir¢ok
Ozelliklerini  olumsuz yonde etkilemesiyle c¢elikte kesinlikle istenmeyen

elementlerdendir [4].
2.2.3.4. Pb (Kursun)

Celikteki ¢oziinlirliigli oldukca distiktiir. Celik iiretim sicakliklarinda hurdadaki
kursun ve kaplama malzemeleri i¢indeki PbO gaz fazina ge¢mektedir. PbO ve Pb
iceren diger bilesikler firin gaz ¢ikis sisteminde tasinarak gaz toplama sisteminde
toplanmaktadir. Gaz toplama sisteminde toplanan toz, temelde Pb nedeniyle tehlikeli
attk olarak degerlendirilmektedir. Firin sarjinda belli bir miktarda kursun
bulundugunda, yiiksek yogunluktaki kursun sivi halde firmin taban bdolgesine
cokmekte ve firin refrakter tuglasinin igine isleyerek tugla omriinii azaltmaktadir.
Belli bir miktarda hasara yol agmasi durumunda sivi gelik firin astarini delerek
sistemi terk etmekte; bu da is giivenligi acgisindan ciddi tehlike yaratmakta ve firin

ekipmaninda tamiri biiyiik maliyet gerektiren ciddi hasarlara neden olmaktadir [4].
2.2.3.5. Zn (Cinko)

Celik igerisinde hemen hemen ¢oziinmemektedir. Celik tiretim sicakliklarinda biiyiik
Olclide buhar fazina gecgen ¢inko, ZnO formunda firin gaz ¢ikis sisteminde taginarak
gaz toplama sisteminde toplanir. Siirekli dokiimiin baslamasiyla ¢elikten ayrilarak
stirekli dokiim kaliplarinin  iizerinde birikir ve kaliplarin 1s1  ¢ikarim
karakteristiklerini olumsuz yonde etkiler. Is1 ¢ikarim hizinin belli bir oranda
degismesi durumunda katilagsmakta olan ¢eligin tizerindeki kabuk agilarak sivi ¢elik
stirekli dokiim ekipmaninin iizerine akar. Bu olay isleyiste meydana gelen durusa ek
olarak, pahali ekipman tamirine neden olabilmekte ve siirekli dokiim makinesinin
cikaritlip yeniden kurulmasini gerektirebilmektedir. Cinko sicak yirtilmaya neden

olabilmektedir. Galvanizleme proseslerinde temel bilesen olarak kullanilmaktadir[6].
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2.2.3.6. Sb (Antimon)

Celik tiretim prosesinde kullanilan bir alasim malzemesi degildir. Kursun igerisinde
temel olarak sertlesme Ozelligi saglamakta olan bir alasim elementidir. Celik
igerisinde antimon elementinin tespiti, firin sarjinda kursun dolum pillerinin varligina
isaret eder. Lehimlerde ve yar1 iletkenlerde kullanilir. Kursun ve kromla birlikte gaz

toplama sistemindeki tozun tehlikeli atik olmasina yol agar [6].
2.2.3.7. Cd (Kadmiyum)

Celik tiretim prosesinde kullanilan bir alasgim malzemesi degildir. Elektro kaplama
metoduyla kadmiyum korozyon dayanci saglamak amaciyla celik {izerine
kaplanmaktadir. Ni kaplamadan oOnce ©On kaplama malzemesi olarak da
kullanilmaktadir. Galvanizli kaplama malzemelerinde yer alabilmektedir. Ayrica
Ni-Cd pillerde ve boya pigmentlerinde kullanilir. Antimon gibi kursun ve kromla

birlikte gaz toplama sistemindeki tozun tehlikeli atik olmasina yol agar [4].
2.2.3.8. Hg (Civa)

Demir metaliirjisinde kullanimi1 s6z konusu degildir. Firin sarjinda yer almasi
durumunda ¢elik iiretim sicakliginda buharlasir ve firin gaz ¢ikisindan sistemi terk
eder. Insan organizmasina yerlesen civa ciddi bir ¢evresel problem olarak karsimiza
ctkmaktadir. Elektrik ark firmi sarjinda civa igeren kaynaklar hurdada yer alan ve
otomotiv sektoriinde kullanilan elektrikli anahtarlar, ¢esitli aletler ve diger imalat

ekipmanlar1 olarak siralanabilir [4].
2.2.3.9. O (Oksijen)

Celik iiretiminin oksidasyon kademesinde oksijen {iflenmesi sebebiyle c¢eligin
yapisinda demir oksit (FeO) seklinde oksijen bulunmaktadir. Demir siilfiir (FeS) ile
beraber kolay ergiyen ve kizil ¢atlamalara yol acan ciiruflar teskil eder. Bu nedenle
oksijen miktar1 % 0,07’nin altinda tutulmalidir. Oksijenin etkisini azaltan maddeler,

manganez, alliminyum ve kalsiyumdur [7].
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2.2.3.10. N (Azot)

Azot celigin yaslanmasina sebep olur. Ergitilmis c¢eligin yaslanarak zamanla
ozelliklerinin degismesine yaslanma denir. Azotun 6nemli bir rol oynadig1 ayrisma
olaylar1 sonucu olusur. Sekillendirilebilirligi gliglestirir. Biiziilme gerilimini artirir ve

bu sebeple kaynaklanma esnasinda g¢elikte kirilmalar meydana gelir [7,10].
2.2.3.11. H (Hidrojen)

Hidrojen nemli katki maddelerinin sarj1 sirasinda veya yanma gazlan ile ¢eligin
igerisine girerek biiyiik miktarlarda ¢6ziiniir. Ancak kat1 ¢eligin hidrojen ¢oziindiirme
kabiliyeti diistiktiir. Bu nedenle katilasma sirasinda, kismen yiizeye ¢ikan kismen de
siineklesen sivi igerisinde hapsolan gaz kabarciklari olusur. Hidrojen atomunun
kiigiikliigli nedeni ile hidrojen c¢ozelti haline gecer; ancak kristal kafesindeki
bosluklarda molekiiller halinde birlesirler. Gaz basinct bolgesel olarak yapiy1 yirtar.
Kiiciik bosluklar olusur. Yapi i¢inde olusan bu i¢ ¢entikler nedeni ile darbe
mukavemeti azalir. Bolgesel yirtilmalara elverisli ¢elikler biiyiik kesitli, nikel ve
manganez alagimli ¢eliklerdir. Bu tip celikler hidrojenin difiizyonu yolu ile

ayrilabilmesi i¢in ¢ok yavas sogutulmalidir [7,10].
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3. SIVI CELIiK URETIM YONTEMLERI

Diinyada son yillarda ¢elige olan ihtiyacin artmasiyla, demir gelik {iretimi de hiz
kazanmigtir. Demir ¢elik iiretiminde demir cevheri ya da hurda demir ¢elikten yola
cikarak farkli yontemlerle liretim gergeklestirilir. Temel olarak ¢elik tiretimi {i¢ farkli
yontemle gercgeklestirilir. Bu yontemler elektrik ark ocagi yontemi, bazik oksijen
yontemi ve Siemens-Martin yontemidir. Siemens-Martin ve bazik oksijen
yontemlerinde Oncelikle demir cevherinden sivi maden elde edilir. Bunun i¢in de
entegre tesislerde demir ¢elik iiretiminin ana tesisi olan yiiksek firina ihtiya¢ duyulur.
Elektrik ark ocagi yonteminde ise dogrudan hurdadan iiretim yapildig icin yiiksek

firina ihtiya¢ duyulmaz [8].

Diinyada 2005 yilinda gergeklestirilen 1 milyar 129 milyon tonluk ham c¢elik
iretiminin 738 milyon tonu (% 65,4) temel oksijen firin1 yontemiyle, 385 milyon tonu
(% 31,7) elektrik ark ocagi yontemiyle, 33 milyon tonu (% 2,9) Siemens-Martin
yontemiyle retilmistir. Tirkiye’de ise 2005 yilinda iiretilen toplam 20,9 milyon
tonluk celigin 14,8 milyon tonluk kismi (% 70,8) elektrik ark ocagi yontemiyle,
geriye kalan 6,1 milyon tonluk kismi (% 29,2) bazik oksijen yOntemiyle

gerceklestirilmistir. Tiirkiye’de Siemens-Martin yontemi ile {iretim yapilmamaktadir.
3.1.  Yiiksek Firinlar

Yiiksek firinlar demir ve ¢elik liretiminde ana tesis konumundadirlar. Disaridan
goriiniimii ¢elik bir baca seklindedir. (Sekil 3.1.) Yiiksek firmin i¢ kismi yiiksek
sicakliklara dayanikli refrakter malzemelerle kaphidir. Yiiksek firma sarj edilecek
malzemeler ilk olarak harman sahasinda harmanlanir. Harman sahasinda iki ¢esit
harman yigin1 olusturulur. Bu yigmlardan birisi sinter iiretimi igin gerekli
malzemelerden digeri ise yliksek firna sarj edilecek malzemelerden olusur. Yiiksek
firina sarj edilecek demirli malzemeler; parca cevher, pelet ve sinter seklinde {i¢ ana

grupta toplanabilir [9].
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Cevher, kok
ve kireg

Erimig curuf — Erimig demir

Sekil 3.1: Yiiksek firin

3.1.1. Parc¢a Cevher

Demir cevheri madeninden alindiktan sonra kirma, eleme ve zenginlestirme
islemlerinden ge¢cmis ve 12,7 ila 38 mm arasinda ebatlandirilmis cevherdir. Kimyasal
olarak hematit (Fe,O3) ve manyetit (Fe;04) faz yapisindadir, % 50 ila % 70 oraninda

demir igerir [1].
3.1.2. Sinter

Toz demir cevheri, kok tozu, ogiitiilmiis kiregtasi ve demir iceren atiklarin
harmanlanmasityla olusur. Hazirlanan karisim sinter tesislerinde makine tizerine
serilir. Atesleme firininda gaz yakit ateslenir ve demirli malzemelerde erime olusur.

Eriyen malzemeler birbirine baglanarak sinter parcalarii meydana getirir. Bu

15



parcalarin tane boyutu 12,7 ila 50 mm arasindadir. Bu proses sayesinde toz demir
cevheri ve demirli atiklar degerlendirilirken ayni zamanda cevher i¢indeki zararh

gazlar yakilarak ytiksek firinlarin verimli ¢aligmasi saglanir [1].
3.1.3. Pelet

Cok ince toz demir cevherinin baglayict malzeme ve su kullanilarak doner eleklerde
1200-1350 °C sicaklikta kiregle karistirilip pisirilerek mukavemet kazandirilmig 10

mm -25 mm arasinda degisen, ortalama 12 mm capa sahip kii¢iik bilyelerdir [9].

Demirli malzemelerle beraber yiiksek firina metaliirjik kok ve ciiruf yapicilar, tistten
sarj edilir, alttan da tiiyer denen hava kanallarindan 6n 1sitmaya tabi tutulmus sicak
hava {iflenir. Sarj edilen malzemeler alttan iiflenen sicak hava yardimiyla askida

tutulur. Bu esnada iiflenen sicak hava ve kok reaksiyona girer;

C+O; —» CO;, +1s1 (3.1a)
Daha sonra karbondioksit, karbonu indirgeyerek karbon monoksite doniistiiriir,
CO,+C —> 2CO (3.1b)

Bu reaksiyonlar sonucunda olusan karbon monoksit demirli malzemeleri proses

boyunca indirger. ilk olarak 455 °C’de;

3Fe;03+CO  =——> CO, + 2 Fe30y4 3.2a)
reaksiyonu baslar. Daha sonra 594 °C’de;

Fe;04,+CO =— CO,+3FeO (3.2b)
reaksiyonu baslar ve son olarak 705 °C’de;

FeO + CO — CO, + Fe veya 3.2¢)
FeO+C =—» CO +Fe (3.2d)

reaksiyonu ile metalik demir olusmaya baslar. Proses esnasinda olusan sadece

metalik demir degildir. 870 °C’de;
CaCO; — CaO + CO, (3.3)
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reaksiyonu baglar bu reaksiyon sonucunda olusan CaO demirdeki kiikiirdii
uzaklastirmaya yarar. Sivi maden hazneye inerken CaO ile reaksiyona girerek

kiikiirtten kurtulur [1].
FeS +CaO + C — (CaS + FeO + CO (34

Gorildiigii gibi gerceklesen seri reaksiyonlar sonucunda demir oksitin, oksijenden
kurtulmasiyla metalik sivi demir olusur. Olusan sivi demir ve ciiruf damlalar halinde
kok yataklar1 arasindan siiziilerek hazneye iner. Ciiruf yogunluk farkindan dolay1
haznede demirin iizerinde toplanir ve farkli yiikseklikteki kanallardan sivi ciiruf ve
stvi maden ayr1 ayr1 akarak birbirlerinden ayrilirlar. Proses sonucunda elde edilen

maden ve ciirufun kimyasal bilesimi yaklasik olarak Tablo 3.1°de gosterilmistir [1].

Tablo 3.1 :S1vi maden ve ciirufun kimyasal kompozisyonu

Sicak Maden | Yiizde miktar1 (%) | Ciiruf | Yilizde miktari (%)
Fe 93,5-95,0 FeO 0,29
Si 0,30 - 0,90 SiO, | 36,87
S 0,025 - 0,050 MnO | 1,29
Mn 0,55-0,75 AlL,Os | 16,27
P 0,03 - 0,09 CaO 37,61
Ti 0,02 - 0,06 MgO | 5,62
C 4,1-44 S 0,96
Na,O | 0,29
K,O 0,74
TiO, | 0,64

3.2. Bazik Oksijen Yontemi ile Sivi Celik Uretimi

Uretimde kullanilan konvertdrlerin bazik ¢alisma astariyla &riilii olmas1 sebebiyle
bazik oksijen yontemi olarak adlandirilir. Astar malzemesi olarak MgO kullanilir.
Diinyada ¢elik iiretiminin yaklasik % 60’1 bu yontemle yapilmaktadir (Sekil 3.2).
Proses icin gerekli enerji, konvertore oksijen iiflenilerek elde edilir. Oksijen
tiflenmesi neticesinde meydana gelen kimyasal reaksiyonlar, ihtiya¢ duyulan enerjiyi

aciga cikarir [8].
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Transfer potasi

Sivi demir

Oksijen lansi

Transfer potasi Sivi demir + hurda
tabani

Sekil 3.2: Bazik oksijen firin1

Bu proses i¢in temel hammaddeler sicak maden ve hurdadir. Sarj edilecek miktarin
yaklagik olarak % 70-80’ini sicak maden olustururken geri kalan kisim kadar hurda
kullanilir. Konvertdr yaklasik 45 © yatirilarak hurda sarj1 yapilir. Daha sonra transfer
potas1 yardimiyla sicak maden konvertdr igerisine bosaltilir. Toplam sarj siiresi 5-6
dakikadir. Sarj bittikten sonra konvertdr dik duruma getirilerek, lans olarak
adlandirilan yiiksek sicakliga dayanikli bakir uglu borular yardimiyla konvertoriin
icerisine oksijen iflenir. Oksijen lansi hurda ve sicak madenden olusan banyoya
% 99,5 oraninda saf oksijen iifler. Bu iifleme islemi 16 ila 18 dakika arasinda stirer.
Baslangigta 1450 °C civarinda olan karisim sicakligs, tiflenen oksijen vasitasiyla
meydana gelen ekzotermik reaksiyonlar sonucu 1600 °C’yi geger. Béylelikle hurda
da erimis olur. Bu erimeden sonra yogunluk farkindan dolay1 c¢elik asagida
birikirken, ciiruf ¢eligin {stiinde toplanir. Daha sonra ciiruf ve celik birbirlerinden
ayrilarak lretime devam edilir. Bazik oksijen firinlarinda ciiruf yapici olarak CaO
kullanilir. CaO sivi gelik igerisinde istenmeyen fosfor ve kiikiirt gibi elementleri sivi

celik banyosundan uzaklastirmada etkilidir [8].
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Ortalama tiretim siiresi 40 dakika gibi kisa bir zamandir. Bu zamanin yaris1 oksijen
tiflemekle gecer. Bu hizli lretim siireci nedeniyle diinyada Siemens-Martin

yonteminin yerini almistir .
3.3. Siemens-Martin (OHF) Yontemi ile Siv1 Celik Uretimi

Isitilmis hava ve gazlarla hurda, pik demir ya da demir cevherinin eritilmesi
prosesidir. Cay tabagi seklinde bir ocaga sahiptir (Sekil 3.3). Sarj edilen hurda, pik
demir ya da demir cevheri ocagin iki yaninda bulunan odalarda isitilan hava ve
yakilan gazlar yardimiyla eritilir. Erimis maden ocagin alt kisminda bulunan dékiim
deligi sayesinde alt tarafta bulunan potaya alinir. Bu asamada ciiruf ve maden

birbirinden ayrilarak istenilen siv1 ¢elik elde edilmis olur [8].

Gaz veya

stvi yakit Alternatif

atesleyici |

Atesleyici

Isitma odast Ciiruf potas1  Celik potast Isitma odasi

Sekil 3.3: Siemens-Martin firini

Alternatif yontemlere goére verimsiz olmasi sebebiyle giiniimiizde gecerliligini
yitirmis bir yontemdir. Yakit olarak kullanilan fuel-oil ve gazlar maliyeti yiiksek
tutmaktadir. Ayrica konvertorlerin manevra kabiliyetinin az olmasi sebebiyle bazik
oksijen yontemiyle yapilan iiretime yenik diismiistiir. Zira bu yontemle iki dokiim

aliabilen siirede bazik oksijen yontemiyle 12 dokiim alinabilmektedir [8].
3.4.  Elektrik Ark Ocag ile Sivi Celik Uretimi

Diger yonteme gore daha ekonomik ve yaygin olan bu yontemde genellikle hurda
celikten elektrik enerjisi yardimiyla sivi g¢elik elde edilir (Sekil 3.4). Elektrik ark

ocagna ving yardimiyla hurda ¢elik doldurulur, ardindan ocagin kapag: ortiiliir. Bu
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kapak ii¢ adet elektrot tasimaktadir. Elektrotlardan gecen elektrik bir ark olusturur ve
aciga cikan 1s1 hurdayr eritir. Bu proses esnasinda kullanilan elektrik yaklasik

100.000 niifuslu bir sehrin bir giinliik ihtiyacin1 karsilayabilecek miktardadir [8].

Eritme esnasinda celigi saf hale getirebilmek icin ayrica oksijen de iiflenir. Istenilen
kimyasal kompozisyonu ayarlayabilmek iginse gerekli metal alagimlar1 kullanilir.
Celik ve ciiruf yogunluk farklarindan dolayr birbirinden ayrilir. Kimyasal
kompozisyonun belirlenmesi i¢in gerekli ornekler alindiktan sonra ark ocagi yan
yatirilarak ¢eligin lizerinde yiizen ciiruf dokdiliir. Bu islem biter bitmez ocak diger
tarafa yatirilarak, erimis ¢elik diger potaya aktarilir. Burada yine istenilen kimyasal
kompozisyona gore gerekli malzemeler katilarak istenilen kalitede sivi1 gelik elde

edilir [8].

Giic kablolari Elektrotlar

&
3&— ,_4!#!' Hurda sarj kapagi
_ ' B Oksijen girisi
, g alBla % i
Clruf — o

tahliye = | | T Erimis maden

kapag1 _‘ I tahliye muslugu
BRI
H . 1 |1 [ I !:_
Erimis
maden

Sekil 3.4: Elektrik ark firm

Modern bir ark ocagi yaklasik 90 dakikada 150 ton kadar hurda eritebilir. Uretilen
bir ton i¢in 7,4 GJ enerji tiiketilir. Diger metodun enerji tiikketimi ise 16,2 GJ’dir.
Buradan da elektrik ark ocagiyla demir celik iiretiminin daha ekonomik oldugu
acikca goriilmektedir. Tiirkiye’de elektrik ark ocagi yontemiyle tretilen yillik ham

celik miktar1 yaklasik olarak 15 milyon tondur.
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4. TURKIYE’DE DEMIR VE CELIK SANAYISININ GELIiSiMi

Tiirkiye’de modern anlamda demir celik sanayisinin temelleri 1930 yilinda atild. Tlk
tiretim Kirikkale’de askeri fabrikalar miidiirliigiine bagli olan kiigiik bir tesiste
gerceklestirildi. 1937 de ise Siimerbank’a bagl ilk entegre demir celik fabrikasi
Karabiik Demir Celik Fabrikalari kuruldu. Bu tesis 1939 yilimda 150.000 ton ham
celik kapasitesiyle iiretime basladi. 1960’l1 yillarda gozlenen hizli kalkinma
hamleleri sonucunda ¢elige olan talebi karsilayabilmek amaciyla sirasiyla 1965
yilinda 470.000 ton yass1 ¢elik tiretim kapasiteli Eregli Demir Celik Fabrikalar1 ve
1977 yilinda Iskenderun Demir Celik Fabrikalar1 kuruldu [12].

Entegre tesislere paralel olarak 1950’11 yillarin sonlarina dogru 6zel sektor de celik
piyasasinda yer almaya basladi. Ozel miilkiyetli ilk tesis olan Metas, elektrik ark
ocag1 yontemini kullanarak 20.000 ton kapasite ile Izmir’de 1960 yilinda {iretime
gecmistir. 1960 yillarin sonlarina dogru kurulan Colakoglu tesisleri ve 1970’1
yillarin basinda kurulan Istanbul Metaliirji tesisleri demir ¢elik sektdriinde

agirliklarini hissettirmislerdir [12].

Tiirkiye’de tiretimi yapilan ana iiriin gruplari ‘uzun iirin’, ‘yassi iirtin’ ve ‘vasifli
celik’ olup, girdi alinan temel sektorler ise madencilik, enerji ve hurdadir. Diinyada
tiim celik iireticisi lilkeler ile AB iilkelerinde iiretim dagilimi yasst {iriinlerde yiizde
60, uzun iriinlerde yiizde 40 iken, lilkemizde tam tersi bir durum séz konusudur.
Tiirk demir ve celik sektdriinde uzun triinlerde kapasite fazlaligi varken, yassi
mamuller ise yurti¢i ihtiyacini karsilayamamaktadir. Demir gelik sektoriindeki uzun
ve yassi iiriin dengesizligini ve yasst mamul arzindaki eksikligi giderebilmek amaci

ile Isdemir 31 Ocak 2002°de 6zellestirilerek Erdemir’e devredilmistir [12].

Tiirkiye’de 2005 yili itibariyle ii¢ adet entegre tesis varken, on sekiz adet elektrik ark

ocagyla iiretim yapan tesis vardir (Sekil 4.1.).
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Sekil 4.1: Tiirkiye celik haritas1

Ulkemizde demir celik sanayisinin gelisimi kronolojik olarak Tablo 4.1°de

gosterilmistir [12].

Tablo 4.1: Demir ¢elik sektoriiniin kronolojisi

1930 | Demir celik sanayisinin temeli atildi. Bu yillarda modern anlamda tiretim
Kirikkale’de askeri fabrikalar miidiirliigline bagh olarak bagladi.

1937 | Tiirkiye’nin ilk entegre demir ¢elik tesisi Kardemir kuruldu.

1939 | Kardemir 150 bin ton c¢elik iiretim kapasitesi ile iiretime basladi.

1955 | Kardemir “Tiirkiye Demir Celik Isletmeleri” adini aldi.

1960 | Ozel miilkiyetli ilk ark ocakl1 tesis olan Metas, 20 bin ton kapasite ile
Izmir’de iiretime basladi.

1965 | Erdemir 470 bin ton iiretim kapasitesi ile yassi iiriin liretimine bagladu.
1977 | Tiirkiye’nin ilk entegre tesisi olan Isdemir faaliyete gecti.

1980 | Sektdriin yillik ham ¢elik iiretim kapasitesi 4 milyon 200 bin tona ulast.
1996 | Tirkiye, Avrupa komiir ve gelik toplulugu ile ¢elik ticaretine uygulanan
giimriik vergisi kaldirilmasi amaciyla serbest ticaret anlagmasi imzaladi.
1999 | Yillik demir ¢elik {iretimi 14 milyon tona ¢ikti.

2001 | Uretim 15 milyon tona ulast1.

2002 | Tiirkiye, diinya celik iiretiminde 13’lincii siraya yiikselerek, biiylik bir
basar1 sagladi.

2003 | Ham celik tiretimi 18 milyon tonu asti, ihracatta 3 milyar dolar sinir
zorlandu.
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4.1. Tiirkiye’de Faaliyet Gosteren Entegre Demir Celik Fabrikalar
4.1.1. Karabiik Demir Celik Fabrikalan

Tiirkiye'de Demir Celik Sanayinin kurulmasi caligmalarina 1932 yilinda Rus
heyetinin incelemeleri ile baglanmistir. Heyetin verdigi raporda, 1929-1930 yillari
giimriik istatistiklerine gore yilda 150.000 ton demire ihtiyag duyulabilecegi,
gelecekteki ihtiya¢ da diisliniildiigiinde 300.000 ton/yil iiretim yapacak yiiksek
firinlara gereksinim duyulacagi belirtilmistir. Ayrica raporda yiiksek firinlarin
isletilmesi i¢in kurulacak kok fabrikasindan da kimya sanayi bakimindan ¢ok énemli
yan Uriinler elde edilecegi, agir sanayi merkezi ¢evresinde kurulacak siilfiirik asit
tesisleri ve diger yan sanayi kuruluslarinin ekonomik olacagi saptanmistir. Bu
saptamalar neticesinde agir demir sanayinin kurulus yerinin tespiti ve diger
sorunlarin incelenmesi i¢in, Siimerbank ve Genel Kurmaylik birlikte incelemelerde
bulunarak Birinci Sanayi Plani'nda yer alan agir demir sanayinin kesin olarak
kurulmasina karar verilmistir. Kurulus yeri i¢in Karablik yo6resini uygun

bulmuslardir. Karabiik’iin se¢ilis nedenleri olarak sunlar gosterilmektedir [13].
e Maden kdmiirii havzalarina yakinlik
e Demiryolu giizergahi {lizerinde olusu
e Yorenin is¢i yerlesmesine uygun olusu
e Jeolojik bakimdan agir endiistri kurulmasina elverisli olusu

10 Kasim 1936 tarihinde Ingiliz Hiikiimeti ile imzalanan 2,5 milyon Sterlinlik bir
kredi anlagmasi iizerine H.A. Brassert firmasina ihale edilen tesislerin temeli; 3
Nisan 1937°de zamanin basbakani Ismet Inénii tarafindan atilmistir. Yer olarak ise
Zonguldak ilinin Karabiik kdyiinde Filyos irmaginin kollar1 olan Soganli ve Arag
caylarmin birlestigi alanda ki genis c¢eltik tarlalari se¢ilmistir. Boylece Karabiik’te
celtik tarimindan ¢elik sanayisine doniilerek Tirkiye’nin ilk agir sanayi hamlesi

baslatilmis olmustur [13].

1 Mart 1938’de teknolojik montaj ¢aligmalarina baslanilan iilkemizin ilk entegre
demir celik tesisleri, kurucu Ingiliz firmas1 uzmanlan ile birlikte, Tiirk miihendis,

teknisyen ve iscilerinin azami gayretli caligmalar1 sayesinde 2 yil gibi kisa bir siirede
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tamamlanarak, 6 Haziran 1939’da kuvvet santralinin isletmeye alinmasina miiteakip,

diger tesisler de peyderpey isletmeye alinmiglardir [13].

3 Nisan 1937°de temeli atilarak kurulan Demir Celik Fabrikalar1 13.05.1955 tarihine
kadar Sitimerbank'a bagli “Demir Celik Fabrikalar1 Miiessese Miidiirliigii” ad1 altinda
calismistir. Miiessese, 13.05.1955 tarih ve 6559 sayili kanunla bagimsiz bir KIT
durumuna gelmis ve “Tiirkiye Demir ve Celik Isletmeleri Genel Miidiirliigii” adm

almistir [13].

21.06.1955 tarihinde Etibank’in bir isletmesi olan Divrigi Demir Madenlerini de
biinyesine alan ve Genel Midiirliik olarak faaliyet gosteren Karabiik Demir Celik
Fabrikalar1 biinyesinde deneyimli montaj elemanlar1 da yetistirerek Tirkiye’de agir

sanayinin, Erdemir ve Isdemir’in kurulmasina da onciiliik etmistir [13].
4.1.2. iskenderun Demir Celik Fabrikalar

Iskenderun Demir Celik Fabrikalar1 Tiirkiye Demir ve Celik Isletmeleri Genel
Miidiirliigii biinyesinde kurulan ikinci, Tirkiye’de ise lgiincii siray1 alan, gerek

kurulus kapasitesi gerekse nihai kapasite olarak iilkemizin en biiyiik demir gelik

fabrikasidir [14].

Tesisler Giiney Anadolu Sanayi Bolgesinin merkezi yerinde, karayolu, demiryolu ve
denizyolu ulasim imkanlarinin hepsine ayn1 anda sahip bir yer olan Iskenderun’a 15
kilometre mesafede Payas civarinda kurulmustur. Sosyal tesisler ile birlikte fabrika
1750 hektar alan1 kapsamaktadir. Fabrika tesisleri ise 400 hektarlik bir alanda
kurulmustur [14].

25 Mart 1967 Tarihinde Sovyetler Birligi ile yapilan Kredi ve Teknik Isbirligi
anlagmas1 kapsaminda Tiajpromexprot firmasina projeler yaptirilmis, ayni firma ile
10 Ekim 1969 tarihinde fabrika kurulus anlagmasi gerceklestirilmistir. 1.1 milyon/ton
kapasiteli olarak kurulmasi planlanan tesisin temeli 3 Ekim 1970 tarihinde

atilmistir  [14].

Ik tesis iiniteleri planlandigi sekilde tamamlanmis ve 24 Aralik 1972 yilinda
Sovyetler Birligiyle imzalanan anlagsma geregince 1. tevsiat insaatlarma krediler
alindiktan sonra baglanmis, 1. tevsiat projesiyle ilgili her tirlii calismalar

tamamlanmis ve Proje Hizmetleri ve Teknolojik ekipmanla malzemelerin alimi igin

24



22 Mayis 1975 tarihinde ikinci anlagsma yapilmistir. Bu anlasmayi takiben 12 Aralik
1976 tarihinde imzalanan Ekonomik Isbirligi anlasmasi sonucunda 2,2 milyon ton/y1l

kapasiteye ulagtiracak 2. tevsiat proje ¢aligsmalarina baglanilmistir [14].

Ik tevsiat projesi kapsaminda 1., 2. ve 3. turbo jeneratdrlerinin devreye girisi,
[.Turbo Koriik Sistemlerini devreye alinmasi, 1.Pik Makinesinin devreye alinmasi,
Buhar Uretim Tesisleri 1. Kazanin devreye alinmasi ve akabinde 21 Aralik 1975

tarihinde 1.Yiiksek Firmin kurulmasiyla Isletmeye gecis gerceklesmistir [14].

[. Kademe Tevsiat yatirmminin ve entegrasyonunun en Onemli iiniteleri olan
Celikhane Aralik 1984’de ve 3.Yiikksek Firin 5 Eylil 1985 tarihinde isletmeye
alinmistir. 1988 Yilinda DPT’ce son kez fizibilite calismalar1 yapilmis ve Japon
Nippon Steel ve Tirk Prokon firmasimin ortak ¢aligmalariyla hazirlanan plan
cercevesinde kapasitenin 3.250.000 ton olarak gerceklestirilmesi belirlenmis ve
sonucunda haddehane modernizasyonu, ¢elikhane kazanlart modernizasyonu ve 3

No’lu Yiiksek Firin modernizasyonu gergeklesmistir [14].

Iskenderun Demir ve Celik Miiessese Miidiirliigii tinvam1 ile TDCI Genel
Miidiirligii'ne baglh olarak faaliyetini slirdiirmekte iken Yiiksek Planlama Kurulu
karari ile 14 Ekim 1994 tarihinden itibaren Iskenderun Demir ve Celik A.S. (Isdemir)
adr altinda Tiirkiye Demir ve Celik Isletmeleri Genel Miidiirliigii’niin bagl ortaklig:
haline doniistiiriilmiistiir. 2 Mart 1998 Yilinda Isdemir 6zellestirme kapsam ve
programina almmustir. Isdemir hisselerinin taman, 31.01.2002 tarihli hisse devir
sozlesmesi ile Ozellestirme Idaresi Baskanlig1 tarafindan Isdemir’de yassi iiretimine
gecilmesine yonelik yatirimlarin yapilmasi sarti ve 50 Milyon USD karsiliginda
Erdemir’e devredilmistir. Erdemir hisse senetleri de Ozellestirme Yiiksek
Kurulu’'nun 01.12.2005 tarih ve 2005/140 sayili kararina istinaden hisselerinin
tamami OYAK’a ait olan ATAER Holding A.S.’ye 27.02.2006 tarihli hisse satig
s6zlesmesi ile devredilmistir. Isdemir’in hisselerinin % 90.87’si Erdemir’e, % 9.13’ii
ise Isdemir Calisanlar1 Yardim Sandig1 Vakfi'na aittir. Isdemir’de, modernizasyon ve

yasstya doniisiim ¢aligmalar1 yogun bir sekilde siirdiiriilmektedir [14].
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4.1.3. Eregli Demir Celik Fabrikalar:

Eregli Demir ve Celik Fabrikalar1 T.A.S. (Erdemir), Tiirkiye’nin ithalat yoluyla
karsilanan yassi haddelenmis demir g¢elik ihtiyacimi yurt i¢inden karsilamak {izere,
0zel tesebbiis statiisiinde bir sirket olarak 28 Subat 1960 tarih ve 7.462 sayili kanunla
kurulmustur. Haziran 1961°de temeli atilan tesisler 42 ay siiren ingaat ve montaj
calismalarindan sonra, 15 Mayis 1965 tarihinde fiilen isletmeye alinmustir.
Erdemir, kurulusunda 470,000 ton olan yillik ham c¢elik iiretim kapasitesini, 1969-72
doneminde gergeklestirilen “Ara Tevsiat”, 1972-78 doneminde gerceklestirilen “I.
Kademe Tevsiat”, 1978-83 doneminde gerceklestirilen “II. Kademe Tevsiat”
yatirimlart ile 1,7 milyon ton/yila ¢ikarmustir. 1983-87 doneminde gerceklestirilen
“Tamamlama Yatirimlar1” ile iiretimini 2,0 milyon ton/yil seviyesine ¢ikartmistir.
Siirekli gelisme ilkesini esas alan Erdemir, 1990 yilinda baslatilan ve iilkemizin en
biiyilk yatirimlarindan biri olan “Kapasite Artirma ve Modernizasyon (KAM)
Projesi’ni tamamlamis bulunmaktadir. 1996 yili ortalarinda devreye giren ana iiretim
tiniteleri ile birlikte, Erdemir’in ham c¢elik ve yassi ¢elik liretim kapasiteleri sirasiyla
3,0 milyon ve 3,5 milyon ton/yil diizeyine ¢ikartilmistir. KAM Projesi ile ulagilan
tiretim hedeflerini korumak, iiriin kalitesini gelistirmek, birim maliyetleri azaltmak
ve katma degeri yiliksek yeni iirlinler {iretmek amaciyla ylriitiilmekte olan
yatirimlarin yani sira; yeni yatirim programi ile 5,0 milyon ton/yil nihai mamul
tiretilecektir. Sirketin biiylime politikalarina bagl olarak, entegre demir ¢elik iiretimi
yontemiyle uzun {iriinler iireten Isdemir, yass1 ¢gelik iireten modern bir sirket yapisina
doniistiiriilmesi  kosuluyla, 50 milyon USD nakit karsiiginda Ozellestirme
Idaresi’nden 31.01.2002 tarihinde satin alinmis ve bdylece, sirketin toplam ham ¢elik
liretim kapasitesi 5,0 milyon ton/y1lin lizerine cikmugtir.
Yurt disinda ise, demir gelik sektoriindeki Ozellestirme firsatlarindan yararlanmak
amaciyla kurulan Erdemir-Romania SRL adli Sirket vasitasiyla, Romanya’da 108 bin
ton {lretim/y1l kapasiteli silisyumlu yasst c¢elik {ireten Laminorul De Benzi
Electrotehnice (LBE) tesisi satin alinmistir. Bu tesiste iiretilen {iriinler ile Tiirkiye,
Romanya ve {igiincii iilke talepleri karsilanmaktadir. Nihai tiiketicilerin, 6zel ebat ve
toleranslardaki sipariglerini daha hizli karsilayabilmek ve etkili dagitim kanallari
olusturmak amaciyla kurulan 150 bin ton/y1l kapasiteli Erdemir Gebze Celik Servis
Merkezi A.S., 2002 yilinda faaliyete gegmistir. Sirket, teknolojik ve entelektiiel bilgi

birikimini endiistriyel kuruluslarla paylasmak ve daha fazla katma deger yaratmak
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amaciyla 2001 yilinda Erdemir Miihendislik Yonetim ve Danigmanlik Hizmetleri
A.S. ad1 altinda bir mithendislik sirketi kurmustur. Bu sirket, yurt i¢ine ve yurt disina
basta demir ve c¢elik sanayi ile ilgili her tiirli miihendislik, miisavir-miihendislik,
danigmanlik, arastirma gelistirme hizmetleri vererek, Tiirk Sanayisi’nin gelismesine
onemli katkilarda bulunmaktadir. Ozellestirme Idaresi tarafindan 31 Mayis 2002
tarithinde imzalanan “Devir Soézlesmesi” ile Celbor’un hisseleri Erdemir’e
devredilmistir. Celbor’un iirettigi dikissiz borular; buhar kazanlari, petrokimya
tesisleri, silah sanayisi, hidrolik sistemler gibi Onemli endiistriyel alanlarda
kullanilmakta olup, stratejik dneme sahiptir. Siirekli biiylimeye devam eden sirket,
yurt i¢i hammadde kaynaklarin1 daha verimli sekilde kullanmak i¢in Divhan A.S.’yi
15.04.2004 tarihinde satin almig ve Erdemir Maden San. ve Tic. A.S. ad1 ile faaliyete
gecirmistir [15].

Uzun yillar boyunca 6zellestirme kapsaminda tutulan Erdemir, Ozellestirme Yiiksek
Kurulu’nun 01.12.2005 tarih ve 2005/140 sayili kararmma istinaden hisselerinin
tamam1 OYAK’a ait olan ATAER Holding A.S.’ye 27.02.2006 tarihli hisse satis

sOzlesmesi ile devredilmistir [15].
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5. X-ISINI YONTEMIYLE NiCEL ANALIZ
5.1. X-ISINLARI

1800’1 yillarin sonlarma dogru pek ¢ok bilim adami fiziksel diinyanin dogasinin
tamamen anlasildigini ve diinya tizerinde kesfedilecek ¢ok fazla bir sey kalmadigini
diisiiniiyorlardi. Bu diisiincelerin paramparca olmasi ¢ok fazla zaman almadi. 20
senelik bir zaman diliminde birbirini takip eden buluslar bilim adamlarinin bu
konuda ne kadar yanildiklarinin bir gostergesi oldu. Bu periyotta sirasiyla: radyo
(Hertz, 1887); soygazlar (Ramsay, Rayleigh, ve Travers, 1895-98); x-isinlari
(Roentgen, 1895); radyoaktivite (Becquerel, 1896; Curies, 1898); -elektron
(Thomson, 1897); kuantum teorisi (Planck, 1900; Einstein, 1901); rolativite teorisi
(Einstein, 1905) ve kozmik 1sinlar (Hess, 1910) bulundu [16,17].

Roentgen’in x-1gmnlarint bulmast paha bigilmez bir olay oldu. X-igmlarinin bilim,
teknoloji ve tip alanlarindaki kullanilabilirligini kesfetmek c¢ok fazla zaman almadi.
X-1s1inlart bir sene icerisinde tip ve endiistride kullanilmaya baslandi, yirmi sene
icerisinde ise pek ¢ok iiniversite laboratuvarinda yaygin olarak kullanilir hale geldi.
Ticari anlamda yaygin olarak kullanilmaya baslanmasi ise 20 yy.’1n ikinci yarisinda
gerceklesti. 1958 yilinda yaklagik 50 tane x-1s51n1 spektrometresi bulunurken, 1971
yilinda bu say1 10.000 ler’e ulast1 [16,17].

X-smlart  dalga boyu 10" metre civarinda olan bir tir elektromanyetik
radyasyondur. Bu 1sinlarla kalitatif ve kantitatif analiz yapmak miimkiindiir. X-1s1n1
ile kalitatif ve kantitatif analiz yontemlerinin temelini 1913 yilinda Moseley atmustir.
Moseley metaliirjik pirincin x-151n1 spektrumunu ¢ekerek, atom numarasi ile x-1g1n1

spektral ¢izgileri arasindaki iliskiyi kanitlamistir [17,18] (Sekil 5.1.).

Moseley ayni zamanda her elementin kendine 6zgii bir x-151m1 spektral dalga boyu
oldugunu ve bilinmeyen bir numunenin spektrumundan, numune icerisindeki

kimyasal elementlerin tahmin edilebilecegini de dngormiistiir [16,18].
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X-1511

Sekil 5.1: Metalurjik pirincin x-151n1 spektrumu

spektrometresinin  tarihi  gelisimi, kronolojik olarak tablo 5.1.°de

gosterilmistir [16].

Tablo 5.1: Kronolojik olarak x-1ginlarmin gelisimi

1895 | W.C. Roentgen x-1sinlarini buldu.

1896 | J. Perrin hava iyonlagtirma odasini kullanarak x-1g1m1 siddetini 6lctii

1909 | C. G. Barkla absorpsiyon sinirlarmni kanitladi.

1911 | C. G.BarklaK, L, M, N olarak adlandirdig1 emisyon serilerini belirledi.

1912 | M. Von Laue, W. Friedrich, ve E. P. Knipping x-1sinlarinin kristaller tarafindan ayrildigini
gosterdi.

1913 | W. L. ve W. H. Bragg ilk x-151n1 spektrometresini yapti.

1913 | H. G. J. Moseley bir elementin atom numarasi ile x-151n1 spektrumu dalga boyu arasindaki
iliskiyi kanitladi.

1913 | W. D. Coolidge sicak filaman, yiiksek vakumlu x-1s1n1 tiiplinii gelistirdi.

1913- | M. Siegbahn elementlerin x-151n1 spektrumlarinin dalga boylarini 6lgtii.

1923

1922 | A. Hadding ilk olarak x-1s1nlar1 minerallerin kimyasal analizinde kullandi.

1923 | D. Costner ve G. Von Hevesy x-151n1 spektrumundan Hafniyum elementini  buldular.

1923 | G. Von Hevesy ikincil uyarilma ile kantitatif analizi gergeklestirdi.

1923 | R. Glocker ve W. Rrohnmeyer x-151n1 absorbsiyon sinirlari spektrometresini gelistirdiler.

1924 | W. Soller paralel yaprakli kollimator(yon verici) kullanarak x-151n1 spektrometresi insa etti.

1928 | R. Glocker ve H. Schreiber x-15mi ikincil emisyon (floresans) spektrometresini
uygulamaya koydular.

1928 | H. Geiger ve W. Muller yiiksek giivenilirlige sahip gaz dedektor tiip gelistirdiler.

1948 | H. Friedman ve L. S. Birks ilk ticari x-1511 ikincil-emisyon spektrometresinin prototipini
yaptilar.

1949 | R. Castaing ve A. Guinier ilk elektron-prop x-1sin1 birincil emisyon spektrometresini

yaptilar
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5.2.  X-1s5mn1 floresans yontemi

X-151n1 tiiptinden bir numune iizerine génderilen x-1sinlar1 ya da fotonlar numuneyi
olusturan atomlar tarafindan absorblanir. Fakat gonderilen i1smnlarin enerjisi
absorblama esigini asiyorsa atomun i¢ orbitallerinden bir elektron kopartarak atomu
iyonlastirir. Iyonlasan atom kararsiz hale gelir. Atomun yeniden kararli hale
donebilmesi i¢in koparilan elektronun meydana getirdigi boslugu tist orbitallerden bir
elektron doldurur. Bu geg¢is esnasinda karakteristik bir x-151m1 yayilir. Her element
icin spesifik olan bu 1s1maya floresans denir. Bu geg¢isler titanyum (Ti = 22) atomu

i¢in verilen 6rnekle daha rahat anlasilabilir [19,20].

a) K orbitalindeki bir elektron, gonderilen x-151m1 ile yoriingeden kopartilir

(Sekil 5.2.).

X-1§101
kaynagindan
gelen
radyasyon

Sekil 5.2: K orbitalindeki elektronun uyarilmasi

b) L veya M orbitallerinden bir elektron K orbitalindeki boslugu doldurur. Bu
esnada elemente 6zgli karakteristik bir x-15mm1 yayilir. K yoriingesindeki

boslugu L yoriingesinden bir elektron dolduruyorsa yayilan 1sinin enerjisi

AE = E-E¢ =K, 5.1
M yoriingesinden bir elektron boslugu dolduruyorsa

AE = E»>-Eg =K (5.2)

olur.
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Bu gecis sonrasinda L veya M yoriingelerinde bosluk olur (Sekil 5.3.).

Sekil 5.3: Ka ve KB gecisleri

¢) L yoriingesinde olusan boslugu M veya N ydriingelerinden bir elektron
doldurur. Olusan boslugu M ydriingesinden bir elektron dolduruyorsa yayilan

1$1N1N enetrjisi;

AE = E»-E; =L, (5.3)
N yoriingesinden bir elektron boslugu dolduruyorsa enerji;

AE=E;-E; =L (5.4)

olur (Sekil 5.4.).

Sekil 5.4: La ve L gecisleri
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Ko, Kg, Lo, ve Lg degerleri her bir element i¢in farkl degerlere sahiptir. (Tablo 5.2.)

is degerleri

: Elementlerin enerji geg

Tablo 5.2
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5.3.  X-ismn1 floresans spektrometreleri (XRFS)

Bu prensibe bagh olarak calisan XRF spektrometreleri giiniimiizde kolay ve hizli bir
sekilde sonu¢ vermesi sebebiyle elementel analiz i¢in pek ¢ok analizci tarafindan
yaygin olarak kullanilir. XRF spektrometreleriyle ¢ok genis araliklarda analizler
yapilir. Bir malzemenin agirlik¢a ppm mertebesinden % 100°line kadar analizi
miimkiindiir. Numuneye hicbir sekilde zarar vermez ve analiz icin kiigiik bir miktar
yeterli olabilir. Diger analiz yontemleri ile kiyaslandiginda numune hazirlama ve
analiz maliyeti ¢ok diisiiktiir. Ozellikle yas calismalar diisiiniildiigiinde asit, asit
buhari ve diger ugucu =zararli gazlara maruz kalmamak biiyiik bir avantaj

sayilabilir [21-23].

Cihaz x-131m temel prensiplerine gore galisir. Oncelikle x-13mm tiipiinden numune
izerine gonderilen 1s1inlar sayesinde numune uyarilir. Uyarilan numunede meydana
gelen 1simalar dedektorler tarafindan kaydedilir ve bu degerler bilgisayarda uygun

programlar sayesinde degerlendirilerek analiz sonuclari elde edilir [24] ( Sekil 5.5).

Bu yontemle analizi yapilabilecek en hafif element berilyumdur. Fakat {iretilen
cihazlarin kapasitesi ve x-1isinlarinin hafif elementler i¢in verimsiz olmasi sebebiyle

genellikle sodyum elementinden hafif elementler bu yontemle analiz edilmezler [24].

Numune
— 1

X-1511 tiipu

Dedektor

Filtre

Elektronik Pano

Bilgisayar

Sekil 5.5: XRF Spektrometre Cihazi
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5.3.1. XRF Cihazinda Analiz icin Numune Hazirlama Metotlar1

XRF spektrometre cihazinda analizi yapilacak numuneler pres ve ergitis yontemleri

kullanilarak iki farkli sekilde hazirlanabilir.
5.3.1.1. Pres Yontemi

Bu yontemde bir 6giitlicii makine kullanilmalidir. Makine yardimiyla oOgiitiilen
numunenin tanecik boyutu 100 mikro metrenin altinda olmalidir. Ogiitiilen numune
manuel kollu ya da otomatik pres makineleri yardimiyla 10 ila 20 ton arasi basing
uygulanarak analize uygun peletler olusturulabilir. Bu islem esnasinda seliiloz gibi
baglayict malzemeler de kullanilabilir. Ik olarak pres makinesinde seliiloz peletleri
hazirlanir. Daha sonra hazirlanilan seliiloz peletleri lizerine analizi yapilacak numune
serilerek tekrar preslenir. Seliiloz kullanmanin avantaji, daha az numune kullanilarak

analiz icin gerekli peletler olusturulabilmesidir [25].
5.3.1.2. Ergitis Yontemi

Pres yontemine goére daha komplikedir. Bu yontemde cesitli katki maddeleri ve
flakslar kullanilir. Platin kroze icerisinde numune, flaks ve katki maddelerinin
karigtirilarak yiiksek sicaklikta ergitilmesi ve ergitilen karisimin yine platinden
yapilmig bir kalip igerisine dokiilerek sogutulduktan sonra camsi bir diskin elde
edilmesi amaclanir. Numune flaks igerisinde homojen bir sekilde dagilir ve analiz
icin gerekli seffaf cams1 diskler elde edilmis olur. Diizgiin bir ergitmenin olabilmesi
icin numune, flaks ve katki maddelerinin uyumu ¢ok 6nemlidir. Yanlis uygulamalar
ve se¢imler sonrasinda istenmeyen durumlarla karsi karsiya kalinabilir. Ergitis igin
kullanilan belli basl flakslar lityum tetra borat, sodyum tetra borat ve lityum
metaborat’tir [25].

5.3.1.2.1. Lityum tetra borat ( Li,B4O7)

Lityum tetra borat’m ergime sicakligi 920 °C’dir. Bu sicaklik yiiksek bir sicaklik
oldugu i¢in numune ucgucu elementler igeriyorsa bu flaks tek basina kullanilmaz.
Asidik oksit oldugu i¢in Na,O, CaO, MgO, K,O gibi bazik oksitleri kolayca ¢ozer.

Cevher ergitis numunelerinin hazirlanmasinda genellikle bu flaks kullanilir [25].
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5.3.1.2.2. Sodyum tetra borat ( Na,B40O7)

Bu flaks hem asidik hem de bazik 6zellik gosterebilir. Saflig1 ¢ok 6nemlidir. K,O,
CaO, MgO gibi safsizliklar iceriyorsa alkali analizlerinde kullanimi tercih edilmez.
Ergime sicakligi 740 °C’dir. Bu flaks oldukca hidroskopik oldugu i¢in ¢ok kolay

nemlenir. Bu yilizden hazirlanan numuneler desikatorde saklamalidir [25].
5.3.1.2.3. Lityum meta borat ( LiBO; )

Bazik bir flakstir. AL,Os, Si0,, P,Os siilfatlar ve fosfatlarla kolayca reaksiyona girer.
Ergime sicaklig1 845 °C’dir. Tek basina fazla kullanilmaz daha ¢ok lityum tetra borat

ile belli oranlarda karistirilarak kullanilir [25].
5.3.1.2.4. Oksitleyiciler

Numune igerisinde bulunan indirgenmemis elementlerin Fe, Al, Cr, Pb, Zn ve ferro
alagimlarin oksitlenmesi i¢in kullanilir. Bahsedilen elementler oksitlenemez ise platin
kroze ile alasim meydana getirirler. Bu ise istenmeyen bir olaydir. Kullanilacak
oksitleyici miktar1 yaklasik olarak numunenin 4-5 kati olmalidir. Oksitlenme 6n
ergitme safhasinda olacagi icin bu asamada sicaklik 850 °C’yi ge¢memeli ve

oksidasyon zamani 3-4 dakika arasinda olmalidir [25].

Yaygin olarak kullanilan oksitleyiciler; LiNOs;, NaNOs;, KNOs;, NH4NOs,
Na,COs’tlir. En 1yi oksitleyici LiNO;’tiir fakat bu oksitleyici ile ¢alisirken dikkat
etmek gerekir ¢linkii LiNO; ¢ok kolay nem kapar. Diger taraftan analiz sonucunu
etkilememesi bu oksitleyici i¢in istenilen bir &zelliktir. NaNO; ve KNO;s; daha
kararhidir fakat analiz programinda Na ve K elementleri de var ise bu oksitleyiciler

analiz sonucunu etkileyecegi i¢in kullanilamaz [25].
5.3.1.2.5. Akiskanlastiricilar

Dokiimiin daha kolay yapilmasi ve ergime sicakligii diistirmek amaciyla karigima
eklenirler. Sik kullanilan akiskanlastiricilara Ornek olarak LiF ve Li,COs;

verilebilir [25].
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5.3.1.2.6. Islatma Engelleyici

Erimis halde bulunan karistmin agdali yapisini azaltmak i¢in kullanilir. Ayrica elde
edilen camsi diskin kaliba yapismasini da onler. Kullanilacak miktar numune/flaks
oranina ve numune, flaks kompozisyonuna baglidir. Optimum kullanim miktar1
ergitilecek karisimin % 0,2°si kadardir. Bu amag i¢in LiBr, NaBr, KI, NH4l, Lil
kullanilabilir. Iyodiirler ¢ok ucucu oldugu igin 10 dakika ergime sonunda ortamdan
tamamen ugar, bu nedenle daha uzun ergime siireleri i¢in belirtilen miktar
artirtlabilir. Bromiirler daha kararli olmasina ragmen iyodiirler kadar -etkili

degildir [25].
5.3.2. Numune Hazirlarken Karsilasilabilecek Problemler

Pres yontemi ile hazirlanilan numunelerde ¢ok sik problem yasanmaz. Karsilasilacak
en biiylik problem baglayicinin numuneyi iizerinde tutmamasi ya da c¢ok az bir
numunenin baglayiciya tutunabilmesidir. Bu problem baglayici ya da numunenin
icerdigi nemden kaynaklanir. Bu yiizden 6zellikle nemli malzemeler etiivde belli bir

miiddet bekletildikten sonra preslenmelidir [25].

Ergitis yonteminde ise camsi disklerde kirilmalar, catlamalar, sekil bozukluklari,
kaliba yapisma, kabarciklanma, matlagma gibi pek c¢ok problemle karsi karsiya
kaliabilir. Bu problemler numunelerin nemden arindirilmasi, tanecik boyutlarinin
kiigiiltiilmesi, uygun flaks, katki malzemelerinin kullanilmasi ve ergitislerin uygun

sicakliklarda yapilmasiyla ¢oziilebilir [25].
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6. DENEYSEL CALISMA
6.1. Numune Hazirlama

Deneyde uygulanan genel regete 7 gr lityum tetra borat + 1 gr lityum karbonat +
0,5 gr numune + 8 damla lityum iyodiir seklindedir. Deneyde SRM 152A no’lu ¢elik
standard1 (EK A-1) ve yiiksek oranda hematit igeren demir cevheri kullanilmistir.
Celik standardi yiiksek sicaklikta oksitlendirildiginde tarttimda kazan¢ meydana
gelecegi icin, tartilacak ¢elik miktar1 ve ¢elik cevher karisimi miktart matematiksel

olarak hesaplanmistir (Tablo 6.1.).

Tabloe 6.1: a) 7 gr Li,B4,0; + 1 gr LiCO5 b) 7 gr Li,B,O; + 1 gr LiCO; + 0,351 gr ¢elik standard1

Dara | ilk tartim | Son tartim | Kizdirma kayb1
26,7914 | 34,7914 34,1488 % 8,03
34,6519 43,003 42,5093 % 5,91

Celik standardindaki kazan¢ Tablo 6.1.’deki degerlere gore hesap edilirse % 42,17

eder. Elementlerin kizdirma sonucu olusturdugu oksitler Tablo 6.2.’de gdsterilmistir.

Tablo 6.2: Kizdirma sonrasi olusan molekiiller ve miktarlari

Element Miktar (% ) Katsayi Molekiil Miktar (% )
C 0,486 CO, *
Mn 0,717 1,291 MnO 0,926
P 0,012 2,291 P,0Os 0,027
S 0,030 2,5 SO; *
Si 0,202 2,139 Si0, 0,432
Cu 0,023 1,252 CuO 0,029
Ni 0,056 1,409 Ni,O; 0,079
Cr 0,046 1,462 Cry,03 0,067
\Y 0,001 V1,05 0,002
Mo 0,036 1,5 MoOs3 0,054
Sn 0,032 1,27 SnO, 0,041
Fe 98,359 1,43 Fe;O3 140,65
Toplam 100 142,366

* Gaz fazina gegerek ortami terkeder.
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Bu sonuglardan anlasildigi iizere kizdirma islemi sonrasinda numunenin miktarinda
% 42,37’lik bir kazan¢ meydana gelmektedir. Elde edilen bu verilere gére numuneler

su sekilde hazirlanir.

Birinci numune igin platin bir kroze igerisine 7 gr lityum tetra borat ve 1 gr lityum
karbonat tartilir. Bu tartim hi¢ karistirllmadan tizerine 0,351 gr ¢elik standardi tartilir.
Platin kroze 6 saat boyunca énceden 1000 °C’ye ayarlanmis bir firinda bekletilir. 6
saat sonunda platin krozenin i¢indeki karisim tamamen erir. Firin kapatilir, platin
kroze firindan ¢ikartilarak refrakter bir plaka lizerinde kendi halinde sogumaya
birakilir. 1 saat sonunda platin kroze ve igerigi oda sicakligina gelmis olur. Krozenin
icerdigi karigim camsi bir katiya donlismiistiir. Daha sonra kroze igerisine 8 damla
lityum iyodiir ¢ozeltisi damlatilir. Bu sekilde hazirlanan numune Onceden
programlanmis yar1 otomatik ergitme cihazinda tekrar ergitilerek kaliba alinir. Cihaz
bu calisma igin; On ergitme isleminde 850 °C’de 200 sn., ergitme asamasinda
1200 °C’de 220 sn., calkalama asamasinda 1200 °C’de 120 sn., kalip 1sitma
asamasinda 1200 °C’de 90 sn., sogutma asamasinda ise ilk 30 sn.’si kendi halinde ve
sonraki 180 sn.’si fanlar yardimiyla olmak iizere toplam 210 sn.’de soguyacak
sekilde programlanmistir. Ergitme islemi tamamlanan, kaliba dokiilen ve sogutulan

malzeme saydam, homojen, camsi bir disk seklinde elde edilmis olur (Sekil 6.1.).

Sekil 6.1: Ergitis numuneleri

Bu yontem uygulanarak on adet farkli numune hazirlanmistir. Hazirlanan numuneler

Tablo 6.3.’de gosterilmistir.
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Tablo 6.3: Numune kompozisyonlar1 A-) Celik standardi B-) Cevher standardi

D-1 D-2 D-3 D-4 D-5 D-6 D-7 D-8 D-9 D-10

A(gr) | 0,351 | 0,207 | 0,089 | 0,072 | 0,125 | 0,278 | 0,232 | 0,152 | 0,044 | 0,211

B(gr) 0 0,206 | 0,373 | 0,397 | 0,323 | 0,104 | 0,169 | 0,284 | 0,437 | 0,200

6.2. Kalibrasyon Egrilerinin Cizdirilmesi

Hazirlanan bu numuneler farkli oranlarda karistirildiklart i¢in i¢erdikleri Mo ve Sn
miktarlar1 da faklidir. Sertifikadaki degerlerden yararlanilarak her bir numune i¢in
Mo ve Sn miktar1 ayr1 ayr1 hesaplanir.

Birinci numune i¢in Mo miktari;

% 0,036 ~ 1,42366 = % 0,0253 6.1)
Birinci numune i¢in Sn miktart;

% 0,032 + 1,42366 = % 0,0225 (6.2)

Hesaplamalar her bir numune i¢in ayr1 ayr1 yapilir (Tablo 6.4.).

Tablo 6.4: Hazirlanan numunelerin i¢erdikleri Mo ve Sn miktarlari

D-1 D-2 D-3 D-4 D-5 D-6 D-7 D-8 D-9 D-10

Mo(%) | 0,0253 | 0,0152 | 0,0149 | 0,0064 | 0,0052 | 0,0090 | 0,0200 | 0,0167 | 0,0109 | 0,0032

Sn(%) 0,0225 | 0,0133 | 0,0057 | 0,0046 | 0,0080 | 0,0178 | 0,0149 | 0,0097 | 0,0028 | 0,0135

Hesaplanan bu degerlerden bir matris olusturulur ve numunelerle igerdikleri
malzeme oranlar1t XRF cihazinda program olusturmak i¢in bu matrise yazilir. Cihazin
hafizasina bu degerler kaydedilir. Daha sonra her bir numune cihazda okutularak Mo
ve Sn elementlerinin emisyon siddetleri belirlenir. Cihaz okudugu her emisyon

siddeti degerini ilgili numunenin hanesine kaydeder. Daha sonra WinXrf bilgisayar
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programi sayesinde emisyon siddeti degerleri ve konsantrasyon degerleri eslestirilir,
emisyon siddeti degerlerine karsilik gelen konsantrasyon degerleri kullanilarak

kalibrasyon egrileri ¢izdirilir.

Molibden i¢in ¢izdirilen egri (Sekil 6.2.)

Sekil 6.2: Molibden kalibrasyon egrisi

Kalay i¢in ¢izdirilen egri (Sekil 6.3.)

Konsantrazyan

Sekil 6.3: Kalay kalibrasyon egrisi
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7. SONUCLAR VE TARTISMA

Yapilan programin dogrulugunu kontrol etmek i¢in hazirlanan numuneler cihazda

okutulmustur.

gosterilmistir.

Tablo 7.1: Molibden ve Kalay degerleri icin konsantrasyon kiyaslama tablosu

Hesaplanan degerlere karsilik okunan degerler Tablo 7.1.°de

D-1

D-2

D-3

D-4

D-5

D-6

D-7

D-8

D-9

D-10

0,0253

Hesaplanan
(%) Mo

0,0152

0,0149

0,0064

0,0052

0,0090

0,0200

0,0167

0,0109

0,0032

0,0253

Cihazda
okunan
(%)Mo

0,0148

0,0147

0,0065

0,0053

0,0091

0,0202

0,0167

0,0114

0,0029

0,0225

Hesaplanan
(%)Sn

0,0133

0,0057

0,0046

0,0080

0,0178

0,0149

0,0097

0,0028

0,0135

0,0222

Cihazda
okunan
(%)Sn

0,0128

0,0058

0,0047

0,0079

0,0185

0,0146

0,0101

0,0027

0,0135

Bu degerler i¢in Sekil 7.1. ve Sekil 7.2.’de ayr1 ayr grafikler ¢izdirilmistir.
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Molibden konsantrasyon egrisi
0,03
y =0,9992x + 1E-05
50,0251 R =0,9991
c
o
7 002 -
£
2 0,015 -
]
'
c
g 0,01
H 0,005
"]
(I <
0 ‘ ‘ ‘ ‘
0,0000 0,0050 0,0100 0,0150 0,0200 0,0250 0,0300
Cihazin okudugu degerler

Sekil 7.1: Molibden i¢in konsantrasyon egrisi

Kalay konsantrasyon egrisi
« 0,025
©
e
% 0,02 - y = 0,9969x + 4E-05
® R? =0,9968
S 0,015
(2]
c
O
X 0,01
c
©
f=
[ 0,005 A
o
©
(7]
T 0
0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025
Cihazin okudugu degerler

Sekil 7.2: Kalay icin konsantrasyon egrisi

Grafiklerden de anlagilacag: lizere teorik olarak hesaplanan degerler ve cihazdan

alinan degerler birbirlerini dogrulamaktadir.
Calismanin dogrulugunu bilinen bir yontemle kontrol icin belirlenen 3 adet cevher

numunesi ICP cihazinda analiz ettirilmistir. ICP cihazindan alinan sonuglar ve XRF

cihazindan alinan sonuglar Tablo 7.2°de gdsterilmistir.
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Tablo 7.2: ICP cihazindan ve XRF cihazindan alinan sonuglar

ICP (%) XRF (%)
NUMUNE 1 Mo 0,0007 0,0012
NUMUNE 1 Sn 0 0
NUMUNE 2 Mo 0,0213 0,0224
NUMUNE 2 Sn 0,0013 0,0009
NUMUNE 3 Mo 0,0019 0,0022
NUMUNE 3 Sn 0,0161 0,0153

ICP cihazindan alinan sonuglar da uygulanan yontemi dogrulamaktadir.
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