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DOGRU AKIM ELEKTRIK ARK FIRININDA ERGIMi$ MAGNEZYA URETIMi

OZET

Ergimis Magnezya, kalsine veya sinter magnezyanin elektrik ark firininda,
2800°C’nin uzerindeki sicakliklarda ergitimesi ile Uretiimektedir. Elektrofused
magnezya ¢ok dusuk empurite icerigi, genis kristal boyutu ve yuksek yogunlugunun
yani sira bilinen en iyi termal ve elektriksel yalitkanlardan biridir. Bu 6zelliklerinden
dolay! fused magnezya, ylksek kalitede refrakter malzeme Uretiminde ve isitici
elemanlarda yalitkan dolgu maddesi olarak kullaniimaktadir.

Celik Uretiminde asinmanin yiksek oranda meydana geldigi yerlerde kullanilan
magnezya-karbon refrakterlere ergimis magnezya tanelerinin katilmasi refrakterlerin
performansini ve dayanikllidi oldukca arttirmaktadir.

Magnezya-karbon refrakterlere performans agisindan  baktigimizda bu
refrakterlerde kullanilan magnezya tanelerinin belli parametreleri ¢ok 6nemlidir.
Bunlar bulk yodunluk, periklaz kristal boyutu, ikincil fazlarin dagihmi ve kimyasal
icerik gibi 6zelliklerdir.

Yapilan calismada, 270 kVA'lik tek fazli dogru akim elektrik ark firinina disik
kalitede ve yuksek kalitede sinter magnezya sarj edilmis ve ergitildikten sonra
sogumaya birakilmistir. Soguma sonrasi firinin degdisik bolgelerinden kirilarak
alinan numunelerin karakterizasyonu optik mikroskop, yas analiz, taramali elektron
mikroskobu ve X isini difraksiyonu, cihazlari kullanilarak gergeklestirilmistir.
Numuneler empdrite igerigi, kristal boyutu ve yigin yogunlugu gibi 6zellikleri dikkate
alinarak incelenmisgtir.

Yuksek kalitede ve dusuk kalitede sinter magnezyanin ergitiimesiyle ilgili deney
sonugclari asagida verilmistir;

= YUksek kalitede sinter magnezyanin ergitilmesi sirasinda 7,25 kWh/kg elektrik
enerjisi harcanirken, disutk kalitedeki sinter magnezyanin ergitimesinde bu degder
4,85 kWh/kg degerine dismustar.

= Ergimis magnezyanin kristal zonlarinin buyumesi firn igindeki sicaklik
farkliliklarina gore degismektedir.

= YUksek kalitedeki sinter magnezyanin ortalama periklaz kristal boyutu 100pm iken
uretilen ergimis magnezyanin kristal boyutu 800um’ u bulmaktadir. Duguk kalitedeki
sinter magnezyanin kristal boyutu 40um iken ergitildikten sonra 700um’ u
bulmaktadir.

= incelemeler sonucunda ikincil faz empiiritelerinin ergimis malzemelerde, bélgesel
rafinasyon sonucunda azaldigi gézlemlenmistir.

* % 96, 93 MgO iceren ylUksek kaliteki sinter magnezya ergitildikten sonra MgO
icerigi % 99,02 degerine cikmistir. % 92,73 MgO iceren sinter magnezya
ergitildiginde ise MgO igerigi % 95,53’ U bulmustur.

= Yiiksek kalitedeki sinter magnezyanin 3,40 g/cm® olan bulk yogunluk degeri
ergitildikten sonra 3,47 glcm® degerine ulasmistir. Disik kalitedeki sinter
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magnezyanin 3,37 g/cm® olan bulk yogunluk degeri de 3,40 g/cm® degerine
ulasmistir



FUSED MAGNESIA PRODUCTION IN A DIRECT CURRENT
ELECTRIC ARC FURNACE

SUMMARY

Sintered or calcined magnesia is smelted in an electric arc furnace at temperatures
above 2800°C to produce fused magnesia. Electrofused magnesia is considered to
be one of the best thermal and electrical insulators with low impurity content, large
crystal size and high density. On account of these properties, fused magnesia is
used in the production of high quality refractory material and as an electrical
insulator in heating elements.

Due to its excellent corrosion resistance, the addition of fused magnesia grains can
greatly enhance the performance and durability of basic refractories such as
magnesia-carbon bricks which are used in high wear areas in steelmaking.

From a performance viewpoint in magnesia-carbon refractories several parameters
of magnesia quality were critical. These parameters are bulk density, periclase
crystallite size, second phase distribution and chemical composition.

In this study high quality and low quality sintered magnesia was smelted in a 270
kVA DC electric arc furnace. Then smelted magnesia was allowed to cool and
solidify in situ in the furnace. After solidification, the samples taken from the
different parts of the furnace were characterized by using optical microscope,
chemical analysis, scanning electron microscope and X ray difraction techniques.
Samples were investigated according to their second phase impurity content,
crystal size, and bulk density.

Experimental results of melting high and low quality sintered magnesia are listed in
below;

= Electrical energy consumption of melting high quality sintered magnesia was
determined as 7.25 kWh/kg. In the other hand when melting low quality sintered
magnesia this value decreased to 4.85 kWh/kg.

» The size of crystallization growth zones of fused magnesia was affected by the
temperature gradient of the furnace.

= After the melting of high quality sintered magnesia, the mean periclase crystal
size of the material increased 100um to 800um. Besides, melting of low quality
sintered magnesia resulted in increase from 40um to 700um.

= The results of the experiments showed that the second phase impurity contents of
the fused materials decreased by zone rafination.

= 0% 96.93 MgO content of high quality sintered magnesia increased to
% 99.02 MgO after the melting process. Furthermore, % 92.73 MgO content of low
quality sintered magnesia increased to % 95.53 MgO.

= Bulk density of high quality sintered magnesia increased 3.40 g/cm® to 3.47 g/cm®
and the bulk density of low quality sintered magnesia increased 3.37 g/cm® to 3.40
g/cm? after the melting process.



1. GIRIS VE AMAG

Refrakter malzemeler yUksek sicakliklarda gosterdikleri Ustun fiziksel ve kimyasal
dayaniklilik nedeniyle, yiksek sicakliklarda ¢alisan bir ¢cok endustri kolunda yaygin
olarak kullaniimaktadirlar. Refrakter malzemeler kullanildiklari ortamdaki c¢alisma

sartlarina gore ¢ok genis Urln yelpazesine sahiptirler.

Refrakterlerin en ¢ok kullanildigi yerler; demir-celik, demirdigi metal, ¢cimento, cam,

seramik ve kimyasal Uretim endUstrileridir.

Refrakter malzemeler, oksit karakterde olanlar ve oksit karakterde olmayanlar
seklinde ikiye ayrilirlar. Bu refrakterler kendi iglerinde fiziksel Ozelliklerine
gore;sekilli veya sekilsiz, kimyasal Ozelliklerine gore; bazik, asidik ve notr

refrakterler olarak ayrilabilmektedirler.

Gunumuzde refrakter malzeme kullaniminda demir-gelik endistrisi basi
cekmektedir. Bu ylizden demir-gelik Uretimindeki yenilikler ve degisiklikler refrakter

endustrisini buyuk oranda etkilemektedir.

Bazik curuf-bazik refrakter, asidik curuf-asidik refrakter uygulamasi demir-gelik
Uretiminde esastir. GUnumuzde cgelik Uretimi buyuk oranda bazik curuf uygulamasi
ile gergeklestiginden, refrakter endustrisi bazik refrakter Uretimine ¢ok buyulk énem

vermeye baglamistir.

Bazik refrakterlerin temel hammaddesini, magnezyum oksit ( MgO ) ve magnezyum
oksidin CaO, SiO,, Cr,0; ve Al,Os; gibi refrakter oksitlerle yaptigi bilesikler

olusturmaktadir.

Bazik refrakter hammadesi Uretim yontemleri daha kaliteli refrakter beklentisi
yuziinden biylk gelismeler gostermistir. Oncelikle sadece dogal yollardan
uUretilebilen sinter magnezya daha sonra deniz suyundan ve magnezyum icerikli
bazik tuzlardan, sentetik yollardan kazanimla Uretilmeye basglanmistir. Son yillarda
teknolojik gelismelerle birlikte, kalsine veya sinter magnezyanin elektrik ark
finnlarinda ergitimesiyle elde edilen Urin olan ergimis magnezya bazik

refrakterlerin bunyesinde kullaniimaya baslanmigtir.

Magnezya ( MgO ) esaslh bazik refrakterler celik Gretim proseslerinde uzun yillardir

kullaniimaktadir. Refrakterlerden, gelik Uretim proseslerindeki gelismelere paralel



olarak, ¢ok yuksek sicakliklarda calisabilme, curuf ve ¢elik korozyonuna karsi daha
direngli olma gibi 6zellikler beklenmektedir. Bu baglamda ergimis magnezya ¢ok
onemli bir malzemedir. Ergimis magnezya, birbirine ¢ok iyi kenetlenmis kristal
yapisi nedeniyle sinter magnezyaya goére hem fiziksel hem de kimyasal kararlilik
agisindan ¢ok daha Ustunddr. Dusuk empdrite icerigi, ylksek yogunluk, biyik
kristal boyutu ve yuksek sicakliklara karsi gosterdigi diren¢ gibi 6zellikler ergimig
magnezyanin, sinter magnezyayla birlikte bazik refrakterlerin biinyesinde siklikla

kullaniimasini saglamaktadir.

MgQO’in oda sicakligindaki elektrik direnci ¢ok ylksektir. Bundan dolayi ergimis
magnezya Isitici elemanlarin Uretiminde yalitkan dolgu maddesi olarak genis bir

kullanim alani bulmaktadir.

Bazik refrakterlere katilan ergimis magnezya taneleri refrakterin performansini ve
dayanikliigini buyuk oranda arttirmaktadir. Cok Ust seviyelerdeki korozyon direnci
nedeniyle refrakter kalitedeki ergimis magnezya, celik Uretiminde ylksek asinmanin

meydana geldigi bolgelerde refrakter tuglanin blinyesinde siklikla kullaniimaktadir.

Ergimis magnezya tanelerinin en siklikla katildigi refrakterler magnezya-karbon
refrakterlerdir. Ergimis magnezya katkili magnezya-karbon refrakterler celik
Uretiminde; bazik oksijen konvertorlerinde, elektrik ark firinlarinda ve ikincil metalurji

potalarinda clruf seviyesinde ve ¢elik seviyesinde en ¢ok kullanilan refrakterlerdir.

MgQO’i  ergitmek icin 2800°C’nin Uzerindeki sicakliklara g¢ikmak gerekmektedir.
Bundan dolayidir ki ergimis magnezya Uretimindeki hakim teknoloji elektrik ark
finnlaridir. Genellikle tg fazli elektrik ark firinlari kullanilabildigi gibi tek fazl elektrik

ark firinlarida rahatlikla kullanilabilmektedir.

Ulkemizdeki refrakter Ureticileri gelik endistrisi igin Urettikleri magnezya-karbon
refrakter tuglalar icinde kullandiklari ve tuglanin dayaniklihgini ve performansini son
derece arttiran ergimig magnezya tanelerini yurtdigindan satin almaktadir. Manyezit
cevheri agisindan oldukga zengin olan Ulkemiz henlz ergimis magnezya Uretim
teknolojisine yabancidir. Bu galismanin bu nedenle ergimis manyezya Uuretim
teknolojisine 11k tutmasi amacglanmistir. GUinumuze kadar ulkemizde ergimis
magnezya Uuretimine yodnelik her hangi bir calisma yapiimamistir. Ark firninda
yapilacak laboratuvar tipi bir galisma ve bu ¢alismanin sonuglari ile ileride bu yonde

yapilacak ¢alismalar igin bilgi birikimi saglanacaktir.

Bu calismada laboratuvar olgekteki elektrik ark firininda, ergimis magnezya uretim
kosullari arastiriimistir. Deneyler sirasinda elektrik ark firinina hammadde olarak

Klatahya yodresi manyezit cevherlerinden Uretilen iki degisik kalitedeki sinter



magnezya sarj edilmistir. Deneyler 270 kVA’ ik daldirma tip tek fazli elektrik ark
finninda yapiimistir. Deneyler sonucunda kullanilan sinter magnezya kalitesine goére
ergitme kosullari incelenmig ve Uretilen ergimis magnezyanin ayrintili

karakterizasyonu yapilmistir.



2. ERGIMIS MAGNEZYA URETIMI

Magnezyum elementinin oksijenle yaptigi bilesik olan magnezya, ( MgO ) 2800°C
gibi ylksek bir ergime sicakhgina sahiptir. MgO kristal sistemi kibik yapidadir ve
NaCl yapisinin aynisidir. Na atomlari yerinde Mg atomlari, Cl atomlari yerinde de O

atomlari bulunmaktadir[1].

Sekil 2.1. MgQ’in kristal yapisi[1]

Magnezyanin bazik refrakterlerin temel hammaddesi olmasinin sebebi sahip oldugu
yuksek ergime sicakhgi ve ylksek sicakliklarda kararli olan oksit yapisidir.Saf
MgQ’in ergime sicakligi 2825° £ 20°C civarindadir [2]. Cok yUksek olan bu sicakliga
ulasmak ve magnezyayi ergitmek icin elektrik ark firinlari kullanilimaktadir. Ug fazli
elektrik ark firinlari kullanilabildigi gibi tek fazli elektrik ark firinlari da basariyla
kullanilabilmektedir [3].

Ergimis magnezya Uretimininde hammadde olarak kalsine veya sinter magnezya
kullaniimaktadir. Kalsine ve sinter magnezya Uretiminden sonra ergimis magnezya
uretimine gecilmektedir[4]. Sekil 2.2’ de ergimis magnezya Uretimi akis semasi

verilmistir.



Kalsine veya sinter magnezya

J

Elektrik ark firininda ergitme
(>2800°C)

!

ingotlarin firindan ¢ikariimasi

J

Soguma

J

Pinomtik kiricilarla

ingotlarin kirilmasi

J

Ergimis Magnezya

Sekil 2.2. Ergimis magnezya Uretim akis semasi [4]
2.1. Kalsine ve Sinter Magnezya Uretimi

Magnezya ( MgO ) Uretiminin hammaddesel temelleri; dogal kazanimla, hammadde
kaynaklarinda bulundugu sekliyle, manyezit cevherinden ( MgCOj3 ), veya sentetik
kazanimla, buyuk oranda deniz suyundan ve magnezyum bazli tuz ¢ozeltilerinden

olugsmaktadir. Uretilen malzemeye sinter magnezya adi veriimektedir[5].

Bazik refrakter endlstrisinin sinter magnezya ihtiyaci, yaklasik olarak %67 oraninda
dogal hammadde kaynaklari olan manyezit cevherinden, geri kalan %33'U ise
sentetik olarak saglanmaktadir. Sentetik Uretimin ise %70'i deniz suyundan, diger

%30'u Mg bazli tuz ¢ozeltilerinden olugsmaktadir[6].

2.1.1. Dogal Yollarla Sinter Magnezya Uretimi

Dogal yollarla Uretilen sinter magnezyanin blylk orandaki hammadde kaynagi

manyezit ( MgCO; ) cevheridir. Manyezit teorik olarak bilesiminde %52,3 CO,, ve



%47,7 MgO igermektedir. Kriptokristalin ( amorf ) ve kristalin ( iri kristalli ) olmak
Uzere iki sekilde bulunur. Pratikte manyezit cevheri iginde bir miktar demir, kirecg,
alimina ve silis bulunabilir. Cevherin kalitesi icerdigi bilesiklerin miktarlarina gére

artar yada azalir[7].

Manyezit cevheri Isitilinca dekompozisyona ugrayarak icindeki CO, icerigini
kaybetmekte ve magnezya ( MgO ) haline donismektedir. Manyezitin 700-1000°C
sicakliklari arasindaki 1sil iglemi ile kostik kalsine magnezya, 1700-1900°C
sicakliklari arasindaki isil islemi ile de sinter magnezya Uretiimektedir. Asagida
kalsine ve sinter MgO’in olusum reaksiyonlari gorilmektedir[8]. Sekil 2.3’ de kostik

kalsine magnezya ve sinter magnezyanin Uretimi akim semasi verilmistir

Kalsine MgO — MgCO; + 1s1 ( 700-1000°C ) —» MgO + ( %96-98 ) CO,

Sinter MgO  — MgCO; + isi ( 1700-1900°C ) — MgO + ( %99,5 ) CO,

MgCOs5

J

Cevher Hazirlama

J 4

Saft firini veya Doner Saft firini veya Doner
firin ( 700-1000°C ) firin ( 1700-1900°C )
Kostik Kalsine MgO Sinter MgO

Sekil 2.3. Dogal yollarla magnezya Uretimi akis diyagrami[8]

Dogadan cikarilan manyezit cevheri dncelikle kirma 6gutme ve eleme gibi mekanik
cevher hazirlama islemlerinden geg¢mektedir. Daha sonra agir ortam ayirma,
manyetik separatér veya flotasyon teknikleriyle bir kisim empduritelerin elimine
edilmesiyle cevherin tenoru yukseltiimektedir. Bu agsamadan sonra ise cevhere
doner firinlarda veya saft firinlarinda sicaklik uygulamasi yapilarak sinter MgO yada
kostik kalsine MgO Uuretilmektedir{7].



2.1.2. Sentetik Yollarla Sinter Magnezya Uretimi

Gunumuzde uygulamasi yayginlasan sentetik sinter MgO kazanim ydntemleri ile
daha saf hammaddeler elde edilebilmektedir. Uretim yéntemleri deniz suyundan ve

Mg bazli tuz ¢ézeltilerinden olmak Uzere ikiye ayrilmaktadir[6].
2.1.2.1. Deniz Suyundan Sinter Magnezya Uretimi

Dogal kaynaklardan elde edilen manyezit cevheri icindeki empduritelerin yeterince
uzaklastirlamamasi ve refrakter endustrisinin daha saf hammaddeye ihtiyac
duymasi, deniz suyundan magnezya Uretim teknolojisinin gelismesine sebep

olmustur[7].

Denizden pompalarla gekilen su c¢okeltme havuzlarina alinir. Suyun icerisindeki
kum ve diger yabanci maddeler ¢okturullir. Deniz suyunun icerisinde bulunan
karbonik asit iyonu ve karbonat iyonu konsantrosyonunu azaltmak icin deniz suyu
sulfirik asitle karistirilir sonra dekarbonizasyon kulesinden gegirilir. Bu islem
sonrasinda HCO5? ve CO3?iyonlari konsantrasyonu 80 ppm seviyesinden 2-5 ppm
seviyesine kadar diuser. Reaktorde deniz suyu ile daha dnceden hazirlanmis olan
kireg sitii karistirilir ve Mg* iyonunun Mg(OH), halinde ¢dkelmesi saglanir. Bu

¢okelmeyi saglayan kimyasal reaksiyon asagidaki gibidir[7].
Mg*? + Ca(OH), — Mg(OH), + Ca*

Bu reaksiyon sonucunda olugsan Mg(OH), deki MgQO’in tane blyukligu 0,05-0,1
mikron arasindadir. Mg(OH), ,daha sonra magnezya tanelerinin blyuttlmesi igin
kalinlagtirma tankina alinir. Kalinlagtirma tankinin tabanindan alinan Mg(OH), temiz
su ilavesiyle seyreltirlir ve saflagtirma tanklarinda kalsiyum ve silikat gibi

safsizliklardan arindirilir.

Bu asamalardan sonra Mg(OH),, %70 su icermektedir. Vakumlu filitrelerden
gecirilerek su miktari %50 seviyesine dusurilir. Ayrica yogunlugu da yukseltiimig
olur. Elde edilen Mg(OH), kekleri kurutulur, 1000°C’de kalsine edilir ve peletlenir.
Daha sonra 1850-1900°C’de doner firinda veya saft firininda sinterlenerek sinter
MgO JUretilir. Sekil 2.4’ te deniz suyundan sinter magnezya Uretim akig semasi

verilmigtir[7].



Uretimin temel prensibi asagidaki reaksiyonlarla ifade edilmektedir;

MgCIZ + Ca(OH)z —> Mg(OH)2 + CaCIZ

MgSO4 + Ca(OH)Z —> Mg(OH)Z + Ca.SO4

Mg(OH)2 + ISl —> MgO + HzO(g)

H,S0, ———> Suyun hazirlanisi

Deniz suyu

4

4

Doénustirme reaksiyonu

4

Coktirme

4

l

Kurutma

<—— ca(OH),

Yikama

4

Filtrasyon

4

On pigirme, kalsinasyon

0

Sinterleme

On yogunlagtirma-Briketleme

s

Saft firni veya Doéner firinda

sinterleme ( 1850-1900°C)

0

Kuru Mg-Hidroksit

Yuksek kalitede sinter MgO

Orta kalitede sinter MgO

Sekil 2.4. Deniz suyundan sinter- MgO Uretim akis diyagrami[7]



2.1.2.2. Mg Bazli Tuzlardan Sinter Magnezya Uretimi

Sentetik Uretimin bir baska yolu ise, Mg bazl tuzlardan saglanmaktadir ve blyik
oranda MgCI, tuzlarindan yapilmaktadir. Goéller ve yeralti sulari yiksek oranda
MgCI, tuzu iceren kaynaklardir. Tuz ¢ozeltisi, 600-800°C'ye kadar su buhari altinda
reaktdrlerde termik olarak parcalanmaktadir. Termik parcalanma reaksiyonu

asagida verilmektedir[8].
MgCl; + H20 (puhary = MgO + 2HCI

Termik yolla  MgCl,'n  parcalanmasiyla sinter MgO  Gretimi, Sekil 2.5'de

verilmektedir.

Konsantre edilmis Mg-Tuzu ¢ozeltisi ( %10’luk MgCl, ¢bzeltisi )

J

Termik pargalanma

J

On yogunlastirma iglemi

J

Doner firinda veya saft firninda
sinterleme ( 1800-2000°C )

J

Sinter MgO

Sekil 2.5. Mg bazl tuzlardan sinter MgO Uretim akim semasi[8]

Refrakter malzeme endistrisine hammadde saglayan tim bu Uretim ydntemleriyle
oldukga saf sinter MgO Uretimi mimkin olmaktadir. Fakat refrakterlerin blinyesinde
kullanilan sinter MgO tanelerinin safligi yani sira kristal boyutu ve yogunlugu gibi
fiziksel Ozellikleri de ¢ok dnemlidir. Kristal boyutu buylk ve yogunlugu yutksek
malzemeler daha kararl olduklarindan dolayi refrakterin performansini son derece
arttirmaktadirlar[9].



2.2. Elektrik Ark Firininda Ergimis Magnezya Uretimi

Uretim genellikle ti¢ fazl elektrik ark firinlarinda gergeklestiriimektedir. Firin tabani
ve firin duvarlari ergitilecek malzemenin aynisiyla 6rilmektedir ve firinin ¢elik saci
su sogutmahdir. Firinin tabaninda 2m c¢apinda celikten yapilmis bir ¢ember
bulunmaktadir. Bu gemberin tzerine Ust ¢api 1,80m, alt ¢ap1 2,10m ve sac kalinhgi
2,54cm olan cgelik pota yerlestiriimektedir. Tranformatdr kapasitesi 1000-5000kVA
arasindadir. Ergitme 100-300V ve 2000-10000A gibi sartlarda yapilmaktadir.
Elektrodlar otomatik bir mekanizma sayesinde rahatlikla yukari ve asagiya hareket
etmektedirler. Bu olay sabit bir elektrik glct uygulanmasini ve elektrik akiminin
istenen degerler disina cikmamasini saglamaktadir. Ayrica firinda gerektiginde
kullanilabilecek bir sallama mekanizmasi da mevcuttur. Ergitme sirasinda iki ¢esit
yontem vardir. Bunlardan ilki direng isitmasi yapilan daldirma yontemidir. Daldirma
yonteminde elektrodlar ergimis malzemenin icine daldiriimis sekilde calisilir. ikinci
yontem ise acik ark uygulamasidir. Bu ydntemde yuksek voltaj uygulamasi ile
elektrodlarla ergitilecek malzeme arasinda uzun bir ark olusmaktadir. Ergitilecek

malzemeyle temas yoktur[9].

Celik sac
o

Elektrodlar

:

=

=

=

=

P

L JE
7
e,

\_><A

Ergimis Ergimis
c
a Cubuklar b Bélge Bolge

Grafit

Sekil 2.6. Elektrik ark firninda magnezyanin ergitiime sireci a) Uggen
pozisyonunda grafit cubuklarin yerlestiriimesi, b) Ergimis magnezya havuzunun
olusmasi, c) Elektrodlarin kaldirilarak ergitmenin tamamlanmasi[10]

Uretim prosesi, yilksek safiyetteki kalsine veya sinter magnezyanin
( % 90-95 MgO ) elektrik ark firnina sarj edilmesiyle baglamaktadir. Sarj edilen
malzeme, kendi direnci ve elektrik arkinin olusturdugu Is1 sayesinde
ergitilebilmektedir. MgO’in oda sicakligindaki elektrik direncinin 10*°Q.cm gibi cok

yuksek bir degerde olmasi prosesin baslangicinda ark olusmasini zorlastirmaktadir.
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Bu zorlugu asmak icin Sekil 2.6-a’ da géruldigu gibi elektrodlarin arasina tdg¢gen

pozisyonunu alacak sekilde grafit gubuklar yerlestirilir [2,10].

Elektrodlara elektrik akimi veriimeye baslandijinda yerlestirilien lggen
pozisyonundaki grafit cubuklar, gecen akim nedeniyle hizli bir sekilde isinarak
cevresindeki malzemenin kolaylikla ergimesi i¢in gerekli ek i1s1yl saglarlar. Ergiyen
magnezyanin elektriksel iletkenligi hizli bir sekilde artar [2, 10]. Tablo 2.1’ de MgO’

in cesitli sicakliklardaki elektriksel direng degerleri verilmistir [3].

Tablo 2.1. MgQO’ in gesitli sicakliklardaki elektriksel diren¢ degerleri

Sicaklik (° C) Elektrik Direnci (Q.cm)
25 10"
850 2.10°
980 3.10°
2100 4,5.10°
2800 0,0285

Sekil 2.6-b ’deki ergimis magnezya havuzcugunun olugsmasiyla birlikte ergiyen
bolge kendi kendine elektrik akimini iletecek duruma gelir ve Gg¢gen pozisyonunda
yerlestirilen grafit gubuklar ortamdan uzaklastirilir. Prosesin bu asamasindan sonra,
ergimis bdlgede bulunan elektrodlar, her yeni malzeme sarjindan sonra yukariya
cekilerek isleme devam edilir. Firina her yeni sarj yapildiginda, malzeme kati
oldugundan ve elektrigi iletmediginden dolayi firin akimi diser. Malzeme ergidikten
sonra akim tekrar yukselir ve tekrar sarj yapilarak elektrodlar yukariya dogru cekilir.
Proses bu sekilde, elektrik akimi, sarj besleme hizi ve elektrod hareketi gibi
parametreler kontrol altinda tutularak Sekil 2.6-c’ deki gibi firin tamamen doluncaya
kadar surer [10]. Elektrodlarin gekme hizini, beslenen malzemenin tane boyutu da
etkilemektedir. Ergitilecek kismin hacim olarak sabit oldugu dusundlinurse, ince
taneli malzemenin ergimek icin, kalin taneli malzemeye oranla daha fazla isiya
ihtiyaci olacaktir. Bu nedenle elektrodlarin ince malzeme icinde daha uzun sire
durmasi gerekmektedir. Sonug olarak elektrod ¢ekme hizi, hammadde olarak ince

taneli malzeme kullanildidinda daha yavas gerceklestiriimektedir [11].

Firin icine sarj edilen magnezyanin hepsi ergitilememektedir. Yalnizca firinin
ortasinda yer alan belli bir alanda magnezyanin ergime sicakligina ulagiimaktadir.
Ergimeyen malzeme firin refrakterini olusturmakta ve ergiyen bolge ile firinin celik

sacl arasinda koruyucu bir bariyer gérevi gérmektedir[10].
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Ergitme tamamlandiktan sonra Sekil 2.7° te goruldigu gibi gelik pota yukariya

kaldiriimakta ve ergimis magnezya ingotlar firindan ¢ikariimaktadir.

= S—
— 'z_ -
- B

Sekil 2.7. Finndan ¢ikarilan ingot yapisinin goruntusu

Ergitme isleminden sonra firindan c¢ikarilan ingot atmosfer sartlarinda sojumaya
birakilmaktadir. Ergimis bolge etrafini saran ergimemis bdlge sayesinde ¢ok yavas
sogumaktadir. Ergimis bdlgenin yavas sogumasi sonucu, bu bdélgede MgO
kristalleri blyumekte ve MgO’ ten daha ge¢ katilasan ikincil fazlar ( empuriteler )
ingotun gobek bdlgesine Otelenmekte ve burada birikmektedir. Sonugta ingotun
gbbek bdlgesi ve ergimemis bdlge arasinda kalan kisimda cok buyuk kristalli ve

oldukga saf MgO kalitesine ulasilmaktadir[12].

Sekil 2.8 de ingotun sematik yapisi ve olusan bdlgeler goériulmektedir. 1. Bdlge
ergimemistir sadece sinterlenmigtir. Ergitme sirasinda c¢elik saci ylksek
sicakliklardan korumasinin yani sira, sogutma sirasinda ergimis bdlgenin yavas
sogumasini saglamaktadir. 2. bdlge buylk kristalli ve olduk¢a saf magnezya
kalitesini icermektedir. 3. bdlge ise magnezyadan daha ge¢ katilasan CaO, SiO,,
Fe,0s, Al,O3 gibi empduritelerin toplandigi yerdir. 1. bodlge sinter kalitesinde Urln

olarak kullanilabilir.
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Sekil 2.8. Ergimis magnezya ingotunun sematik yapisi ve soguma sonrasi bolgeler

Olusan ingotlar yaklasik 20 ton agirligindadir. Bir ka¢ gunlik sojutamadan sonra

ingotlar pinomatik kircilarla kirillarak ergimis magnezya elde edilmektedir[12].

2.3. Uretilen Malzemelerin Ozellikleri

Gerek dogal gerekse sentetik kaynaklardan Uretilen sinter magnezyanin
yogunluklari ve kristal blytklikleri belli bir siniri asamamaktadir. Uretilen kalsine

magnezya veya sinter magnezyanin elektrik ark firinlarinda erigitiimesi ile

yogunlugu teorik miktarlara yakin ve ¢ok blyuk kristalli bir Grlin olan ergimis

magnezya Uuretilmektedir. Tablo 2.2° de ham manyezit, kalsine magnezya, dogal

sinter magnezya, sentetik sinter magnezya ve ergimis magnezyanin Ozellikleri

verilmektedir[7,9].

Tablo 2.2’ de Turkiye’ deki kriptokristalin ( amorf ) manyezit yataklarindan ¢ikarilan
ham manyezit cevheri ve bu cevherden Uretilen, kalsine magnezya ve sinter
magnezyanin kimyasal ve fiziksel analizlerinin alt ve Ust sinirlari verilmigtir. Ergimis
magnezya ve deniz suyu sinter magnezya Uretimi Turkiye’de olamadigindan dolayi

dinya uretim deg@erlerinin ortalamasi alinmistir[7].
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Tablo 2.2. Ham manyezit, kalsine magnezya, dogal sinter magnezya, sentetik
sinter magnezya ve ergimis magnezyanin spesifikasyonlari[7,9]

icerik H.M. K.K.M. S.M. F.M. D.S.S.M.
% MgO 45.0-46.6 | 82.0-935 | 93.0-96.0 | 96.0-99.8 | 96.0-99.0
% CaO 0.40-1.20 | 2.00-2.50 | 1.50-3.50 | 0.05-1.50 | 0.70-2.30
% SO, 0.40-4.00 | 2.50-9.00 | 1.20-2.50 | 0.05-0.50 | 0.10-0.70
% Fe,O4 0.3-1.00 |0.10-0.60 |0.30-0.50 | 0.04-0.12 | 0.10-0.20
% Al,O, 0.20-1.00 | 0.10-0.60 | 0.10-0.50 | 0.05-0.010 | 0.10-0.30
Cao/SiO;, 0.30-1.00 | 0.30-0.80 | 1.00-2.00 | 1.00-3.00 | 1.00-5.00
by. (g/cm®) | 2.90-3.00 | 3.00-3.10 | 3.30-3.45 |3.45-3.57 | 3.30-3.40
P.K.B. (um) - - 40-100 > 500 30-70

H.M : Ham manyezit E.M. : Ergimis magnezya D.S.S.M. : Deniz suyu sinter magnezya
K.K.M. : Kostik kalsine magnezya S.M. : Sinter magnezya b.y. : Bulk yogunluk
P.K.B. : Periklaz ( MgO ) kristal boyutu

14



3. ERGIMiS MAGNEZYANIN KULLANIM ALANLARI

Ergimis magnezya, ylksek sicakliklarda gosterdigi fiziksel ve kimyasal kararliligi
nedeniyle refrakterlerde kullaniimasinin yani sira yiksek yalitkanligi nedeniyle

Isitici elemanlarda yalitkan dolgu maddesi olarak kullanim alani bulmaktadir[13].

3.1. Refrakterler

Refrakterler genellikle dogada bulunduklari halleriyle seramik oksit karakterdedirler.
Seramik oksitler yuksek sicaklikta kullaniimaya musait metal veya metaloid
elementlerin oksijenle yaptiklari bilesiklerdir. Bir cok seramik oksit iyonik bagli olup,
iyonik bagl malzemelerin genel karakteristiklerine sahiptir. Bu 6zellikler, saydamlik,
elektrik ve isi iletimine diren¢ ve kimyasal kararliliktir. Bu 6zelliklerinin yanisira
seramik oksitler yluksek elastik modul, yuksek sertlik, gevreklik, yuksek ergime
sicakhgi, dusik termal genlesme, ve korozyona karsi direng g0sterirler[14]. Tablo
3.1’ de refrakter hammddesi olarak kullanilan seramik oksitler ve ergime sicakliklari

verilmigtir.

Tablo 3.1. Refrakterlerde kullanilan seramik oksitler ve ergime sicakliklari[15]

Faz Kimyasal Formul Te (°C)
Silika SiO, 1723
Alumina Al,O3 2050
Magnezya MgO 2800
Kalsiyum oksit CaO 2572
Forsterit 2Mg0.SiO, 1890
Spinel MgO. Al,O3 2135
Mullit 3Al,03.2Si0, 1810
Dikalsiyum silikat 2Ca0. SiO, 2130
Kromit Cr,04 2275
Zirkonya ZrO, 2690
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Refrakterler ¢cok nadir tek faz halinde ve saf olarak bulunurlar, genellikle refrakter
mikroyapilari tablo 2.1°de verilen seramik oksitlerin bir veya birkagini icerir. Bundan

dolay1 bir refrakterin ergime sicakhdi igin kesin bir deger verilemez[15].

Refrakterlerin gesitli islemlerden gectikten sonra Uretilmisg, oksit karakterde olmayan
cesitleri de vardir. Bunlara drnek olarak grafit ( C ), silisyum karblr ( SiC ),
aluminyum nitrar ( AIN ), titanyum karbir ( TiC ), titanyum borur ( TiB, ),bor nitrar

( BN) ve metallerden molibden ( Mo ) ve tungsten ( W) verilebilir[16].
Refrakterler iki sekilde siniflandirilirlar[8];
i) Fiziksel 6zelliklerine gore

o  Sekilli refrakterler

Degisik refrakter hammaddelerin, baglayicilarin ve diger ilavelerin harmanlanip

preslenmesiyle, tugla veya 6zel bloklar halinde uretilirler ve kullanilirlar[8].
o Sekilsiz refrakterler

Monolitik halde kullanilirlar. DékUlebilir refrakterler, plastik refrakterler ve plskirtme
refrakterler bu guruba girer. Sekilli refrakterlerin kullaniminin zor oldugu yerlerde bu
refrakterler kullanilabilir. Ayrica firin refrakterlerinin gegici tamirinde siklikla

kullaniimaktadirlar[8].
i) Kimyasal 6zelliklerine gore
o Asidik refrakterler

Silika refrakterler ( SiO, ), samot refrakterler ( Al,O3.SiO, ), zirkon refrakterler
( ZrO,. S|02)

e Bazik refrakterler

Magnezya refrakterler ( MgO ), magnezya-krom refrakterler ( MgO.Cr,O3 ),
magnezya-spinel refrakterler ( MgO. Al,O3; ), dolomit refrakterler ( MgO.CaO ),
forsterit refrakterler ( MgO.SiO, )

e NOtr refrakterler

Yiksek aliminall refrakterler ( Al,03.SiO; ), karbon refrakterler ( C ), Silisyumkarbir
refrakterler ( SiC ), kromit refrakterler ( Cr,O3. Al,05.MgO.FeO )[8]

Refrakterlerin en ¢ok kullanildigi yerler demir-gelik, demirdisi metal, cam, gimento,
seramik ve kimyasal endustrileridir. Bu endustrilerden demir-gelik Gretimi %65 gibi

ylksek bir oranla refrakter kullaniminda basi ¢cekmektedir. Bu nedenle demir-gelik
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uretim teknolojisindeki herhangi bir yenilik veya degisiklik refrakter malzeme

teknoloijisini direkt olarak etkilemektedir[5].

Celik Uretiminde bazik oksijen konvertorlerinde ve ikincil metalurji iglemlerinde
meydana gelen gelismeler ile birlikte ¢eligin pota iginde kalma siresi ve islemler
sirasinda meydana gelen sicakliklar artmistir. Bu nedenle refrakterlerden daha
yuksek sicakliklarda calisabilme ve etkisi artmis clruf korozyonuna karsi daha

dayanikli olma gibi 6zellikler beklenmektedir[5].

Bazik refrakter olarak kullanilan MgO tanelerinin 6zelliklerinin, refrakterin
performansi ve dayanikhiligina etkisinin iyi anlasilabilmesi icin refrakterlerin calistigi

ortamlardaki agsinma mekanizmasinin iyi bir sekilde irdelenmesi gerekmektedir.

Gunumuzde ergimis magnezya ve sinter magnezya tanelerinin en ¢ok kullanildigi

refrakterler, celik endistrisinde kullanilan magnezya-karbon refrakterlerdir[8].

3.2. Magnezya-karbon refrakterler

Magnezya-karbon refrakterlere eklenen ergimis magnezya taneleri, sahip olduklari
yuksek yogunluklar, buyuk kristal boyutu ve dusik ikincil fazlar nedeniyle refrakterin
dayanim omrini son derecede arttirmaktadir. Refrakter kalitedeki ergimis

magnezyadan beklenen 6zellikler asagidaki gibidir[4].
e Yiksek MgO igerigi ( % 96-%99 )
e Dusik silis ( SiO; ) igerigi
e CaO/Si0,=2/1
e Yiiksek yogunluklar ( 3,47-3,55 g/cm?®)
e Bulyuk periklaz ( MgO ) kristal boyutlari ( >500um )

Bazik oksijen firinlari, elektrik ark firinlari ve ikincil metalurji potalarinda kullanilan
magnezya-karbon refrakterlerin aginma mekanizmasinin iyi anlasilmasi, daha

kaliteli refrakter Uretilmesi igin sarttir[8].

Magnezya-karbon refrakter tuglalarin yapisinda; dogal yollarla veya sentetik yollarla
Uretilmis sinter magnezya taneleri, karbon tlrevi olan grafit, fenolik regine ve
antioksidantlar bulunmaktadir. Son vyillarda Ustin asinma direngleri nedeniyle

ergimis magnezya taneleri de bu refrakterlerin blinyesine katiimaktadir[8].

MgO-C refrakter tuglalarda asinma asagida yer alan faktérlerin kombinasyonu

seklinde meydana gelmektedir[8].
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I. Magnezya tanesinin curuf tarafindan ¢gézandurulmesi

II. Caruf icindeki FeO tarafindan blnyedeki karbonun oksidasyonu
[ll. Calisma ortamindaki gazlar tarafindan karbonun oksidasyonu
IV. Sivi gelik akigindan kaynaklanan asinma

V. Termal veya mekanik kaynakl dokulmeler
VI. Hurda carpmasi sonucu kirilma

Refrakter malzemelerin firin ortamindayken gaz, clruf ve sivi metalle yaptiklari
reaksiyonlarin iyi anlasilmasi bunlarin etkisinin azaltilmasinin 6n kosuludur. Ciruf
direnci, bir refrakter malzemenin, gaz ve buhar fazi da dahil olmak Uzere, her tirla
kimyasal etkilesime karsi mukavemetini belirlemektedir. Refrakter tugla ile temas
eden asindirici bilesiklerin kimyasal bilesimleri ¢ok farkh olup, buna bagh olarak

asinma prosesleri de farklilik gostermektedir[8].

3.2.1. Curuf-Refrakter Etkilesimi
Uc cesit curuf-refrakter etkilesimi gerceklesmektedir[6]. Bunlar;

[.  Sivi curuf ile refrakter arasinda meydana gelen reaksiyonlar sonucu araylzeyde
ince bir tabaka olusmaktadir. Olusan bu tabaka, refrakter astar duvarindaki

¢6zinmeyi daha da hizlandirmaktadir.

Il. Curuf-refrakter reaksiyonu sonucu araytizeyde olusan yiksek viskoziteye sahip

tabaka, curuf yayinmasini yavaslatici etkide bulunmaktadir.

lll. Sivi clruf-refrakter arasindaki reaksiyon son derece yavas ilerleyebilmektedir.
Sivi curuf ancak porlardaki basincin etkisiyle, refrakter iginde yayinmaktadir.
Ancak bu arada ¢dzlinen refrakterin, clruf viskozitesini dislirmesi ve araylizey

gerilimini yUkseltmesiyle yayinima hizlanmaktadir.

Refrakterierin curuf ile etkilesimi genel olarak su parametrelere baglidir: refrakter
malzemenin bilesimi, curuf bilesimi, sivi curufun viskozitesi ile ortam sicakligi.
Ayrica kimyasal karakter olarak ele alindiginda, bazik karakterli refrakterierin, bazik
esasli clruflara ve asidik refrakterierin de asidik esash curuflara daha direngli
olduklari bilinmektedir[17].

Refrakter astarin temasta oldudu sivi curuf tarafindan korozyona ugratiimasi, u¢

safhadan gegerek meydana gelmektedir[6]. Bunlar;
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1) Refrakter yuzeyinin curuf tarafindan islanmasi: Refrakterterin curuf ile
etkilesiminde ilk asama, refrakterin curuf tarafindan islanabiime 6zelligidir.

Sekil 3.1° de goruldugu Uzere, ylzey geriliminin meydana getirdigi temas agisina

6 <90°

a b

( ©) bagli olarak i1slanabilme olayinda iki farkli durum séz konusudur.

Sekil 3.1. Sivi curuf ile refrakterin ylzey gerilimi arasindaki temas acisinin sematik
gosterimi; (a) Islanma, (b) Islanmazlik durumunu gésterir.

Temas acisinin 90°'den kiglk oldugu durumda, curuf refrakter Gzerinde yayilma
gosterir ve refrakteri islatir. Curuf korozyonunun gerceklesmesi icin 6nce bu
Islanmanin meydana gelmesi gerekmektedir ki; genelde sivi-kati sistemlerinde
bdyle bir durum gézlenmektedir. Eger temas agisi 90°'den blyukse; curuf, refrakter
yuzeyi Uzerinde damlalar seklinde kalacak ve 1slanma olayr meydana gelmeyecek

yani refrakter korozyonu az oranda gercgeklesecektir[6].

Sivi-kati sistemlerinde sivivnin bir kilcal bogsluk igerisine sizma derinligini gosteren

temel denklem asagidaki gibidir;

h = 2 ycos @
rog
h = sizma derinligi 0 = sivi ile kati arasindaki temas agisi
Y = sivinin yuzey gerilimi r = kilcal boglugun yarigapi
p = sivinin yogunlugu g = yercekimi ivmesi

Bu denklem, curuf penatrasyon derinliginin, curufun ydzey geriliminin, curufun
yogunlugunun ve curuf ve tugla arasindaki temas agisinin bir fonksiyonu oldugunu

goOstermektedir[18].

2) Cdrufun go6zeneklere dolmasi : Clruf-refrakter araylzeyinde islanma

gerceklestikten sonra, curuf refrakterin ylzeyindeki acik gozeneklerden iceriye
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sizmaya baslar. Bu agsamada, refrakterin agik porozite ylizdesi énemli rol oynar ve

porozite distikge clruf etkilesimine direng artar[6].

3) Cdurufun refrakter tanelerini korozyonu : Refrakterin gbézeneklerinden igeri sizan
curufun etkisinde, birbirlerine komsu iki refrakter tanesinin, ylzey gerilimleri
arasindaki agi belirleyici olmaktadir. Sekil 3.2-a' dan da goéruldugu gibi, ara agisi
( @ ) kiguldikge tanelerin curufla temasi artacaktir. Ara agisinin 0°'ye yaklagsmasi
durumunda, ciruf iki tane arasina ince bir tabaka halinde girmis olacak ve taneleri
hizla birbirinden ayiracaktir. Sekil 3.2-b’ de taneler arasi aginin blytumesi, taneler
arasindaki kati-kati bag yapisini daha gelistirecegi icin clruf direncinin yuksek

olmasini saglayacaktir[6].

a) Kuguk Ara Agisi

b) Buyuk Ara Agisi

Sekil 3.2. Refrakter tanelerinin ara agisinin sematik gosterimi

Refrakterlerin sivi metal veya curuf ile korozyonunu etkileyen parametrelerin
basinda sicaklik gelmektedir. Sicakligin ylkselmesi, curufun viskozitesini
disurmesinin yanisira reaksiyonun hizini arttirarak etkilesimin hizlanmasina neden
olmaktadir. Curufun kimyasal bilesiminin refrakter asinmasinda 6nemli bir yeri
vardir. Ayni zamanda ergime sicakligini, 6tektik noktaya dogru disurecek bilesimler
ve blunyede bulunan curuf fazi etkisi yapan ikincil fazlarin miktarlari da refrakter
asinmasini olumsuz yénde etkilemektedir. Refrakter malzemelerin etkileri agisindan
bakildiginda, kimyasal karakterinin yaninda porozitesi de 6nemli bir o&zelliktir.
Yuksek poroziteli tuglalardan 6rilen bir astarin blnyesine sivi metal veya curuf
hizla nufuz eder ve reaksiyon yuzeyi malzemenin derinliklerine ilerler. Bu nedenle

refrakter malzemenin Uretiminde porozitenin minimum olabilecegi sekilde, tane iriligi
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dagihminin optimize edilmesi ve sekillendirme sirasinda maksimum yogunlugun

elde edilmesi gerekmektedir[6].

Refrakter uygulamasinda bazik curuflara kargi bazik refrakterler asidik curuflara
karsida asidik refrakterler kullaniimaktadir. Celik Gretiminde bazik cuiruflarla

calisildigindan dolayi bazik refrakterler kullaniimaktadir[17].

Bazik refrakterlerin dayanikliiginin ve performansinin gelistirimesinde refrakter
icinde kullanilan hammaddelerin ¢ok blylk &énemi vardir. Hammaddelerin

gelistiriimesi konusundaki ¢calismalar ginimizde de devam etmektedir.
3.2.2. Magnezya-Karbon Refrakterlerdeki MgO Taneleri ve Asinma
Mekanizmasi

Refrakterlerde kullanilan hammaddenin 6zelliklerinin de refrakterin asinma
davranigi Uzerinde buyuk etkileri vardir. Magnezya-karbon refrakterlerin ana
hammaddesi MgO taneleridir. Kullanilan MgO tanesinin kolay asinmasi refrakterin

performansini ve dayanikhihgini distrmektedir[19].

Magnezya-karbon refrakterler kullanim yerleri dolayisiyla devamli curuf ile temas
halindedir. Refrakterin blnyesine penetre olan curuf, magnezya tanesi igindeki
periklaz ( MgO ) kristallerini blnyesine alarak magnezya tanelerini ¢dzmektedir. Bu

olay iki sekilde meydana gelmektedir[19];

e Curuf icindeki CaO ve SiO, gibi bilesenlerin tane sinirlarina sizarak

magnezya tanesini refrakter blinyesinden ayirmasi ve ¢ézmesi

e Curuf icindeki FeQ’in periklaz kristalleri icine yayinmasi ve diguk sicaklikta

ergiyen fazlarin olugsmasi sonucu magnezya tanesinin ¢oézilmesi

Magnezya tanelerinin curuf korozyonuna kargi dayanikli olmasi istenmektedir.
Refrakter tugla igerisinde kullanilacak MgO hammaddesi segiminde MgO

tanesinin[20];
i) Fiziksel Ozellikleri
e Bulk yougunlugu
e Ortalama periklaz kristal boyutu,
i) Kimyasal ozellikleri :
e MgO safligl,
e Ikincil faz daglimi ve bunlarin kimyasal kompozisyonu, ( CaO, SiO,, Fe,Os,

A|2031 BZOS)
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e Ikincil fazlarin kimyasal dengesi ( dzellikle CaO / SiO, orani)

dikkat edilecek o6zelliklerdir. MgO tanesinin asinmaya karsi direnci bu 6zelliklere

bagl olarak degismektedir[20].
3.2.2.1. MgO Tanesinin Fiziksel Ozellikleri ve Asinma

Yogunluk malzeme porozitesiyle yakindan ilgili oldugu igin ¢ok &6nemli bir
parametredir. MgO tanesinin teorik yogunlugu 3,57 g/cm® degerindedir. Saft firini
veya doner firinda sinterlenerek Uretilen magnesia tanelerinin yogunluklari ise 3,40-
3,45 g/lcm?® arasinda degismektedir. Teorik yodunluk ile, ticari olarak Uretilen sinter
magnezyanin yogunlugu arasindaki farkin sebebi MgO tanesi biinyesinde bulunan
acik ve kapali porlardir. Ayrica disuk yogunluklu ikincil fazlarin bulunusuda bunu
etkilemektedir. Genellikle agik porozite miktari toplam porozitenin vyarisi
civarindadir. Porozitenin diger kismi periklaz ( MgO ) kristallerinin tane sinirlarida
bulunmaktadir ve curuf atagi bu tane sinirlarinda hizhi  bir sekilde
gerceklesebilmektedir. MgO tanesinin yogunlugu arttiginda, taneler arasi porozite
azalmaktadir. 3,40 g/cm® (zerindeki yogunluklar bu etkiyi yaratmak icin yeterli
olabilmektedirler[21].

MgO tanelerinin icerdikleri periklaz kristal boyutu buyliduikge, kristal yizey alani ve
aclk porozite miktari azalmaktadir. Sonugta magnezya tanesinin aktivitesi
azalmakta ve demir oksit bakimindan zengin clruflarin sizmasina ve asindirmasina
kargl daha dayanikh hale gelmektedir. Sekil 3.3 teki grafikte ortalama periklaz

kristal boyutu ile asinma oraninin nasil degistigi gortulmektedir[21].

Asinma Orani
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Ortalama periklaz kristal boyutu ( pm )
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Sekil 3.3. Ortalama periklaz kristal boyutu ile asinma arasindaki iligki[21]

Magnezya-karbon refrakterlere% 25’e varan oranlarda katillan grafit Sekil 3.4° de
g6rildigu gibi MgO tanelerinin etrafini sararak, clrufun refrakteri 1slatma agisini
yukseltmesi sonucu refraktere 1slanmazlik Ozelligi katmaktadir ve refrakterin
porozitesini duslrerek refrakterin clruf korozyonuna karsi direncini dnemli 6l¢lide

gelistirmektedir[5].
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Sekil 3.4. Magnezya-karbon refrakterlerde MgO taneleri ve grafit morfolojisi[5]

Fakat 6zellikle yuksek sicaklik ( 1650 °C ) bolgelerinde kullanilan refrakterlerdeki
grafit, refrakterin igindeki MgO tanesiyle reaksiyona girerek ( MgO + C — Mg + CO)
MgQ’i reduklemektedir. Mg buhari firin atmosferine gegmekte ve bunun sonucunda
agirlik kayiplari meydana gelmektedir. Bu reaksiyon tam anlamiyla énlenemez ama
yavaslatilabilinir. Sekil 3.5° de goéruldugu Uzere periklaz ( MgO ) kristal boyutu
blyldukge, yuzey alani azalir ve kristal termodinamik agidan daha kararli hale gelir

ve sonugta reaksiyonun olusumu yavaslar[20].

25}
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Sekil 3.5. Magnezya tanesinin kristal boyutu ile agirlik kaybi arasindaki iliski[20]
Cok biyik kristalli, yogunluklari teorik miktara ( 3,57 g/cm® ) yakin ve asinmaya
karsi yuksek direng gosteren MgO taneleri Uretmek icin konvansiyonel sinterleme
teknikleri yeterli olmamaktadir[21].
Kalsine veya sinter magnezyanin elektrik ark firinlarinda ergitiimesiyle ergimis

magnezya uretilmektedir. Ergimis magnezya taneleri, sinter magnezya taneleriyle
karsilastirildiginda Ustin 6zellikler gostermektedir. Sinter MgO tanelerinin periklaz
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kristal boyutu 40-100 um arasinda degisirken, ergimis magnezya tanelerinin
periklaz kristal boyutu 500 ym’ un Uzerindedir. Sinter MgO tanelerinin yogunlugu
3,40-3,45 g/lcm?® arasinda iken ergimis magnezya tanelerinin yogunlugu 3,47-3.55
g/cm® arasinda degismektedir. Malzemenin yogunlugundaki artis porozitenin
azalmasi anlamina gelmektedir. Ergimis magnezya tanelerinin poroziteleri olduk¢a
dusuk seviyelerdedir. Sekil 3.6’ da periklaz ( MgO ) kristalinin blyimesiyle acgik ve
kapali porlardaki degisim gorilmektedir[21].

Sekil 3.6. MgO tanesinin periklaz kristallerinin blylimesi ile agik ve kapal
porlardaki degisim a) Standart sentetik magnezya tanesi, b) BlyUk kristalli sentetik
magnezya tanesi, c) Buyuk kristalli dogal magnezya tanesi, d) Cok buyuk kristalli
ergimis magnezya tanesi [21]

Sekil 3.6-a’ da sentetik kazanimla Uretilmis MgO tanesi ve kristallerin ( 65 um )
sinirlarindaki tanelerarasi porozite goérilmektedir. Sekil 3.6-b’ de ise kristallerin
blylUmesi sonucunda porlar, periklaz kristallerinin icine hapsolmuslardir. Sekil 3.6-¢’
de dogal kazanimla (Uretilmis  bir MgO tanesi ve kristalleri goérilmektedir.
Sekil 3.6-d’ de yiksek kalitedeki ergimis magnezya tanesi goérilmektedir. Ergimis
magnezya tanesinin kristalleri 800 um’ un Uzerindedir ve porozitesi olduk¢a az

oldugundan dolayi yogunlugu teorik degerlere yakindir[21].
3.2.2.2. MgO Tanesinin Kimyasal Ozellikleri ve Asinma

MgO tanesinin asinmasinda tanenin kimyasal bilesiminin ¢ok blylk édnemi vardir.
MgO tanesi igindeki ikincil fazlarin dagilimi ve bunlarin kimyasal dengesi, tanenin

asinma mekanizmasinda dnemli rol oynamaktadir[5].
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MgO tanesi i¢in ikincil fazlar , CaO, SiO,, Fe,03, Al,O3, B,O3 gibi oksit bilesenleridir.
Bu fazlar periklaz kristallerinin tane sinirlarinda, ya da kati ¢ézelti halinde periklaz
kristalleri icinde yer alirlar. Bu oksitler miktarlarina ve oranlarina gére, MgO tanesi
icinde veya tane sinirlarinda erken ergiyen fazlar meydana getirebilir ve refrakterin
asinmaya karsi direncini azaltabilirler. Tablo 3.2’ de CaO/SiO, oranina gbére MgO

binyesinde olusabilecek ikincil fazlar ve ergime sicakliklari verilmistir[5].

Tablo 3.2. MgO buinyesinde olusabilecek ikincil fazlar ve ergime sicakliklari[22]

CaO/SiO, | Faz Formuil Gosterim | Tz (°C)
<0,93 Forsterit 2MgO0.SiO, M,S 1900
0,93 Montisellit Ca0.MgO.SiO, CMS 1490
0,93-1,40 Montisellit Ca0.MgO0.SiO, CMS 1490
1,40 Mervinit 3Ca0.Mg0.2Si0, C3;MS, 1575
1,40-1,86 Mervinit 3Ca0.Mg0.2Si0, C3;MS, 1575
1,86 Dikalsiyum silikat 2Ca0.SiO, C,S 2130
1,86-2,80 [ Dikalsiyum silikat 2Ca0.SiO, C,S 2130
2,80 Trikalsiyum silikat 3Ca0.SiO, CsS 1900
>2.80 Trikalsiyum silikat 3Ca0.Si0o, CsS 1900

Kireg CaO C 2565

MgO tanesi icinde veya kristal tane sinirlarinda hangi fazin olusacagini CaO/SiO,

orani belirlemektedir.

Tablo 3.2" de goruldugu Gzere CaO/SiO, oraninin 1,86 ile 2,80 arasinda degistgi
durumlarda MgO tane sinirlarinda olusacak kalsiyumsilikat faz yapisi yuksek

sicaklikta ergiyecektir ve taneler asinmaya karsi daha direncli olacaktir[5].

B,O; bazik refrakterler icin ¢ok kritik ve istenmiyen bir empuritedir. E§er MgO tanesi
icinde % 0.02 oranindan fazla B,O3; bulunursa, B,O; tane sinirlarindaki kalsiyum
silikat bagdinin ergime sicakligini 1200°C gibi ¢ok dusuk seviyelere ¢ceker. Bunun

sonucunda MgO tanesi ¢ok rahat ¢dzinecek ve refrakter kolaylikla asinacaktir[5].
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Ergimis magnezya taneleri sinter magnezya tanelerine gdre c¢ok disik oranda
ikincil fazlar igermektedir. Bu 6zelliginin yani sira kristal boyutu ve yogunlugunun
sinter magnezyaya goére ylksek olmasi ergimis magnezya tanelerinin curufun
meydana getirdigi asinmaya karsi daha direngli olmasini saglamaktadir.
Sekil 3.7 de clrufun penetre ettigi bir magnezya-karbon tugladaki sinter magnezya
tanesi ve ergimis magnezya tanesi gortlmektedir. Sinter magnezya tanesi clruf

tarafindan ¢ézinmaustir. Fakat ergimis magnezya tanesi yapisini korumaktadir[20].

Sekil 3.7. Clruf penetrasyonu sonucu sinter MgO ve ergimis magnezya tanelerinin
davranigi ( S.M : Sinter magnezya E.M : Ergimis magnezya ) [20]

3.3. Isttici Elemanlarda Kullanilan Ergimis Magnezya

Ergimis magnezya oda sicakligindaki elektriksel direncinin ¢ok yuksek olmasi
nedeniyle i1sitici elemanlarda yalitkan dolgu maddesi olarak kullaniimaktadir. Sekil

3.8’ de isitici bir eleman ve ergimis magnezyanin kullanimi gérilmektedir[4].

-

» Direng teli

ince 6gitilmis
ergimis
magnezya

Paslanmaz
celik kihf

Sekil 3.8. Isitici bir elemanin i¢ goruntisi[4]

ince dgutilmis ergimis magnezya, direng teli ile paslanmaz celik kilif arasinda yer
almaktadir. Elektriksel kalitedeki ergimis magnezyadan beklenen Ozellikler

asagidaki gibidir[4].
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e Dusuk bor,kukdrt ve demir icerigi

e CaO / SiO, = 1/ 2 ( Refrakter kalitedekinin tam tersidir bunun sebebi

SiO;’ in elektriksel 6zellikleri gelistirmesidir. )

e % 70 ile % 97 arasinda degisen MgO oranlari igerirler. igerdikleri MgO

oranlarina goére kullanim yerleri degisir;

a. Yuksek sicaklik uygulamalarinda ( > 950° C ) ; % 94-97 MgO

b. Orta seviyedeki sicaklik uygulamalarinda ( > 800° C) ; % 93-96 MgO
c. Dusuk sicaklik uygulamalarinda ( < 600° C) ; % 70-93 MgO

Bunlarin disinda ergimis magnezyanin c¢ok yuksek safliktaki kaliteleri
(> %99 MgO ) optik donanimlar, nukleer reaktorler ve roket enjektorleri gibi ileri

teknoloji uygulamalarinda kullaniimaktadir[7].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Kullanilan Hammaddeler

Dogru akim elektrik ark firrninda ergimis magnezya uretmek igin yapilan deneylerde
Katahya yoresi kriptokristalin ( amorf ) yapili manyezit cevherinden uretilen iki
degisik sinter magnezya hammaddesi kullaniimistir. Hammaddelerden biri ylksek

kalitede iken digeri disuk kalitededir.

4.1.1. Hammaddelerin Kimyasal Analizleri

Tablo 4.1’ de kullanilan sinter magnezya hammaddelerinin kimyasal analizleri
verilmistir. Hammadde 1 yiksek kalitede %96.93 MgO iceren, hammadde 2 ise

diuslk kalitede %92,73 igceren sinter magnezyayi tanimlamaktadir.

Tablo 4.1. Sinter magnezya hammaddelerinin kimyasal analizleri ( Ag, % )

Sinter MgO Sio, CaO Fe,O4 Al,O4 MgO
Hammadde 1 0,86 1,81 0,30 0,10 96,93
Hammadde 2 4,04 2,12 1,01 0.10 92,73

4.1.2. Hammaddelerin Fiziksel Ozellikleri

Kullaninlan sinter magnezya hammaddelerinin fiziksel Ozellikleri Tablo 4.2’ de

verilmigtir.

Tablo 4.2. Sinter magnezya hammaddelerinin fiziksel 6zellikleri

Sinter MgO Bulk yog%nluk Ortalama periklaz kristal boyutu | Tane boyutu araligi
(glem™) (pm) (mm)
Hammadde 1 3,40 100 5-15
Hammadde 2 3.37 40 10-20

4.2. Cihaz ve Aletler

Ergimis magnezya Uretim amacli sinter magnezyanin ergitimesi deneyleri 270
kVA'lik laboratuvar tipi tek fazli elektrik ark firninda gergeklestiriimistir. Elektrodlar

su sogutmali olup, Ust elektrod ( anod ) yukari asagi dogru hareketli, alt elektrod
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( katod ) sabittir. Ust elektrodun hareketi otomatik olarak kontrol edilebilmektedir.
Sekil 4.1’ de ergitme deneyleri igin kullanilan elektrik ark firininin sematik gizimi

g6rilmektedir.

> Ust elektrod

Alt elektrod

Sekil 4.1. Ergimis magnezya Uretimi icin kullanilan elektrik ark firnin sematik
gOsterimi

Uretilen ergimis magnezyanin karakterizasyonunda Zeiss marka optik mikroskop,
Noran marka EDS Unitesi destekli Jeol 5410 taramali elektron mikroskobu, Philips

marka X i1gini difraksiyon cihazi ve yas analiz methodlari kullaniimistir.

4.3. Deneylerin Yapiligl

Sinter magnezyanin ergitiime islemine baslamadan dénce, elektrik ark firinin potasi
icerisine, ergitilecek malzemeyle ayni bilesime sahip magnezya hargtan silindirik
hazneler yapilmistir. Hammadde 1’ in ergitildigi haznenin ¢ap1 13 cm, derinligi 24
cm’dir. Hammadde 2’ nin ergitildigi haznenin ¢api 20 cm, derinlidi ise 17 cm’dir. Bu
haznelerin yapilmasindaki amag isiyi belli bir bélgede toplamak ve pota duvarindan
gecebilecek istenmeyen bilesimlere kargi ergitlecek malzemeyi korumaktir.
Hammadde 1 ve hammadde 2 icin ergitme isleminin gergeklestirlildigi hazneler
Sekil 4.2’ de verilmigtir.
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(b)

Sekil 4.2. Magnezya hargtan yapilmis ergitme isleminin gergeklestiridigi hazneler
(a) Hammadde 1 igin hazirlanan hazne, (b) Hammadde 2 i¢in hazirlanan hazne

Ark baglatiimadan dénce Ust elektrod indirilmis ve alt elektroda temas eder hale
getirilerek, elektrod pozisyonu sifilanmistir. Daha sonra elektrik arkinin
uygulanmasiyla birlikte hammadde sarj edilmistir. Sarj edilen hammaddenin
ergimesi sonrasinda, elektrod bir kademe daha yukariya hareket ettirilerek tekrar
hammadde sarj edilmigtir. Firin haznesi tamamen dolana kadar bu isleme devam
edilmigtir. Ergitme sirasinda sarj edilen malzemeyle birlikte sinter magnezya harcin
bir kismida ergimektedir. Fakat hammadde ve harg ayni bilesimde oldugu igin bu
olay sorun yaratmamaktadir. Ergitmenin tamamlanmasindan sonra firin sogumaya

birakilmigtir. Sekil 4.3’ de ergitme islemi sonrasi firin iginin gorintlsu verilmigtir.

(b)

Sekil 4.3. Ergitme islemi sonrasi firin igcindeki malzemenin gérintisi
(a) Hammadde 1 igin, (b) Hammadde 2 igin
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4.3.1. Hammadde 1 igin Ergitme Deneyleri

Hammadde 1’in ergitiimesi sirasinda uygulanan akim, voltaj, gu¢ ve elektrot

yuksekligi gibi firin parametreleri Tablo 4.3’ te verilmistir.

Tablo 4.3. Hammede 1’ in ergitiimesi sirasindaki firin parametreleri

. Gug I::Iektro_tv_

t ( dakika) (kwh) V (volt) | I (amper) yu(l:ﬁ;ankl)lgl R (ohm)
0 0 0 0 0 0
10 15,25 65 1000 83,05 0,065
15 25,75 80 950 90,90 0,084
20 29,75 70 950 92,92 0,073
25 37,25 75 950 105,68 0,078
30 44,75 80 1000 145,54 0,080
35 49,75 80 950 173,16 0,084
40 57,25 80 950 208,44 0,084
45 64,5 95 800 243,42 0,118
50 68,25 95 800 246,42 0,118
55 72,75 95 800 246,42 0,118

Deney sirasinda 10kg malzeme sarj edilmigtir. Ergitme deneyi 55 dakika surmustur
55 dakika sonunda toplam harcanan gug¢ 72,75 kWh olarak tespit edilmistir. Ergitme
sirasinda voltaj ve akim gibi degerler her 5 dakikada bir firnin panosundan
okunarak kaydedilmistir. Daha sonra bu degerlerden yararlanilarak her 5 dakika igin
firin direnci formdl 4.1 yardimiyla hesaplanmistir. Hesaplanan degerler Tablo 4.3’ te
gorulmektedir. Daha sonra firin direncinin zamana bagl degisim grafigi cizilmistir.

Sekil 4.4’ de bu grafik verilmistir.

31



-R  (41)

_|<

0,14 - Kapali ark Acik ark
0,12 A~

- /ﬁ—n
0,08

0,06
0,04

Firin Direnci ( ohm )

0,02

0 T T T T T T T T T T 1

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Sure ( dakika )

Sekil 4.4. Hammadde 1 igin firin direncinin ergitme suresine gore degisimi

Sekil 4.4’ te goéruldugu gibi ilk 15 dakika icinde, sarj edilen malzemenin elektrik
iletkenliginin ¢ok dusuk olmasi nedeni ile, firin direnci artmistir. Elektrige karsi
gosterdigi direng malzemenin ergimesini sadlamaktadir. Malzemenin ergimesiyle
birlikte elektrik iletkenliginin artmasi sonucunda ergitmenin 15. dakikasindan sonra
20. dakikaya kadar firinin direnci dusmastir. Ergitmenin bundan sonraki
asamalarinda ergimis havuzcugun olusmasiyla birlikte elektrod biraz daha yukari
kaldirilarak yeni malzeme sarj edilmistir. Yeni malzemenin sarj edilmesiyle birlikte
finn direnci yine yukselmigtir. Ergitmenin 25. dakikasina gelindiginde
10kg’ Ik hammaddeden geri kalan kisimda firina sarj edilerek, sarj islemi
tamamlanmistir. Bu dakikadan sonra firin direnci 40. dakikaya kadar az miktarda
yukselmistir. Bunun sebebi malzemenin iginde bulunan Ust elektrodun, yavas yavas
yukari gekilmesidir. Ust elektrodla alt elektrod arasindaki mesafe arttikga ark
uzunlugu artmakta dolayisiyla firin direncide az miktarda artmaktadir. Ergitmenin
40. dakikasina kadar elektrodlar arasinda olusan arkin Ustu sarj edilen malzemeyle
devaml ortulerek kapali ark uygulamasi yapilmistir. Bu islemde Ust elektrod
devamli malzemeyle temas halindedir. Ergitmenin 40. dakikasindan sonra elektrod
ergimis malzemenin digina ¢ikarilmis ve acgik ark uygulamasina gegilmigtir.
Elektrodlar arasi mesafenin artmasi ve ayrica acgik ark uygulamasinda havanin
direncinin de 6n plana c¢ikmasi firin voltaj degerlerini arttirmig dolayisiyla firinin

direncide artmigtir. 55. dakika sonunda ark kesilmis ve firin sogumaya birakilmigtir.
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4.3.2. Hammadde 2 igin Ergitme Deneyleri

Hammadde 2’ nin ergitimesi sirasinda uygulanan akim, voltaj, gu¢ ve elektrot

yuksekligi gibi firin parametreleri Tablo 4.4’ te verilmigtir.

Tablo 4.4. Hammede 2'nin ergitiimesi sirasindaki firin parametreleri

. Gulcg I::Iektro_tv_
t ( dakika) (kwh) V (volt) | I (amper) | ylksekligi | R (ohm)
(mm)

0 0 0 0 0 0

5 3 30 600 5,22 0,050
10 55 70 800 10,14 0,080
15 12 80 800 20,86 0,100
20 18 75 900 30,36 0,083
25 23 85 800 49,44 0,106
30 27 85 800 49,45 0,106
35 43 70 800 55,78 0,087
40 48 85 900 79,34 0,094
45 58 90 900 103,78 0,100
50 67 95 900 111,82 0,105
55 72,5 120 600 170,28 0,200

Deney slresince 15 kg malzeme sarj edilmistir. Ergitme stresi 55 dakikadir.
Ergitme islemi sonucunda toplam 72,5 kWh gug¢ harcanmigtir. Panodan okunan
voltaj ve akim degerleri sayesinde her 5 dakika icin firin direnci tespit edilmistir.

Firin direncinin sureyle degisim grafigi Sekil 4.5’ te verilmigtir.
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Sekil 4.5. Hammadde 2 i¢in firin direncinin ergitme suresine gore degisimi

Hammadde 2’ nin ergitme slirecinde de hammadde 1’ dekine benzer bir durum sé6z
konusudur. Ergitme isleminin ilk 15 dakikasinda sarj edilen malzemenin elektrik
iletkenliginin disik olmasindan dolayr firin direnci artmigtir. Ergitmenin 15.
dakikasindan 20. dakikasina kadar olan stregte firin direncinde, malzemenin
ergimesinden kaynaklanan bir dists vardir. Ergitmenin 20. dakikasindan sonra
yapilan yeni sarj sonucu 30. dakikaya kadar firin direnci tekrar artmistir. Ergitmenin
30 ve 35. dakikalari arasi yeni sarj edilen malzemenin ergimesiyle firin direncinde
tekrar disus goézlenmistir. 35. dakikadan sonra 15 kg’llk malzemeden geri kalan
kisimda firina sarj edilerek sarj islemi tamamlanmistir. Ergitmenin 50. dakikasina
kadar kapali ark uygulamasi yapilmistir. Bu dakikadan sonra Ust elektrod, ergimis
malzemenin icinden ¢ikarilarak acik ark uygulamasi sonucu ergitme islemi

tamamlanmistir.

Ayri iki hammadde igin yapilan ergitme islemleri sonrasinda firin igcinde bulunan
ergimig malzeme sogumaya birakilmistir. Bir gunluk bir soguma surecinden sonra
firn haznesinin belirli bdlgelerinden alinan numunelerin karakterizasyonuna
gegcilmistir. Firindan alinan numunelerin karakterizasyonunda optik mikroskop, EDS
destekli taramali elektron mikroskobu, x 1gin1 difraksiyonu ve yas analiz gibi

yontemler kullaniimigtir.

4.4, Hammadde 1 igin Ergitme Deneyi Sonuglari

Sekil 4.6’ da elektrik ark firini potasi iginde bulunan ergimis malzemenin sematik bir

gOsterimi ve soguma sonrasi numunelerin alindidi bolgeler goralmektedir.
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Sekil 4.6. Soguma sonrasi potanin sematik gosterimi ve numunlerin alindigdi
bdlgeler

Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’ de firindan alinan numunelerin resimleri verilmistir. Alinan
numunelere bakildiginda kolonlar seklinde uzamis MgO kristallerinin bulundugu
bdlgeler rahatlikla tespit edilebilmektedir.

Sekil 4.7. Fininin bir numarali ve G¢ numarali bélgesinden alinan numuneler

Sekil 4.8. Fininin iki numarali bélgesinden alinmig numuneler
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Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’ de verilmis resimlere bakildiginda, firinin bir ve ¢ numarali
bélgelerinden alinmis numunelerin, firnnin iki numaral bdlgesinden alinmig
numunelere gore daha dar kristal bolgeleri icerdigi gorulmektedir. Bunun nedeni
bir ve U¢ numarali bélgeler firin duvarina daha yakin oldugundan, bu bdlgelerdeki
soguma, iki numarali bdlgeye gbére daha hizi  gerceklesmektedir.
iki numarali bolgeden alinan numuneler ise oldukga genis kristal bélgeleri
icermektedir. iki numaral bélgedeki sojuma hizi diger bélgelere gore oldukca
yavastir. Bunun sebebi, Sekil 4.6° da goéraldigi gibi iki numarali bdlgenin alt
elektroda yakin olmasidir. Ayrica bu bolge 1si kayiplarinin meydana geldigi firin
duvarlarina uzaktir. Yavas soguma sonucu MgO kristalleri i1s1 akigina ters yonde ve
firnnin en soguk bdlgesinden en sicak bdlgesine dogru kolonsal olarak

blyUumektedir.

4.4.1. Optik mikroskopta yapilan incelemeler

Ergimis magnezya Uretimide kullanilan sinter magnezyanin ve sinter magnezyanin
ergitimesinden sonra elde edilen Urlnlerin optik mikroskop goruntuleri Sekil 4.9,
Sekil 4.10 ve Sekil 4.11’ de verilmistir.

Sekil 4.9. Erglmls magnezya Uretiminde kullanilan sinter magnezyanin optik
gorantileri

Sekil 4.9 da sinter magnezyanin morfolojisi goérilmektedir. Sinter magnezyanin
dlglilen ortalama periklaz ( MgO ) kristal boyutu 100um’ dur. Olgim, degisik
bolgelerden alinan kristal boyutu degerlerinin ortalamasi alinarak yapilmistir. ikincil
faz empdriteleri ve porlar periklaz kristal tane sinirlarinda ve periklaz tanelerinin

icinde yer almaktadirlar.

Sinter magnezya ergitildikten sonra elde edilen ergimis magnezyanin optik
mikroskop goruntuleri Sekil 4.10 ve Sekil 4.11’ de yer almaktadir. Sekil 4.10° daki
optik mikroskop goérintileri hizli katilagsmis bolgelerden, Sekil 4.11° de yer alan
gorintiler ise daha yavas katilasmis bolgelerden alinmigtir.
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(b)
Sekil 4.10. Ergimis magnezyanin hizli katilasmis bdlgelerinden alinmis optik
mikroskop gorintdleri

Sekil 4.10° da ergimis magnezyanin, hizli katilasmis bdlgelerinden alinan
numunelerin optik goérintilerine bakildiginda Sekil 4.10-b> de ikincil faz
empdritelerinin tane sinirlarina go¢ ettigi agikca gorulebilmektedir. Tane sinirlari
henliz tam olusmamigtir. Ikincil fazlarin tane sinirlarina gégli tamamlanamadan
malzeme katilasmistir. Periklaz kristallerinin iclerinde siyah noktalar halinde

bulunan porlar da Sekil 4.10-a’ da agikga gorilebilmektedir.

(b)

Sekil 4.11. Ergimis magnezyanin yavas katillagsmis bdlgelerinden alinmis optik
mikroskop goruntuleri

Sekil 4.11° de ergimis magnezyanin yavas katilagsmis bolgelerinden alinan
numunelerin morfolojisine bakildiginda ¢ok buylk periklaz ( MgO ) kristalleri
icerdikleri gorulmektedir. Hesaplanan ortalama periklaz kristal boyutu 800um
civarindadir. Sekil 4.11-a’ daki resimde sol tarafta yer alan siyah lekeler porlardir.
Kristallerin blylimesi kristal tane sinirlarinin hareketi ile meydana gelmektedir. Bu
nedenle tane sinirlarinda bulunan porlar da tane sinirinin hareketi ile birlikte
otelenmektedirler. Sekil 4.11-b’ de yavas soguma sonucu porlardan ve ikincil faz

empuritelerinden blylk oranda arinmis oldukca saf magnezya yapisinin morfolojisi
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gorulmektedir. Bu yapida ikincil fazlar gok ince bir film seklinde periklaz kristallerinin
tane sinirlarinda yer almaktadir. Kristal boyutunun buyimesiyle birlikte kristal tane
sinirlarinin yuzey alanida azalmaktadir. Bu olay sistemin enerjisini azaltmakta ve

yapi daha kararli hale gelmektedir.

4.4.2. Taramah Elektron Mikroskobu ile Yapilan incelemeler

Elektrik ark firininda ergitilen sinter magnezyanin ve Uretilen ergimis magnezyanin

taramali elektron mikroskobu goérintileri Sekil 4.12" de verilmisgtir.

Sekil 4.12. Elektrik ark firninda ergitilen sinter magnezyanin ve Uretilen ergimis
magnezyanin taramali elektron mikroskobu gérintuleri (a) Sinter magnezya, (b)
Anormal tane blylimesi yapisi, (c) Kolonsal bliyimis tane yapisi, (d) Es eksenli
tane yapisi

Sekil 4.12-a’ daki goruntu ergimis magnezya uretiminde kullanilan yuksek kalitedeki
sinter magnezyaya aittir. Sinter magnezyanin firinda ergitilmesi sonrasinda uretilen
ergimis magnezyanin taramali elektron mikroskobu géruntileri Sekil 4.12-b, Sekil

4.12-c ve Sekil 4.12-d’ de verilmigtir.

Sekil 4.12-b’ de yer alan goruntide yaklagik 4mm boyutundaki tanenin etrafinda
daha kiguk boyuttaki kolonsal taneler yer almaktadir. Bu yapl ergimis

magnezyanin yavas sogumasiyla meydana gelen anormal tane blylUmesini
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gOstermektedir. Sekil 4.12-¢c’ de numunenin Ust kisminda es-eksenli bir yapinin
meydana geldigi, daha sonra tanelerin kolonlar halinde uzadiklari gérilmektedir.
Kolon uzunluklari yaklasik olarak 6 mm kadardir. Kolon morfolojisi tamamlandiktan
sonra numunenin geri kalan kisminda yine es-eksenli bir yapi yer almaktadir.
Morfolojik degisimin sebebi soguma hizindaki farkhlklardir. Daha hizli soguyan
bdlgelerde es-eksenli yapi olusmus, daha yavas soguyan bdlgelerde ise kolonsal
yap!l meydana gelmistir. Sekil 4.12-d’ de es-eksenli olarak tanimladigimiz boélgenin
yapisi gorilmektedir.

Sekil 4.13' de kolonsal uzamis tek bir MgO tanesi ve ylzeyinin taramali elektron
mikroskobu goruntuleri verilmistir.

BEEm B2ZBB3I4

(a) (b)
Sekil 4.13. Ergimis magnezyanin yavas sogumasi sonucu olugsmus kolonsal
uzamig tek bir MgO tanesinin ve yuzeyinin taramali elektron mikroskobu gorintusu
(a) Kolonsal uzamig MgO tanesi (b) MgO tanesinin ylzeyi
Sekil 4.13-a’ daki goruntude es eksenli taneler ve bu tanelerin bitiminden baglayan
kolonsal sekilde blylimus yaklasik 5 mm boyutundaki tek bir MgO tanesi

gorulmektedir. Sekil 4.13-b’ de ise bu tanenin ylzeyi gérilmektedir.

Sekil 4.14 de ise S$ekil 4.13-b’ deki tane ylzeyinde 1 ve 2 seklinde

numaralandiriimis bélgelerin EDS analizleri verilmigtir.
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Sekil 4.14. Kolonsal uzamis tek bir MgO tanesi ylzeyinden alinmis EDS analizleri
(@) 1 rakamiyla gdsterilen bdélgenin analizi, (b) 2 rakamiyla gdsterilen bdlgenin
analizi

Sekil 4.14-a’ da yer alan bir numaral bdlgenin EDS analizine bakildiginda bu
boélgede Ca ve Si piklerinin siddeti oldukga ylksek cikmistir. Bu bélgede MgQO’in
yaninda, yuksek miktarda CaO ve SiO, gibi ikincil faz empdriteleri bulunmaktadir.
Sekil 4.14-b’ de yer alan iki numaral bélgenin EDS analizine bakildiginda ise bu
bélgede Ca ve Si piklerine rastlanimamaktadir. Bu bélgede ikincil faz
empdritelerinin bulunmadid1 yapinin sadece MgO’ ten olustugu gdzlenmektedir.

CaO ve SiO; gibi ikincil fazlar tanenin ylzeyini ince bir film seklinde sarmistir.

Sekil 4.14-b’ de gorilen karbon pikinin kaynadi numunenin yuzeyindeki ince karbon
kaplamadir. Numune yalitkan oldugundan taramali elektron mikroskobuna alinirken

yuzeyi karrbon kaplanmistir.

Ergimis magnezya firin icinde yavas sogurken MgO taneleri kolonsal sekilde
blaylimektedir. Ayrica MgO taneleri icinde bulunan CaO ve SiO, gibi ikincil fazlarda
yavas soguma sonucunda en ge¢ katilasan yerler olan tane sinirlarina goé¢
etmektedir ve bu bolgelerde birikmektedir. Sekil 4.13-b’ de 1 rakamiyla gdsterilen
bdlgede goéruldugu Uzere, CaO ve SiO, gibi ikincil fazlar kolonsal uzamigs MgO

kristallerinin tane sinirlarinda ince bir film seklinde yer almaktadir.

4.4.3. Fiziksel ve kimyasal analizler

Sekil 4.15’ de firndan ¢ikarilan bir numunenin resmi yer almaktadir. Numune
rakamlarla gosterilen degisik bolgelere ayriimistir ve bu bolgelerin yas analiz
yontemiyle kimyasal bilesimi, mazot absorbsiyon yontemiyle de bulk yogunluk

degerleri saptanmistir.
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Sekil 4.15. Firindan ¢ikarilan numune ve analizlerin alindigi bélgeler

Tablo 4.5’ de ergimis magnezya numunesinin tzerinde belirtilen bélgelerin ve firina

sarj edilen sinter magnezyanin kimyasal ve fiziksel analizleri verilmistir.

Tablo 4.5. Firindan ¢ikarilan ergimis magnezya numunesinin bolgelere gore fiziksel
ve kimyasal analizleri

Numune Kimyasal analizler ( Ag, % ) Fiziksel analizler
Ergimis magnezya Sio, | cao | Fe,05 | ALOs| MgO Bulk yoglgnluk
(g/cm?)
Bdlge 1 0,28 1 0,24 | 0,05 | 98,39 3,44
Bolge 2 0,26 0,8 0,41 | 0,05 | 98,34 3,45
Bolge 3 0,22 (041 | 0,22 | 0,02 | 99,02 3,47
Bolge 4 0,54 | 1,66 0,4 0,05 | 97,3 3,4
Sinter magnezya 0,86 1,81 ] 0,30 | 0,10 | 96,93 3.4

Tablo 4.5 de firindan ¢ikarilan numunenin ve firina sarj edilen sinter magnezyanin
kimyasal bilesimlerine bakildiginda, yavas soguma nedeniyle kristallerin kolonsal
sekilde uzadigi aglncl bolgede; safiyetin % 99,02 MgO gibi ¢ok yuksek bir dedere
ulastigi, silis oraninin % 0,22 gibi dusuk seviyelere indigi, CaO igeridininde % 0,41
degerine kadar dustigu gdzlenmistir. Yavas soguma sonucu Ugincl bdlgede
bdlgesel bir rafinasyon meydana gelmistir. Bolgesel rafinasyon MgO’ten daha ge¢
katilagan ikincil faz empduritlerinin yavas soguma sonucu binyeden uzaklasmasiyla
meydana gelmektedir.

Ayrica es eksenli tanelerin bulundugu 1,2 ve 4 rakamlariyla gosterilen bolgeler de
sarj edilen sinter magnezyadan daha az empdrite icermektedirler.
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Bulk yogunlugu degerlerine bakildiginda firina sarj edilen sinter magnezyanin
3.4g/cm® olan bulk yogunlugu degerinin Uglincli bolgede 3.47g/cm® degerine

ulastigi gorilmektedir.

4.4.4. X Isini Difraksiyonu Analizleri

Serj edilen sinter magnezya ve dUretilen ergimis magnezyanin iginde bulunan
fazlarin belirlenmesi icin yapilan X isin1 difraksiyon analizleri Sekil 4.16' da

verilmigtir.

MgO biinyesindeki ikincil fazlarin biyik énemi vardir. ikincil fazlarin miktarina ve
oranina gére MgO’ in fiziksel ve kimyasal 6zellikleri degismektedir. ikincil fazlar

acisindan daha saf bir MgO bunyesi, fiziksel ve kimyasal olarak daha kararhdir.

X iginlari analizi igin firina sarj edilen sinter magnezyadan ve firindan cikarilan
ergimis magnezya numunelerinin kolonsal sekilde uzamis kristal bdlgelerinden
numuneler hazirlanmigtir. Sekil 4.16-a° da sarj edilen sinter magnezyanin,
Sekil 4.16-b’ de ise Uretilen ergimis magnezyada kolonsal kristallerin bulundugu

bdlgenin X 1sini analizi verilmistir.

Sekil 4.16-a’ da yer alan X isin1 analizleri sonuglarina bakildiinda hammadde
olarak kullanilan sinter magnezyanin bulnyesinde ikincil faz olarak montisellit
( CaMgSIiO, ) bulunmaktadir. Sekil 4.16-b’ de yer alan ergimis magnezya
numunelerde kolonsal kristallerin bulundugu bdlgenin X 1sini analizleri sonucuna
bakildiginda herhangi bir ikincil faz piki bulunmadigi yapinin saf MgO oldugu
go6rilmektedir. Yavas sogumayla birlikte meydana gelen boélgesel rafinasyon
sonucunda, kolonsal kristallerin bulundugu bélge, ikincil fazlar agisindan oldukga

saf hale gelmistir.
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Sekil 4.16. Firina sarj edilen sinter magnezya ve firindan gikarilan ergimis
magnezya numunelerinin X 1isinlari analizi (a) Sinter magnezya (b) Ergimis
magnezya numunelerinde kolonsal kristallerin bulundugu bolge
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4.5. Hammadde 2 igin Ergitme Deneyi Sonuglari

Hammadde 2, dusik kalitede sinter magnezyadir. Hammadde 2 elektrik ark
firninda ergitildikten sonra firinda sogumaya birakilmistir. Bir gunlik bir
sogumadan sonra firindan ¢ikarilan yapi ingot halindedir. Sekil 4.17’ de ¢ikarilan

ingotun goruntuleri verilmigtir.

Sekil 4.17. DuslUk kalitede sinter magnezyanin ergitiimesi ile elde edilen ingot
yapisi (a) ingot, (b) ingotun alt bélgesi

Ergitme sirasinda firina 15kg sarj yapilmistir. Cikarilan ingotun agirhdr 12kg, capi
18cm, uzunlugu 15cm’dir. 3kg’lik kayip islem sirasinda ergimis malzemenin firin
disina sigramasindan ve ingotun firndan cikarilirken Uzerindeki parcalarin

dokulmesinden kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.17-b’ de 1 rakamiyla isaretlenmis bdlge elektrik ark firininda ergitme
sirasinda elektrodun sarj ile temas ettigi bodlgedir. Bu bdlge cevresini saran

bdlgeden farkli bir yapiya sahiptir.

Sekil 4.18. Firindan ¢ikarilan ingotun ikiye ayrilmasiyla elde edilen parcalar

Sekil 4.18 de gorildigu gibi, ingotun i¢ yapisinin anlasilabilmesi icin, ingot

ortasindan kirilarak ikiye ayrilmistir.
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Sekil 4.19° da ingotun ortadan ikiye ayrilmasiyla elde edilen pargalardan birinin
resmi verilmigtir. Pargcaya bakildiginda degigsik renkteki bolgeler ve bu bolgeleri

biribirinden ayiran keskin sinirlar gorulmektedir.

Sekil 4.19. Finindan gikarilan ingotun ikiye bolinmesiyle elde edilen parca

Sekil 4.19° da gorulen parga Uzerinde yapilacak tim analizler ve incelemeler igin
parcanin Uzerinde rakamlarla isaretlenmis bdlgelerden numuneler alinmistir.
Numunelerin karakterizasyonunda optik mikroskop, EDS destekli taramali elektron

mikroskobu, yas analiz ve X isini difraktometrisi teknikleri kullaniimistir.

4.5.1. Optik Mikroskopta Yapilan incelemeler

Sekil 4.19' da rakamlarla isaretlenmis bolgelerin optik karakterizasyonu sonucunda
elde edilen optik fotograflar Sekil 4.20° de verilmistir. TUm bolgeler igin ortalama

periklaz kristal boyutlari élgiimustir.

Sekil 4.20-a’ daki birinci bdlgenin optik mikroskop resmine baktigimizda oldukca
blylk MgO taneleri olstugu goérilmektedir. Bu bdlgenin ortalama periklaz kristal
boyutu yaklasik 700 um degerindedir. MgO taneleri i¢cinde ve tane sinirlarinda gok

az miktarda empdrite ve porozite bulunmaktadir.

Sekil 4.20-b’ deki ikinci bélgenin optik mikroskop fotografinda anormal blylumus
tane yapisi gorulmektedir. Kristaller kolonsal sekilde uzamiglardir. Porlar kolonsal
uzayan kristallerin tane sinirlarinda yer almaktadir. Bu bolgedeki ortalama periklaz

kristal boyutu yaklasik 400um degerindedir.
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(©) (d)

Sekil 4.20. Firindan ¢ikarilan ingotun Uzerinde rakamlarla isaretlenmis bolgelerden
alinan numunelerin optik mikroskop fotograflari (a) 1. bdlge, (b) 2. bdlge,
(c) 3. bolge, (d) 4.bolge

Sekil 4.20-c’ de optik fotografi gorulen Uguincd bdlgenin ortalama periklaz kristal
boyutu ikinci ve Gglincl bolgelere gore daha disuk seviyedir. Hesaplanan ortalama

periklaz kristal boyutu 150um civarindadir.

Sekil 4.20-d’ de optik fotografi verilen bdlge ingoton orta kismi yani 4 rakamiyla
gosterilen boélgedir. Bu bdlge i¢in hesaplanan ortalama periklaz kristal boyutu 60um
civarindadir. MgO tanelerinin etrafini saran ikincil faz empduriteleri rahatlikla

gorilebilmektedir.

Optik mikroskop incelemelerinin sonucu olarak; ortalama periklaz kristal boyutu
ingotun 1 numarali bélgesinden 4 numarali bélgesine dogru dismektedir. Ayrica
soguma hizlarinin farkliigindan dolay1 bazi boélgelerde es eksenli taneler olusurken
bazi bélgelerde ise anormal tane bilyimesi gériilmektedir. ikinci bélgede kolonsal

taneler goézlenirken, diger boélgelerde ise es eksenli tane yapisi gézlenmistir.
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4.5.2. Taramali Elektron Mikroskobu incelemeleri

Sekil 4.21’ de hammadde olarak kullanilan disuk kalitedeki sinter magnezyanin

taramali elektron mikroskobu goruntisu verilmistir.

Sekil 4.21. Dusik kalitedeki sinter magnezyanin taramali elektron mikroskobu
goruntusu

Taramali elektron mikroskobu incelemelerinde, optik mikroskop incelemelerinde
oldugu gibi Sekil 4.19’ da rakamlarla gdsterilmis ingot bolgeleri kullaniimistir ve her
bdlgeden EDS analizi alinmistir. Bolgelerin taramali elektron mikroskobu goéruntuleri

ve EDS analizleri Sekil 4.22’ de verilmigtir.

Sekil 4.22° de verilmis olan EDS analizlerine baktigimizda Sekil 4.22-a ve
Sekil 4.22-b’ de yer alan ingotun birinci ve ikinci bolgesinden alinan EDS analizi ¢ok
disiik siddette Ca ve Si pikleri igermektedir. ingotun ikinci bélgesinden, dérdinci
bdlgesine gidildikge Ca ve Si piklerinin siddetleri artmaktadir. Sekil 4.19° da 4
rakamiyla gdsterilmis olan ingotun orta kisminin EDS analizi Sekil 4.22-d’ de yer
almaktadir. Bu bodlgedeki Ca ve Si piklerinin siddeti diger bolgelere gore yuksektir.
EDS analizlerinin timimde gdrtlen karbon piki, yalitkan olan numunenin elektron

mikroskobuna alinirken karbon kaplanmasindan kaynaklanmaktadir.

Sonug olarak ingotun dis boélgesinden orta boélgesine gidildikge CaO ve SiO, gibi
empduritelerin miktari artmaktadir. Yavas soguma sonucunda MgO’ ten daha ge¢
katilasan CaO ve SiO, gibi ikincil fazlar ingotun orta kismina hareket etmekte ve
burada toplanmaktadir. Bolgesel olarak meydana gelen rafinasyon sonucunda,
Sekil 4.19’ da ingotun 1 ve 2 rakamlariyla gdsterilen dis bélgesinde bulunan CaO
ve SiO, gibi empduriteler, ingotun 4 rakamiyla gosterilen orta kismina hareket
etmigtir.
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Sekil 4.22. ingot lizerinde rakamlandirilan bélgelerin taramali elektron mikroskobu
goruntileri ve EDS analizleri (a) 1. bolge, (b) 2.bélge (c) 3.boélge (d) 4.bdlge
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4.5.3. Fiziksel ve Kimyasal Analizler

Hammadde 2’ nin ergitme deneyi sonucunda elde edilen Sekil 4.19’ da gorilen
ingot Uzerinde rakamlarla belirtiimis bdlgelerin, yas analiz yontemiyle kimyasal
bilegimi, mazot absorbsiyon yontemiyle de bulk yogunluk degerleri saptanmistir.
Tablo 4.6’ da bu bdlgelerin ve firina garj edilen dusuk kalitedeki sinter magnezyanin

fiziksel ve kimyasal analizleri verilmistir.

Tablo 4.6. Firindan ¢ikarilan ergimig magnezya ingotun bdlgelere gore fiziksel ve
kimyasal analizleri

Numune Kimyasal analizler ( Ag, % ) Fiziksel analizler

Ergimis magnezya Sio, | cao | Fe,0; | ALOs | MgO Bulk yoglinluk
(g/cm®)

Bolge 1 2,08 1,36 0,91 0,1 95,53 3,4

Bolge 2 2,22 1,79 1,01 0,1 94,8 3.4

Bolge 3 3,84 2 1,06 0,1 | 92,88 3,4

Bélge 4 386 | 218 [ 12 0,1 | 92,62 3,46
Sinter magnezya | 404 | 212 [ 1,01 | 010 | 92,73 3,37

Bdlgelerin kimyasal analizlerine bakildiginda dérdincli bdlgeden birinci bdlgeye
dogru CaO, SiO, ve Fe,03 gibi empdiritelerin miktarlarinda orantili bir dists oldugu
gorilmektedir. Sarj edilen sinter magnezyanin ve bdlge 1’ in kimyasal bilesimine
bakildiginda SiO, miktarindaki disis diger empuritelere gére daha fazla olmustur.
Bolgesel bir rafinasyon meydana gelmistir. Bolgesel rafinasyonun ve neden SiO,
miktarinin diger empduritelere gére daha fazla dustigunidn anlasilabilmesi igin
Sekil 4.23’ de yer alan MgO-CaO-SiO, diyagrami uzerinde firinda ergitilen dusuk
kalitedeki sinter magnezyanin katilasma haritasi ¢ikariimistir. Sekil 4.23" deki faz
diyagraminda gorulen X noktasi firina sarj ettigimiz sinter magnezyanin bilesiminini
ifade  etmektedir. Bu nokta MgO (  periklaz ) - 2MgO.SiO,
(forsterit ) -Mg0O.Ca0.SiO, ( montisellit ) alkamet G¢geni icinde yer almaktadir. Faz
diyagraminin MgO kdsesinden baglayip mavi ile ¢izilen soguma egrisini takip
edecek olursak ilk katilasma X noktasinda meydana gelecektir. Sividan ilk

katilagsacak olan MgO kristallerdir.
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Sekil 4.23. Firinda ergitilen sinter magnezyanin MgO-CaO-SiO, faz diyagrami
Uzerinde gosterilen katilagsma haritasi

Daha sonra soguma 1 rakamiyla gdsterilen dogru Gzerinden ilerleyecektir. Bu dogru
uzerinde sividan devamli MgO katilagmakta, katt MgO’ ce zengin hal alirken sivi
MgO’ ce fakir hale gelmektedir. Bu olay y harfiyle gdsterilen noktaya kadar
surmektedir. y noktasina gelindiginde sividan ikinci faz olarak 2MgO.SiO,
katilasmaya basliyacaktir. Katilagsma 2 rakamiyla gdsterilen soguma egrisi Uzerinde
devam edecektir. 3 rakamiyla gdsterilen noktaya gelindiginde ise kalan sividan
Uglncu faz olarak Ca0.MgO.SiO, katilagacak ve katilagsma olayl bu noktada son

bulacaktir.

Firindan ¢ikarilan ingotun birinci bélgesinden dérdiincl bélgesine dogru Sekil 4.23’
teki faz diyagraminda gosterilmis olan katilagsma olayr meydana gelmektedir. SiO»,
en son katilagsmanin meydana gelecegdi firinin dérdincli bdélgesine dogru, sirayla
2MgO.SiO, ve MgO.CaO.SiO, fazlan seklinde sivi iginde zenginleserek
ilerlemektedir ve sonug¢ olarak ingotun 4 rakamiyla gosteriimis gobek bdlgesinde
toplanarak katilasmaktadir. CaO’ de soguma surecinde SiO, gibi hareket etmekte
ve Mg0.Ca0.SiO, fazi seklinde sivi iginde zenginleserek ingotun en son katilasan

kismi olan orta boélgesine dogru ilerlemekte ve burada katilagsmaktadir.
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4.5.4. X1sini difraksiyonu analizleri
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Sekil 4.24. Firina sarj edilen sinter magnezya ve firindan c¢ikarilan ingotun 2
rakamiyla gosterilen kolonsal kristalli bdlgesinin X isinlari analizi (a) Sinter
magnezya, (b) Kolonsal kristal iceren bolge

Sekil 4.24-a’ da firina sarj edilen disik kalitedeki sinter magnezyanin X isini
analizleri sonucuna baktigimizda ikincil faz agisindan montisellit ( Ca0.MgO.SiO. )
pikleri yogunluktadir. Sekil 4.24-b’ de verilen yavas soguma sonucu, kolonsal

sekilde uzamig kristallerin bulundugu bdlgenin X isinlari analizine baktigimizda ise

51



hi¢ bir ikincil faz pikine rastlanmamaktadir yapi oldukga saf MgO’ tir. ikincil fazlar

bdlgesel rafinasyon sonucunda MgO binyesinden uzaklagmislardir.

4.6. Deney Sonuglarinin irdelenmesi

Degisik kalitelerde sinter magnezya kullanilarak Uretilen ergimis magnezyanin
karakterizasyonundan elde edilen deney sonugclarina bakilacak olunursa, kullanilan
yuksek kalitedeki sinter magnezyanin ortalama periklaz boyutu 100um iken Uretilen
ergimis magnezyanin ortalama periklaz boyutu 800um degerini bulmaktadir. Diglk
kalitedeki ergimis magnezyanin ortalama periklaz boyutu 40um iken Uretilen ergimis
magnezyanin ortalama periklaz kristal boyutu 700um degerlerini bulmustur. Kristal
boyutundaki bu artisla birlikte malzeme termodinamik agidan daha kararli hale
gelmistir. Kullanilan sinter magnezya ile Uretilen ergimis magnezyanin bulk
yogunluklarina bakicak olursak yiiksek kalitede 3,40g/cm® olan bulk yogunluk
degerinin yiiksek kaliteden (retilen ergimis magnezyada 3,47g/cm® degerini
buldugu goriilmektedir. Diisiik kalitede ise bu degerin 3,37 g/cm® degerinde iken
3,40g/cm® degerlerine ulastigi gdzlemlenmistir. Bulk yogunluktaki artis porozite
miktarinda azalma anlamina gelmektedir. Refrakterler acisindan olayi
degerlendirirsek porozitesi daha az olan bir malzeme curuf kaynaklh korozyona
karsi daha direngli olacaktir. Ayrica ergimis MgO tanesinin safligi yaninda
blinyesinde bulunan ikincil faz empduritelerinin ve bunlarin oranlarinin da buyuk
onemi vardir. Refrakter kalitedeki ergimis magnezyadan beklenen CaO/SiO, orani
1,86-2,80 degerleri arasindadir. Yuksek kalitede sinter magnezya kullanilarak
Uretilen ergimis magnezyanin CaO/SiO, orani 0,41/ 0,22 = 1,863 degeri ile istenen
degerleri saglamaktadir. Dusuk kalitedeki sinter magnezyadan Uretilen ergimis
magnezyaya baktigimizda ise bunun tam tersi bir oran s6z konusudur. SiO, orani
CaO oranindan fazladir. Elektriksel kalite olarak kullanilan ergimis magnezyadan
beklenen dzellik SiO,/Ca0 oraninin 2/1 dederi civarinda olmasidir. Dislk kaliteden
Uretilen ergimis magnezyada SiO,/CaO orani 2.08/1,36=1.52 degeri ile bu oran
civarindadir. Sonug¢ olarak yiksek kaliteden Uretilen ergimis magnezya,
refrakterlerde kullanilmaya musait bir Orinken, dusik kalitedeki sinter
magnezyadan Uretilen ergimis magnezya ise elektriksel kalitedeki bir Grin olarak

kullanilabilir.
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5. GENEL SONUGLAR VE ONERILER

5.1. Genel Sonuglar

1. Yulksek kalitedeki sinter magnezyanin ergitilmesi sirasinda 7,25 kWh/kg ener;ji
harcanirken, dusuk kalitedeki sinter magnezyanin ergitiimesi sirasinda 4,85 kWh/kg
enerji harcanmaktadir. Dlgslk kalitede sinter magnezyanin ergitiimesi sirasinda
harcanan enerji daha azdir. Bunun nedeni diguk kalitedeki sinter magnezyanin
binyesinde, ylksek kalitedeki sinter magnezyaya gére, daha fazla CaO ve SiO,

gibi ergime sicakhgini diguren ikincil faz empduritelerinin bulunmasidir.

2. Uretilen ergimis magnezya incelendiginde, farkli genigliklerde MgO kristal
bolgeleri icerdikleri gortlmektedir. Kristal bolgelerinin geniglikleri, firin geometrisine
bagl soguma hizi farkliliklari nedeniyle degismektedir. Firinin alt elektroda yakin ve
sogumanin en yavas gerceklestigi yerlerden alinan Gran genis kristal bolgeleri
iceririken, finn duvarina yakin, daha hizli sogumanin gerceklestigi yerlerden alinan
urtin, daha dar kristal bdlgeleri icermektedir. Ayrica MgO kristalleri, firnin en soguk

bdlgesinden en sicak bolgesine dogru kolonsal olarak buylumektedir.

3. Ortalama periklaz kristal boyutu &lguimleri sonucunda, sarj edilen ylksek
kalitedeki sinter magnezyanin ortalama periklaz boyutu 100um iken, firindan
cikarilan ergimis magnezyanin ortalama periklaz kristal boyutu 800um’ u
bulmaktadir. Ortalama periklaz kristal boyutu yaklagik 8 kat artmistir. Dusuk
kalitedeki sinter magnezya igin ortalama periklaz kristal boyutu 40um iken, ergitme

sonrasi ortalama periklaz kristal boyutu 700um’ u bulmaktadir.

4. Sinter magnezyanin ergitimesi sonrasi, yapilan incelemeler sonucunda, firin
geometrisine baglh olarak farkh hizlarda soduyan ergimis magnezya, farkli
katilasma morfolojileri gostermektedir. Belli bdlgelerde es eksenli taneler meydana
gelirken belli bdlgelerde ise kolonsal veya anormal tane bulyimesi gdézlenmektedir.
CaO ve SiO; gibi ikincil faz empdriteleri kolonsal buyidyen MgO kristallerinin tane

sinirlarinda ince bir film seklinde yer almaktadir.

5. Dusuk kalitede ergimis magnezya icin yapilan ergitme deneyi sonrasi ¢ikarilan
ergimis magnezya ingot Uzerinde yapilan incelemeler, CaO ve SiO, gibi

empduritelerin ingotun orta kismina dogru hareket ettigini, ingotun dis kisminin
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empdriteler acisindan  bolgesel bir rafinasyona ugrayarak saflagtigini

gOstermektedir.

6. Yiksek kalitedeki sinter magnezya %96,93 MgO icerirken, Uretilen ergimis
magnezyada kolonsal kristallerinin bulundugu bdlgelerdeki MgO igerigi % 99,02 gibi
yuksek bir degere ulasmaktadir. Duguk kalitedeki sinter magnezya %92,73 MgO
icerirken firndan c¢ikarilan ingotun kristal boélgelerinin MgO igerigi %95,53 gibi bir

degere ulasmaktadir.

7. Yiksek kalitedeki sinter magnezyanin bulk yodunlugu 3,40g/cm® degerinde
iken, Uretilen ergimis magnezyada kristallerin bulundugu bolgelerdeki yodunluk
degeri 3,47g/cm?® degerine ulasmaktadir. Diisiik kalitedeki sinter magnezyanin 3,37
g/cm® olan bulk yogunlugu, ergitme sonrasi 3,40 g/cm® degerine ulasmaktadir.
Dusuk kaliteden Uretilen ergimis magnezyanin bulk yogunluk degerinin, ylUksek
kaliteden Uretilen ergimis magnezyaya gore, duslUk c¢ikmasinin nedeni dusuk
kaliteden Uretilen ergimis magnezyanin, yuksek Kkaliteden Uretilen ergimis
magnezyaya gore daha fazla empdrite icermesidir. CaO ve SiO, gibi empdritelerin

bulunusu yodunlugu distrmektedir.

8. Her iki sinter magnezya kalitesinin blnyesinde, montisellit ( CaMgSiO, ) fazi
seklinde bulunan CaO ve SiO, gibi empdriteler, Uretilen ergimis magnezyanin kristal

bdlgelerinde bulunmamaktadir. Kristalli bélgeler oldukg¢a saf MgO yapisindadir.

5.2. Oneriler

Bu ¢alisma laboratuvar tipi tek fazli elektrik ark firininda gergeklestirilmistir. Ulagilan
sonuglarin karsilastiriilmasi agisindan calismalar oncelikle pilot ¢captaki daha sonra

da endustriyel ¢aptaki elektrik ark firinlarina tagsinmalidir.
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EKLER

Tablo A.1. Ulkelere gore sinter magnezya ve fused magnezya lretim miktarlari
(x1000 ton ) ve Uretim tipleri D: Dogal, DS:Deniz Suyu, BR: Brine ( Tuzlu su )

ULKE SINTER | FUSED | TiP
Kanada 4 D
Meksika 170 14 BR,DS
ABD 360 30 BR,DS,D
Avusturya 330 D
Fransa 7 DS
Yunanistan 200 D
iran 30 D
irlanda 90 DS
israil 60 13 BR
italya 130 DS
Hollanda 130 BR
Polonya 10 D
Rusya 2222 D
Sirbistan 200 D
Slovakya 301 D
ispanya 70 D
Tarkiye 259 D
Ukrayna 120 D
ingiltere 80 23 DS
Cin 1765 300 D
Hindistan 249 D
Japonya 350 13 DS
Kuzey Kore 500 D
Gliney Kore 50 7 DS
Nepal 50 D
Avustralya 90 30 D
Glney Afrika 80 D
Brezilya 360 4 D
TOPLAM 8256 445
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