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OZET

ELEKTRO CURUF ERGITME YONTEMIYLE FERROBOR URETiMi VE
OPTIMIiZASYONU

ibrahim Gékhan GUNDUZ

Metalurji ve Malzeme Mihendisligi Anabilim Dal

Doktora Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Ahmet EKERIM

Demir-bor alasimi olan ferrobor Uretimi icin iki temel Gretim yontemi bulunmaktadir.
Bunlar; karbotermik yéntem ve aliminotermik yontemdir. Karbotermik yontemde
Urlin karbon, aliminotermik yontemde ise aliiminyum igerir. Bu nedenle ferroborun
kullanim alananina bagl olarak Uretim yontemi secilmektedir. Ancak redikleyici
aliminyumun  yiksek maliyeti aliminotermik yontemin Uretim maliyetini
arttirmaktadir.

Elektro curuf ergitme prosesi yiksek kaliteli malzeme Gretimi icin kullanilan gelismis bir
yontemdir. Yontemde kullanilan rafinasyon teknigi ve hizli katilasma sayesinde {stiin
ozelliklere sahip malzeme retilir. Uretilen malzemeler havacilik ve niikleer sanayi gibi
onemli alanlarda kullanilir. ESR prosesi pek ¢ok bilim alanini ilgilendiren kompleks bir
prosestir. istenen kalitede {riin elde etmek icin her bir islem parametresinin hassas
kontroll gerekmektedir.

Bu calisma, ferroborun yiksek kalite ve diusiik maliyetle Uretilebilirligini saglamak
amaciyla ESR prosesinin avantajlarindan faydalanmayi hedeflemistir. ESR yonteminin
saglayacagl faydalar su sekilde oOzetlenebilir: elektrik enerjisinin etkin kullanimi,
reaksiyonlarin sinirli  bir alanda gerceklesmesi, demir cevheri icin harcanan
rediikleyiciye gerek duyulmamasi, ESR curuflarinin dogal olarak CaO icermesi sebebiyle
kolemanit cevherinin yontemde kullanilabilmesi ve bunlarin getirecegi maliyet diisisa.
Bu amacla calisma kapsaminda ESR yontemi ferrobor Gretimi icin uygun hale getirilmis
ve yeniden tasarlanan proses yapilan ergitme deneyleriyle kontrol edilmistir. Yapilan
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deneyler neticesinde ticari alasim degeri tasiyan % 15,23 B ve % 1,19 Al igceren ferrobor
ve % 18,39 B ve % 5,44 Al iceren ferrobor Uretilmistir. Tiiketilir elektrot kullanimi
sayesinde ESR prosesinde aliminyumun demir cevherini indirgemek icin
kullanilmamasi, Al tuketimini 3,37 g/g B degerine kadar distrmustir. Elde edilen
sonuclar, ESR prosesinde yapilan degisiklerle prosesin ferrobor lretimine uygun hale
geldigini gostermektedir. Proseste elde edilen Uriin bilesimi proses parametrelerinde
yapilacak degisikliklerle gelistirilebilir.

ESR prosesinin ferrobor lretimine uyarlanmasiyla, lretim esnasinda kontrol edilmesi
gereken islem parametreleri artmistir. Rediiksiyon reaksiyonlari, sarj/elektrot ergitme
hizi orani yeni proses parametreleri olarak eklenmistir.

Anahtar Kelimeler: ESR prosesi, ferrobor tretimi, aliminotermik rediksiyon

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESI FEN BiLIMLERi ENSTITUSU



ABSTRACT

PRODUCTION OF FERROBORON BY ELECTROSLAG REMELTING PROCESS
AND OPTIMIZATION OF THE PRODUCTION

ibrahim Gékhan GUNDUZ

Department of Metallurgical and Materials Engineering

PhD Thesis

Adviser: Prof. Dr. Ahmet EKERIM

There are two basic production methods for production of ferroboron, which is an
iron-boron alloy. These; carbothermic method and aluminothermic method. The
product of carbothermic method contains carbon, The product of aliminothermic
method contains aluminium. Therefore, production method is selected depending on
the usage area of ferroboron. However, the high cost of reductant aluminium
increases the production cost of the aluminothermic method.

Electroslag remelting process is an advanced technology which is used for production
of high quality materials. Materials with superior properties is produced due to the
refining technique and rapid solidification which is used in the method. The materials,
which is produced, are used in important areas such as aircraft and nuclear industry.
The ESR process is a complex process that includes many fields of science. Precise
control of each process parameter is required to obtain the product at the desired
quality.

This study aims to benefit from the advantages of the ESR process to ensure high
guality and low cost of ferroboron production. The benefits of the ESR method can be
summarized as follows: efficient use of electrical energy, occurrence of reactions in a
limited zone, no reducing agent for iron ore reduction, colemanite ore can be used in
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the process due to ESR slags naturally contains CaO content and the cost reduction
accompanied with these advantages.

For this purpose, the ESR method was optimized for ferroboron production and the
redesigned process was controlled by melting experiments. As a result of the
experiments, products which have commercial alloy value were produced ferroboron
containing 15.23% B and 1.19% Al and ferroboron containing 18.39% B and 5.44% Al.
Due to the use of consumed electrodes, the fact that aluminum was not used to
reduce iron ore in the ESR process reduced the consumption of Al to 3.37 g/g B.

The results show that ESR process has become suitable for ferroboron production due
to applied alterations. The composition of the obtained product in the process can be
improved by the optimization of the process parameters.

By adapting the ESR process to ferroboron production, the process parameters that
requir to be control during production have increased. Reduction reactions,
charge/electrode melting rate ratio are added as new process parameters.

Keywords: ESR process, production of ferroboron, aluminothermic production
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Ferrobor, agirlikca %10-20 arasinda bor iceren bir demir-bor alasimidir. Ticari ferrobor
parlak gimis renginde olup kirilgan bir yapidadir. Ferrobor ¢elik ve dékme demirlerde
alasim elementi, amorf metallerin ve sirekli manyetik malzemelerin Uretiminde
hammadde olarak kullaniimaktadir. Ferrobor Uretimi icin iki temel Gretim yéntemi

kullanilmaktadir. Bunlar; karbotermik yéntem ve aliminotermik yontemdir [1-7].

Bor hammaddesinin karbon ile redliksiyonu icin yiiksek sicaklik gereklidir, bu nedenle
karbotermik proses ekonomik olarak tek veya Ug¢ fazh elektrik ark firinlarinda
gerceklestirilir. Ferroborun bor icerigi arttikca karbon icerigi diser. Karbotermik

yontemle Uretilen ferrobor genel olarak % 18 B ve % 0,5 C igerir [1], [5].

Bor oksit ve demir oksidin aliminotermik metotla rediiklenmesi yiksek miktarda
ekzotermiktir. Reaksiyonun kendi kendine devam etmesi icin ¢ok az bir ilave enerji
gereklidir. iyice karistirlmis hammaddeler refrakter astarli bir potaya sarj edilir ve
atesleme yapilir. Karisimin tamami potaya yliklenerek tepeden atesleme veya 6nce bir
miktar karisim potaya yilklenerek atesleme yapilir. Geri kalan karisim ise reaksiyon
devam ederken birkag dakika icerisinde sarj edilir. Reaksiyon neticesinde olusan sivi

ferrobor ve curuf farkl yogunluklari sebebi ile aynilirlar [1], [6].

ESR prosesi yiliksek kalitede malzeme Uretimine olanak taniyan bir rafinasyon
yontemidir. Rafinasyon ve katilasmanin birlikte ve kontrolli olarak yapildigi bir proses
olan yontemde metalurjik curufun distk elektrik iletkenliginden ve yiksek aritma

kapasitesinden faydalanilmaktadir. Proseste Uretilecek alasim bilesimine sahip
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ergitilecek ingot malzeme, harcanabilir elektrot olarak baglanir. Harcanabilir elektrot
ile su sogutmali bakir kalibin tabani arasinda elektrik potansiyeli uygulanilarak ark
olusmasi saglanir. Ark sayesinde olusan isi ile yalitkan curuf tozlar ergir ve curuf
elektriksel olarak iletken hale gelir. Distk elektrik iletkenligine sahip curufun direng
olusturmasi sayesinde elektrik enerjisi 1si enerjisine donistr. Curufla temas halinde
bulunan elektrot, olusan isi enerjisi ile temas yilzeyinden metal damlalar halinde

ergiyip ayrilarak curuf icerisinden gecer [8-15].

ESR yonteminde gerek prosesin siurdilriilmesi gerekse de Urin kalitesinin istenen
diizeyde olmasi igin proses parametrelerinin optimum segilmesi gerekmektedir.
Yontem; ergitme, katilastirma, fizikokimya, elektrokimyasal reaksiyonlar, i1si transferi,
magnetotermodinamik, elektromagnetizma gibi ¢ok sayida bilimsel alani ilgilendiren
kompleks bir proses oldugundan ne yazik ki tek bir modelde yéntemin agiklanmasi

imkansizdir [16-18].

Curuf, proseste Isi kaynagi ve rafine edici olarak iki &nemli rol oynar. Uretimi ve Griini
etkileyen curufun o6zellikleri sicaklik ve bilesimin bir fonksiyonudur. Temel olarak ESR
curuflari CaO, CaF,, Al,Os icerir ve Uretilecek Urline goren MgO, SiO,, TiO, gibi oksitler
ilave edilebilir. Curufun direncine bagli olarak prosese giren isi, prosesin sicakligini ve
ergitme hizini etkiler. Prosesin surdirilmesi, enerji girdisi ve sicaklik kontroli igin
kontrol edilmesi gereken baslica islem parametreleri; curuf bilesimi ve miktari, ergitme
hizi, kalip ve elektrot dlglleri, sicaklik, uygulanan elektrik akiminin cinsi, akim ve voltaj

degerleri, elektrot dalma derinligidir [16], [19-23].

1.2 Tezin Amaci

Bu galismada avantajlarindan faydalanilmak Uzere ESR prosesinin, ferrobor lretimine
uygun hale getirilmesi amaclanmistir. ESR prosesinin  ferrobor lretiminde
kullanilmasiyla ferrobor tretiminde elektrik enerjisinin etkin kullanimi, reaksiyonlarin
sinirh bir alanda gerceklesmesi hedeflenmektedir. Tiketilir elektrot olarak c¢elik
kullanilabilir olmasi sayesinde demir cevheri icin harcanan redikleyiciye gerek
duyulmamasi, DC-ESR prosesinin elektrokimyasal etkisinin saglayacagi rediikleyici

miktari distsl, ESR prosesinin dogal bileseni oldugu icin CaO icerikli kolemanit



cevherinin daha ug Uritnler olan borik asit ve bor oksit yerine hammadde olarak

kullanilabilecek olmasi amaglanan tretim maliyetlerini districi unsurlardir.

1.3 Hipotez

ESR prosesi, su sogutmali bakir kalip icerisinde gerceklestirilen ve kaliteli malzeme
Uretimi igin kullanilan bir ydéntemdir. Bu proses dékiim pargasi tiretmek amaciyla, farkl
dokim yontemlerinde katilastiriimak lizere, rafine edilmis ve gaz ve nem ¢dzmesi
Onlenmis metal ergitmek amaciyla refrakter kaph potada uygulanmaktadir. ESR
prosesinin refrakter kapli potada uygulanmasi isleminde, celik elektrot ergitilirken
curuf icerisine bor hammaddesi ve redikleyici malzeme sarj edilerek curuf igerisinde
rediiksiyon reaksiyon tepkimeleri ile bor indirgenebilmektedir. indirgenen bor
elektrottan ergiyen metal damlalarinda ¢oziinerek tabanda ferrobor olusturur. Curuf
bilesiminin ve ESR proses parametrelerinin kontrollyle istenen bilesimde ferrobor

Uretimi ekonomik olarak gergeklestirilebilir.



BOLUM 2

FERROBORUN OZELLIKLERi, KULLANIM ALANLARI VE URETiMi

2.1 Ferroborun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri ve Kullanim Alanlari

Metal ve ametal ozellikleri gbsteren bor elementinin atom numarasi 5, atom agirligi

10,81, ergime sicakhgi 2300 °C, kaynama sicakligi 4002 °C’dir [6].

Ferrobor, agirlikca % 10-20 arasinda bor iceren bir demir-bor alasimidir. Ticari ferrobor
parlak glimis renginde olup kirilgan bir yapidadir. Ferrobor ¢elik ve dékme demirlerde
alasim elementi, amorf metallerin ve sirekli manyetik malzemelerin Uretiminde

hammadde olarak kullanilmaktadir [2], [3], [5-7], [24].

Celigin igerisinde karbon, manganez, krom, molibden vb.nin yaninda maksimum 30
ppm civarinda bor bulundugunda celigin sertlesebilirligi artar ve degerli alasim
elementlerinin daha az kullanilmasi saglanir. Paslanmaz cgeliklerde ise % 0,004—0,009 B,
sicak islenme esnasinda (950-1250 °C) stinekligi artirir. Ferritik celikler ve 6stenitik
sicakhga dayanikli paslanmaz geliklere titanyum, molibden veya niyobyumun yaninda %
0,002-0,005 civarinda bor katildiginda siriinme dayancina katkisi bulunmaktadir.
Borun oksijene olan ilgisi sebebiyle, celik icerisinde oksijene ve azota olan afinitesi
daha yuksek bir alasim elementi bulunmadigi takdirde, oksijeni ve azotu giderilmis
celiklere eklenmelidir. Bunun vyaninda metalik camlarin ve sirekli manyetik
malzemelerin (Nd-Fe-B) Uretiminde de ferrobor ve ferrosilikobor kullaniimaktadir [2],
(31, [5-7], [24].

Takim celiklerine ilave edilen bor sertlesme kabiliyetini arttirmaktadir. Paslanmaz
celige yapilan ppm seviyesindeki bor ilavesi, kaynak kabiliyetini, siriinme direncini,
taneler arasi korozyon direncini, nétron absorbsiyon kapasitesini arttirmakta ve sicak
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yirtilmalari énlemektedir. Krom, krom-nikel, krom-nikel-kobalt gibi ylksek sicaklk
malzemelerine yapilan distk miktarlardaki bor ilavesi Griiniin kullanim émriinde artis

saglamaktadir [6].

Darbeyle ve isil islemle sertlesen celiklere, ylksek hiz geliklerine yapilan bor ilavesi bu

malzemelerin siriinme mukavemetini arttirmaktadir [6].

Nikleer reaktorlerde kullanilan termik nétron ayar gubuklarinin imalinde kullanilan

Ozel celikler de % 4’e kadar bor icerebilmektedir [6].

Dokme demire % 0,01’e kadar ilave edilen bor tane kiiciltlici etki yapmaktadir. Artan
bor ilavesi bor karbir olusmasina sebep oldugundan sertlik ve mukavemeti arttirir. Bor
alasim elementi, karbiiri stabilize ettiginden sert dokiim pargalarin haddelenmesi gibi

islemlerde asinma direncini azaltmak icin kullanilir [6].

Siyah temper dékme demire ferrobor ilavesi grafit cokelmesine sebep olur. Artan ilave
ile dokme demire hurda ile tasinan ve karbir olusturan kromun olumsuz etkisi azaltilr.

Bor ile alasimlandirilmis dokme demirlerin tavlama stireleri kisalmaktadir [6].

Amorf bor, bor karbiir veya ferrobor alasimlari kullanilarak geliklere yiizey sertlestirme

islemi uygulanabilmektedir [6].

1975 yilinda bor igeren alagimlarin yiksek magnetik 6zelliklere sahip oldugu
kesfedilmis ve bu alasimlar elektrik sektériinde kullanilmaya baslanmstir. Ozellikle % 3
B ve % 5 Si iceren demir esasli alasimlarin amorf metal olarak sac haline getirilerek
trafolarda kullanilabilmesi, konvensiyonel tane yonlenmis silisyum saclara gore 1/3

oraninda ¢ekirdek kayiplarini azaltmistir [6].

Metglas 2605 olarak adlandirilan bor iceren saclarin baslangic malzemesi ferrobordur.
Silisyum igeren saclarin yerini alan bu malzemelerin Uretiminde kullaniimak Gzere
Allied-Signal Co. tarafindan 60.000 ton/yil amorf metal Uretim kapasiteli tesis

kurulmustur [6].

Bor, 1982 yilindan beri kullanilmakta olan NdFeB sirekli manyetik malzemelerinin
onemli bir bilesenidir ve bu malzemelerin liretiminde ferrobor kullaniimaktadir [6], [7],

[24-26].



Borun demir disi metaller ile yaptigi master alasimlar da genis bir kullanim alanina
sahiptir. Manganez, krom, nikel ve kobalt bazl kristal yapili bor alasimlarindan, kabuk
kaliba dokiim yontemi kullanilarak, kap ve saat kayisi Uretilmektedir. Atomik olarak %
60-70 Ni, % 20-30 B ve % 5-20 Al iceren amorf demirdisi bor alagimlari da tiras bigagi,
yari iletken ve otomobil lastikleri icin metalik kayig Uretiminde kullaniimaktadir.
Aliminyum-bor veya aliminyum-titan-bor alasimlari, aliiminyum ve alasimlarinin tane
boyutlarinin  kigiltilmesinde, bakir-bor alasimi da bakir deoksidasyonunda
kullanilmaktadir. Agirhikca % 96’sini demir, nikel veya kobaltin olusturdugu bor
alasimlar, vakum sistemlerinde lehim ve sizdirmazlik malzemesi olarak

kullanilmaktadir [6].

Kati haldeki demir iginde bor, sicakliga bagl olarak % 0,1-0,15 arasinda ¢éziinmektedir.
Sekil 2.1’de gosterilen Demir-Bor ikili faz diyagraminda demir ve bor arasinda iki
intermetalik bilesik gorilmektedir. Bunlar FeB ve Fe,B bilesikleridir. FeB ortorombik
kristal yapisina, Fe,B ise tetragonal kristal yapisina sahiptir. Borun demir icerisinde

¢oziinmesi cok ekzotermik bir reaksiyondur [5], [7], [27].

1300 v T ¥ T v T * T . T - T

1700 :

1600 | .

SIVI
1500 y

Sicakhk (°C)

1400 | .

1300 [

FeB

Fe,B

1200 | -

1100 " 1 - L " 1 - 1 A 1 - 1 a
0 5 10 15 20 25 30 35

% AE.

Sekil 2. 1 Fe-B ikili Faz Diyagrami [5]




Fe,B'nin bilesiminde % 9, FeB'nin bilesiminde ise % 16 bor bulunur. ikili denge
diyagramina gore, % 9-16 arasinda bor iceren alasimin faz yapisi Fe,B ve FeB
kristallerinden ibarettir. % 16’dan fazla bor iceren alasim ise FeB ve B kristallerinden

olusur [5], [7].

FeB standartlari, Amerikan ASTM ve Alman DIN standartlarinca belirlenmistir. Cizelge
2.1 ve 2.2’de verildigi Uzere; ASTM’de 6 sinif ferrobor, DIN normunda ise 4 sinif

ferrobor tanimlanmaktadir.

Cizelge 2. 1 Amerikan ASTM tarafindan kabul edilen ferrobor siniflari ve
kompozisyonlari (% Ag.) [28]

SINIE % B % C % Si % Al
(min. - maks.) (maks.) (maks.) (maks.)
Al 12-14 1,5 2,0 0,5
A2 12-14 1,5 2,0 4,0
B1 17,5-19,0 1,5 2,0 0,5
B2 17,5-19,0 1,5 2,0 4,0
Cl 19-24 1,5 2,0 0,5
C2 19-24 1,5 2,0 4,0

Cizelge 2. 2 Alman DIN Standartlari tarafindan kabul edilen ferrobor siniflari ve
kompozisyonlari (% Ag.) [29]

Sembol % B (r'r(:éils.) % Si % C % Mn %P % S % Co
FeB16 15-18 4,0 1,0 0,10 0,50 0,005 | 0,001 | 0,005
FeB18 18 -20 2,0 2,0 0,10 0,50 0,005 | 0,001 | 0,005
FeB12C | 10-14 0,5 4,0 2,0 0,50 0,005 0,1 0,005
FeB17C | 14-19 0,5 4,0 2,0 0,50 0,005 0,1 0,005

Ferrobor alasimlari Fe,B, FeB gibi metaller arasi bilesiklerden olusmaktadir ve
yogunlugu alasim konsantrasyonuna gore degismektedir. Agirlikca % 16,4 B, % 2 Al

iceren alasimin yogunlugu 6,45 g/cm3 iken; % 20 B, % 2,7 Al igceren alasimin yogunlugu



6,02 g/cm3’dijr [1]. Ferrobor alasimlarinin diger fiziksel o6zellikleri Cizelge 2.3’te

verilmektedir.

Cizelge 2. 3 Ferrobor Alasimlarinin Fiziksel Ozellikleri [6]

Ozellik Birim Fe,B FeB

Yogunluk g/cm? 7 6,3
Kristal sistemi Tetragonal Ortorombik
Latis Uzunluklari: a Nm 0,5109 0,5502

b Nm 0,2948

c Nm 0,4249 0,4057
Mikrosertlik, Vickers, 100g kN/nm? 13,24 16,19
Isi iletim Katsayisi (W/(cmK) 0,2-0,3 0,1-0,2
Curie sicakhig K 1015 598
Termal genlesme katsayisi K*! 8.10° ( 10-16).10'6

Fe,B HCI ¢ozeltisinde hidrojen ve boran olusturarak ¢oziiniir. FeB ise HCl ve H,SO, de
oda ve kaynama sicakliginda ¢6ziinmez ancak HNO3z FeB’yi tamamen ¢ozer. FeB ve
Fe,B, 350° C'ye kadar azota karsi dayaniklidir. Daha yilksek sicakliklarda bornitrir

olusumu baslar [1].

% 0,04-42 B igeren alagimlar atmosferik sartlarda ve yiliksek sicaklikta (800-1000°C)
oksitlenmeye karsi direnglidir. Bor konsantrasyonu % 0,32’den fazla olan alasimlarda

koruyucu etkisi bulunan Fe(BO,), fazi olusmaktadir [1].

2.2 Ferrobor Uretimi

Ferrobor Uretimi igin en ¢ok kullanilan hammaddeler, bor oksit (~ %99 B,03) ve borik
asittir (%57 B,03). Ferrobor (retimi igin oncelikle B,O5'lin karbon, aliiminyum veya
magnezyum ile rediklenmesi gerekmektedir [5], [7], [27]. Silikotermik rediiksiyon
prosesi ise ¢cok eski yillardan beri bilinen bir teknoloji olmasina ragmen verimli olmayan

bir prosestir.




GUnumuzde ticari boyutlu ferrobor UGretimi iki ana metotla yapilmaktadir; karbotermik
ve aliminotermik rediksiyon. Sekil 2.2’de B,0s’in rediksiyonu igin gerceklesen
reaksiyonlar ve bunlarin Gibbs serbest enerjileri (AG®) verilmektedir. Gibbs serbest
enerjileri incelendiginde aliminyum ile rediksiyonun her sicaklikta mimkin oldugu,
karbon ile rediksiyon icin ise 1600° C sicakliginin Gizerindeki sicakliklara ihtiya¢ oldugu
gorlilmektedir. Silisyum ile gerceklestirilecek rediiksiyonun zorlugu, ilgili reaksiyonun

serbest enerji degerinin dislkliginden kendini gdstermektedir.
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V 2/3 B,O; + 4/3 Al — 4/3 B + 2/3 Al,O4

VI 2/3 B,Os + 2 Mg

4/3 B + 2 MgO
Sekil 2. 2 B,0Os'in rediksiyonu icin gerceklesen reaksiyonlar ve Gibbs serbest enerijileri
(AG°) [1].

Ferrobor, ilk olarak 1893 yilinda karbon astarli, tek fazl bir elektrik ark firrninda Henri
Moissan tarafindan elde edilmistir. Bu firina sarj edilen hammaddeler demir, borik asit
ve komirden ibarettir. Bu metotla Uretilen ferrobor bir miktar karbon icermektedir.
1898 yilinda Goldschmidt tarafindan termit (termik) reaksiyonun bulunmasi, borik
asidin  aliminotermik rediksiyonla ferrobora rediiklenecegini gostermistir.
Aliminotermik rediiksiyon yillar boyu ferrobor Uretimi icin ana metot olmustur. Ancak
metalik aliiminyumun yiksek fiyati iretim maliyetlerini nispeten arttirmaktadir. Bu
sebeple son 20 yilda ferrobor liretiminde karbotermik proses kullanimi tekrar 6nem

kazanmistir [7].



2.2.1 Ferroborun Aliiminotermik Uretimi

Ticari ferrobor Uretiminde kullanilan aliminotermik yontemde kullanilan
hammaddeler; borik asit, aliminyum tozu veya bazen magnezyum tozu ve demir
cevherinden ibarettir. Aliminotermik reaksiyonda bir miktar magnezyumun vyarari
vardir. Kendi buharlasma sicakhginin altinda magnezyum, aliiminyuma goére daha
kuvvetli bir redikleyicidir. Magnezyumun buharlasma sicakhiginin Uzerinde ise
aliminyum daha kuvvetli bir rediikleyicidir. Bu tir metalotermik reaksiyonlar genellikle

magnezyumun buharlasma sicakliginin tizerinde meydana gelmektedir [7].

Bor oksit ve demir oksidin aliminotermik metotla rediklenmesi yliksek miktarda
ekzotermiktir. Reaksiyonun kendi kendine devam etmesi igin ¢ok az bir ilave eneriji
gereklidir. lyice karistirnlmis hammaddeler refrakter astarli bir potaya sarj edilir ve
atesleme yapilir. Karisimin tamami potaya yliklenerek tepeden atesleme veya 6nce bir
miktar karisim potaya yuklenerek KCIOs yardimi ile atesleme yapilir. Geri kalan karisim
ise reaksiyon devam ederken birka¢ dakika icinde potaya sarj edilir. Reaksiyon
neticesinde olusan sivi ferrobor ve curuf farkli yogunluklari nedeniyle ayrilirlar. Olusan
reaksiyonlarin termodinamik ozellikleri ve agiga ¢ikan 1si, Uretimin basarisini
belirlemektedir. Acgiga cikan spesifik 1sinin 600 kcal/kg sarjdan dusik olmasi,
aliminotermik reaksiyonun olusmasini engelledigi gibi, metal curuf ayriminin iyi bir
sekilde olugsmasini dnlemektedir. Aliiminotermik reaksiyon esnasinda, patlamalara ve
dolayisiyla metal parcaciklarinin curuf icinde kaybolmasina sebep olan, 1000 kcal/kg
sarj degerinin Uzerindeki aciga cikan spesifik isilar olusturacak sarj karisimlar
kullanilamamaktadir. Aliminotermik yontem ile ferrobor (retimi esnasinda
olusabilecek reaksiyonlara ait termodinamik hesaplamalar Cizelge 2.4’de verilmistir [6],

[7].

Aliminotermik reaksiyon esnasinda agiga ¢ikan 1si oksitlerin rediklenmesi ve metal,
curuf ayirimi saglamak icin yeterli oldugundan, sisteme disaridan isi verilmesine gerek
yoktur. Bu yontem ile Uretilmis ferrobordaki bor konsantrasyonu % 16-20; aliminyum

konsantrasyonu % 1,5-6, alasimda bor kazanim verimi de yaklasik % 40-50 olmaktadir

[6].
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Cizelge 2. 4 Aluminotermik reaksiyonlarin standart ve spesifik 1si degerleri [6].

Reaksiyon AH°298 (kcal/mol oksit) Spesifik Isi (kcal/kg sarj)
B,Os3 + 2AI—>2B + Al,03 -96 777
Fe,03 + 2Al = 2Fe + Al,03 -198 930
KCIO3 + 2AI > KCl + Al,03 -412 2330

Bir Amerikan patentinde, kalsiyum borat bilesigi demir varliginda ve curuf olusma
sicakliginin altinda 700-1200°C arahginda aliminyum ile kati veya sivi halde (2.1)

reaksiyonuna gore rediklenmistir [4].
2Ca0.3B,0; + 6Al + 6Fe +—>6FeB + 3Al,03 + 2Ca0 (2.1)

Olusan ferrobor ve kalsiyum aliiminattan ibaret Griin kirilarak manyetik ayirmaya tabi
tutulmus ve ferrobor CaO ilavesiyle indiiksiyon ocaginda 1600 °C’de ergitilerek curuf ve
metalin ayrilmasi saglanmistir. Curuftaki CaO/Al,03 oraninin 0,85 ile 1,1 arasinda
tutulmasi gerektigi belirtilmistir. Artik aliminyumun kontrolini saglamak icin de

prosesin sonlarina dogru Fe,03 eklenerek curufun oksitleyiciligi kismen arttiriimigtir.

Bor oksit, demir oksit ve aliminyum tozundan ferrobor Ureten Metallurgy Group
sirketleri proses parametrelerini ayarlamak suretiyle, % 18-20 B tenorli ferrobor
Uretiminde % 70-75 bor kazanma randimani, % 15-18 B tenérll drdn igin ise % 80-85
bor kazanma randimani elde etmislerdir. Bir kg bor icin aliminyum tliketimi 4,8-5,0 kg

kadar distk seviyelerde olmaktadir [7].

Yicel vd. tarafindan yapilan g¢alismada, ferrobor lretmek amaciyla aliiminotermik
proses; boroksit ve demir oksitten olusan sarja uygulanmistir [30]. Patlatma
reaksiyonu, KCIOs kullanilarak elektrik varyagi yardimiyla gerceklestirilirken, kullanilan
1 kg sarj icin spesifik reaksiyon isisi 894 kcal olarak hesaplanmistir. Metal-curuf
ayriminin iyi oldugu aliminotermik yontem deneylerinde, hem ilave edilen aliminyum
miktarina, hem de kullanilan aliminyum tane boyutuna gore, uretilen ferrobordaki bor
ve aliminyum konsantrasyonlarinin yani sira bor kazanma verimin degisimi

incelenmistir. B,O3/Fe,03 oraninin 0,55 oldugu sartlarda, sarj karisimina stokiyometrik
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miktarin katlari kadar aliminyum tozu ilavesi ile gergeklestirilen aliminotermik yéntem

deney sonuglari Sekil 2.3’de gorilmektedir.

Sarja ilave edilen aliiminyum tozunun, teorik miktarin 0,9 katina kadar arttiriimasi
ferrobordaki bor konsantrasyonunu ve bor kazanma verimini hizli sekilde
arttirmaktadir. Aliminyum ilavesinin 0,9 kati asmasi durumunda ferroborda bor
kazanma verimi % 10’luk bir artis saglarken, bor konsantrasyonu artis gdstermemis,
buna karsilik aliminyum konsantrasyonu istenmeyen Olgllere hizla ylkselmektedir.
Aliiminyum ilavesinin 1,0 katindan daha fazla kullanilmasi durumunda da ferrobordaki
aliminyum konsantrasyonu artmaya devam ederek, bor igeriginin azalmasina sebep

olmaktadir.
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Sekil 2. 3 Ferroborda bor ve aliminyum konsantrasyonlari yani sira bor kazanim
veriminin, sarja ilave edilen alliminyum miktari ve tane boyutuna bagl olarak degisimi
[301].
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Deneylerde kullanilan aliiminyumun tane boyutunun azalmasi ferrobordaki bor ve
aliminyum konsantrasyonlarini  fazla degistirmezken, bor kazanim verimini
arttirmaktadir. -325 mesh’den daha ince aliminyum tozu (atomize toz) kullanilarak
yapilan deneylerde asiri tozlasma ve siddetli patlama gibi teknik zorluklarla

karsilasilmasi nedeniyle, deneylerin istenen faydayi saglayamadig ifade edilmektedir.

% 60 Bor kazanma verimi ile % 14 B, % 3 Al iceren ferrobor, B,0s/ Fe,03 oraninin 0,55,

aliiminyum tozu stokiometrik ilave miktarinin 0,90 oldugu sartlarda Uretilebilmistir.

Ferrobor uretiminde rediikleyici olarak silisyum veya silisyum igeren malzemelerin

kullanildigi silikotermik yontem Uzerinde de ¢alismalar yapilmistir.

Sussman ve arkadaslari tarafindan yapilan calismalarda bor iceren curuflarin silisyum
ile redlksiyonu sonucu Fe-Si-B alasimi Uretilmistir. Alasimdaki maksimum bor
konsantrasyonu % 3,8 silisyum maksimum konsantrasyonu % 9,1 olmustur.
Rediiksiyonu kuvvetlendirebilmek amaciyla bir miktar aliminyum da redikleyici olarak
ilave edilmistir. Sonugta alasim icinde % 3 bor konsantrasyonunun elde edilebilmesi
ancak, curuf bor konsantrasyonunun % 18'in (zerinde oldugu sartlarda

saglanabilmistir. Borun alasima kazanilma verimi de % 35-75 arasinda degismistir [31].

Singhal ve arkadaslari tarafindan yapilan calismada da borik asidin dehidrasyonu
sonucu elde edilen B,03, sivi demirin bulundugu sartlarda elektrik firininda silisyum ve
ferrosilisyum yardimiyla rediiklenerek % 10-25 B ve % 0,5-20 Si iceren alasimlar
Uretilmistir. Reaksiyon esnasinda olusan SiO2 esasli curuf, metal alinmadan 6nce

sistemden uzaklastiriimaktadir [32].

2.2.2 Ferroborun Karbotermik Uretimi

Karbotermik ferrobor Uretimi, elektrik ark firinina borlu hammadde, kdmir ve demirli
hammadde sarj edilerek gergeklestirilir. Karbotermik metotla bir ton ferrobor Gretmek
icin kullanilan enerji miktari, bor kazanma verimi ile alasimin bor icerigine bagli olarak

degismektedir [3], [7].
Proses esnasinda gerceklesen reaksiyonlar temel olarak su sekilde siralanabilir [6]:

Fe,03 + CO—» Fe304 + CO, (22)
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Fes04 + CO —»FeO + CO, (2.3)

FeO + C/CO —» Fe + CO/CO, (2.4)
B,0; + 3C —» 2B + 3CO (2.5)
B,03 + 3C + 2Fe —» 2FeB + 3CO (~1600°C) (2.6)

Karbotermik ferrobor Gretimi igin alinmis birgok patent ve g¢alisma bulunmaktadir. Bu
calismalar, cogunlukla elektrik ark firininda gergeklestirilmis olup, sarj maddeleri ve
calisma sartlarinda degisiklik yapilarak kompozisyon standartlari igerisinde ve mimkin

oldugunca yiiksek bor kazanim verimi igin gelistirilmislerdir.

1985 tarihli bir ingiliz patentinde arastirmacilar, hammadde olarak ince hematit, borik
asit, odun kémdiri tozlar ve toplam karbon kaynaginin %35-65’i oraninda da topak
halde (5-250 mm boyutlarinda) odun eklemislerdir. Reaksiyonlari, kisa bir saft elektrik
ark firininda gergeklestirmiglerdir. Safttan asagi dogru ilerleyen odunun komirlesmesi
esnasinda gaz gecirgenligine sahip yapi olusmasi nedeniyle hem borik asidin nemini
hapsederek firinin  kuru kalmasini hem de buharlasan bor oksidin firindan
uzaklagsmasini engelleyerek %95’e kadar bor kazanim verimi saglamislardir. Uriin olarak

ise %19 oraninda bor iceren ferrobor tGretmislerdir [33].

Yine 1985 tarihli bir Amerikan patentinde arastirmacilar, gesitli bor oksit ve boraks,
cesitli demir ve demir oksit, gesitli karbon kaynaklari ve gesitli hidrokarbonlari (6r.
seker), karistirarak cift basamakli bir ferrobor tretim yéntemi ortaya koymuslardir. ilk
basamakta bir doner firinda 275 °C’ye isitilan hammadde karisimi, bu islem sonucunda
uguculari uzaklastirilmis ve hidrokarbonlar nispeten bir baglayici gorevi yaparak topak
bir ara Uriin elde edilmistir. Bu ara urlin bir indlksiyon veya elektrik ark firinina
beslenerek yukaridan asagiya dogru inen sarj, 1000—1300°C sicakliklari arasinda kismen
rediiklenmis ve son sicaklik olan 1500 °C’ye ulastiginda ise nihai rediiksiyon
gerceklesmistir. Diger calismalara gore disik olan bu sicaklik ve iki basamakh
rediksiyon sistemi sayesinde olusan ferroborun C igerigi yaklasik %0,3 olmakla
beraber, ortalama % 14 B icerigi elde edilmistir. Proses esnasinda buharlasan ve bor
iceren bilesikler ise gaz temizleme sistemi sayesinde geri donisturiimistir. Bor

kazanim orant ise %90’lar civarinda olmaktadir [34].
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1983 yilinda alinan bir Amerikan patent ¢alismasinda alttan hava Uflemeli bir saft
firninda gerceklestirilen karbotermik rediksiyonla ferrobor Gretimi yapilmistir. Bu
Uretim esnasinda diger ¢calismalarla benzer hammaddeler kullaniimis ve yiiksek firina
benzer bir proses gelistirilmistir. Bu proseste bor oksit/demir oksit agirlikca oraninin
artmasiyla bor kazaniminin diistiglu belirlenmistir. Bu sebeple arastirmacilar elde
edilecek Urine gbére bu oranin 0,05 ile 0,8 arasinda kalmasi gerektigini
vurgulamiglardir. Ayni zamanda % 85-90’lara kadar gikan bor kazanim verimi, saft
firrninda buharlasan bor oksidin, firinin st boélgelerinde rediklenerek sistem disina

¢tkmasinin minimuma indirilmesiyle agiklanmistir [35].

Diger bir ingiliz patentinde ise amorf metal (Fe-B-C-Si) Giretimi i¢in suyu giderilmis borik
asit (B,03), ferrosilis, pik demir, ¢elik hurdasi, celik talasi ve karbondan olusan cesitli
oranlarda hammaddeyi elektrik ark firinina sarj etmislerdir. Yiksek saflikta olan bu
hammaddelerle 1525-1575°C sicakliklari arasinda reaksiyonlar gergeklestirilmis ve hizli
sogutmayla Fe-B-C-Si amorf metal alasimi elde edilmistir. Ancak bor kazanim yizdeleri

%40 civarinda kalmistir [36].

2003 tarihli bir Amerikan standardinda ise yiksek safliktaki ferrobor tretimi igin temiz
demir, karbon kaynagi ve cesitli bor iceren hammaddeler kullaniimistir. Rafinasyon
firninda gergeklestirilen reaksiyonlar sonrasinda sivi metale oksijen Uflenerek
empdriteler oksidasyon yoluyla temizlenmekte ve amorf metal icin kaliteli bir Grin

elde edilmektedir [37].

Zhao vd. c¢alismalarinda Fe-B-C alasimlarinda CO kismi basincinin artisiyla proses
sicakliginin yukseldigini belirtmislerdir. Bu sebeple 06zellikle disik karbon iceren
ferrobor (retilecekse CO kismi basincinin 0,1’den daha disiik olmasi gerektigini

belirtmislerdir [38].

Tas, 2007 yilinda aldig1 patentte diger calismalarla benzer hammaddeleri kullanarak bir
elektrik ark ocaginda curufsuz ferrobor Gretmis ve bor kazanim oranini %98’e kadar
¢ikarmistir. Firinda normal ark firinindan farkh olarak uzun bir kalip kullanmis ve bu
kalibi taban elektroduna yakin tutarak arkin o bolgede gerceklesmesini saglamis ve Ust
kismin mimkiin oldugunca kati sarj ile strekli besleme yaparak bir tiir saft firini gibi

islev gormesini saglamistir [39].
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Bu ¢alismaya benzer bir ark firini kullanan Yicel vd., 1992 ve 1995 yillarinda yaptiklari
¢alismalarda, odun komiurl ile odun talasi ilavesinin Urindeki bor konsantresini
artirdigini ve Urindeki bor konsantresinin artisinin enerji tiketimini dislrdigini

kanitlamislardir [2], [3].

2.3 Elektro-Aliiminotermik Yontem

N.A. Chirkov, bor oksit veya borik asit kullanmak suretiyle bir elektro-aliminotermik
ferrobor prosesi icin kullanilan girdi miktarlarini ve 1si dengelerini arastirmistir. Ug fazli
bir elektrik ark firinina sirasiyla (¢ hammadde karisimi (atesleme, ana karisim ve
coktirme) sarj edip bunlarin reaksiyonu sonucunda % 20 B iceren ferrobor Gretmistir.
Sarj edilen her bir karisimin kompozisyonu ve elde edilen sonuclar Cizelge 2.5'te

verilmektedir [1], [5].
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Cizelge 2. 5 Bor oksit veya borik asit kullanmak suretiyle elektro-aliminotermik metotla
ferrobor Uretimi sirasinda firina sarj edilen karisim kompozisyonlari ve gikan Griin

ozellikleri [1].
Bor Oksit Kullanilirsa Borik Asit Kullanilirsa
Atesleme Ana  Coktirme |Atesleme  Ana Coktirme
Karisimi  Karisim  Karisimi | Karisimi Karisim Karisimi

Hammaddeler (kg)
Bor Oksit - 1200 - - - -
Borik Asit - - - - 1800 -
Demir Cev. 200 200 1000 200 180 950
Al tozu 65 820 282 65 820 262
Kireg 70 100 170 70 450 170
Zaman (Dakika) 30 98 32 3 114 23
Enerji Taketimi (kwWh) 1130 1980
Cikan Uriinler
Ferro Bor (kg) 1200 1100
B (%) 20 18
Al (%) 3 3,9
Si (%) 1,13 1,7
Curuf (kg) 2900 3080
B,03 (%) 14-15 10-12
Bor Kazanimi (%) 64 63
e o
o —
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Bu c¢alismayr yapan arastirmacilar, bor kazanma randimani ile tiketilen girdi

miktarlarini iyilestirmek icin bu prosesin optimize edilebilecegini sdylemektedirler.

Sadullahoglu, yaptigi calismada, Nd1gTh;FeggCosBg siirekli manyetik malzeme alasimina
Al ve Cu katkisinin etkisini incelemis ve kalici olmayan ferromanyetik demir fazinin Al
ve Cu katkili Grlinlerde goziikmedigini ve malzemenin manyetiklik degerlerinde artis

gozlemlendigini ortaya koymustur [26].

Sasaki vd., yaptiklari ¢calismada, Nd-Fe-B sirekli manyetik malzemelerinde karbon
iceriginin koersivite ve mikro yapi lzerinde etkisini incelemislerdir. Buna gore, siirekli
manyetik malzemelerde yiiksek olmasi beklenen koersivite degerinin karbon miktarinin
artistyla distigu tespit edilmis, faz yapisinda da bu degerin dismesine yol acacak

degisimlerin gerceklestigini belirlemislerdir [24].

Kim vd.’nin g¢alismasinda Nd-Fe-B siirekli manyetik malzeme igerisindeki oksijen,
karbon ve azot igeriginin korozyon direncine olan etkisini incelemis ve karbon igeriginin

% 0,06-0,14 araliginda olmasi gerektigini belirtmislerdir [25].

18



BOLUM 3

ELEKTROCURUF ERGITME YONTEMI (ESR)

Celik Uretimi esnasinda istenmeyen metalik olmayan bilesikler sivi veya kati fazda
olusmakta ve celige karisabilmektedir. inkliizyon olarak adlandirilan bu bilesikler geligin
icerisinde farkli bilesim, sekil, boyut ve miktarlarda bulunabilirler. Herhangi bir sekilde
celik icerisine karisan inkliizyonlar sekil, bilesim, yogunluk ve boyutlarina bagh olarak
celigin ylzey ozellikleri, derin ¢ekme, yorulma, darbe dayanimi ve kopma dayanimi gibi
mekanik ozelliklerini olumsuz yonde etkilerler. Bu olumsuz etkileri gidermek igin
kullanilan yontemlerinin basinda elektro curuf ergitme yontemi (elektroslag remelting,
ESR) bulunmaktadir. ESR prosesinin kim tarafindan kesfedildigi net olarak bilinmese de
prosesin temel ilkeleri ilk kez 1892 yilinda Nickolai Slavyanov tarafindan bildirilmistir.
Amstrong, 1928 yilinda ergitmeye yardimci olmak i¢in direng i1sitmali curuf kullanarak
kiicik Olcekte deneyler ylurutmistir. Hopkins, 1935 yilinda tiiketilir elektrotu curuf
Ortlsl altinda ergitmistir. 2. Dlinya Savasi’ndan sonra U.S.S.R’de Paton Elektrik Kaynak
kurumu tarafindan ilk olarak curufalti kaynak yontemi olarak gelistirilmistir. Ardindan
1954 vyilinda bu kurum tarafindan ESR prosesi gelistirilmis ve daha sonra
endustriyellesmistir. GlinUmuzde degisik ebat ve agirliklarda milyonlarca ton ESR
ingotu Avusturya, Brezilya, Kanada, Cin, ingiltere, Fransa, Almanya, Bulgaristan, iran,
italya, Japonya, Rusya, Slovenya, Giiney Kore ve ABD gibi baslica iilkelerde
Uretilmektedir [8], [40].

On vyillarca yapilan calismalar neticesinde proses celik, demir disi metaller, nikel ve
titanyum esash stper alasimlar gibi cesitli demir ve demir disi alasimlari Giretmek Gzere
gelistirilmistir. ESR yodntemiyle ylksek kaliteye sahip Urin elde edilebilmektedir.

Kontrolli katilasma yapisal bitlinlGgl arttirmaktadir. Bu ylizden ESR yontemi yliksek

19



performansli malzemelerin Uretiminde tercih edilen bir yontem olmaktadir. Takim
celikleri, havacilik sanayi, kimya endustrisi, termik ve nikleer enerji santralleri,

savunma sanayi ESR urinlerinin kullanildigi baslica uygulama alanlaridir [8].

3.1 ESR Yontemi Calisma Prensibi

Rafinasyon ve katilasmanin birlikte ve kontrolli olarak yapildigi bir proses olan
yontemde metalurjik curufun disik elektrik iletkenliginden ve ylksek aritma
kapasitesinden faydalanilmaktadir. Proseste (retilecek alasim bilesimine sahip
ergitilecek ingot malzeme, harcanabilir elektrot olarak baglanir. Harcanabilir elektrot
ile su sogutmali bakir kalibin tabani arasinda elektrik potansiyeli uygulanarak ark
olusmasi saglanir. Ark sayesinde olusan isiyla yalitkan curuf tozlari ergir ve curuf
elektriksel olarak iletken hale gelir. Distk elektrik iletkenligine sahip curufun direng
olusturmasi sayesinde elektrik enerjisi I1s1 enerjisine donugsir. Olusan isi enerjisiyle
curufla temas halinde bulunan elektrot temas yiizeyinden metal damlalar halinde

ergiyip ayrilarak curuf icerisinden gecer [8-15].

Ergimis bu metal damlalar, curuf kompozisyonuna ve curufun fizikokimyasal
Ozelliklerine bagh olarak curufla kimyasal reaksiyonlar gerceklestirir ve rafine olur.
Rafine olan metal damlasi, curufun icerisinden gectikten sonra katilasmis ingot ile
ergiyik curuf arasinda bulunan sivi metal havuzuna ulasir. Su sogutmal bakir kalip
ergiyik metali hizh bir sekilde katilastirir ve sonuc olarak baslangi¢c ingotundan daha

genis ¢capa sahip, rafine edilmis bir ingot elde edilir [8-15].

Elde edilen drin istenmeyen inklizyonlardan arindirilmis, gaz ve ¢ekme bosluklari
icermeyen, homojen ve yonli katilasmis haldedir. Yontemin bir diger 06zelligi
segregasyon olusumunu engellemesidir. Su sogutmali bakir kalip sayesinde ingot
tabandan katilasmaya baslar ve lriin segregasyona ugramadan katilasarak ingot haline
donlglr. ESR yonteminde kullanilan kaliplar genel olarak bakirdan yapiimaktadir.
Ancak aliiminyum ve celik gibi malzemelerde kullanilir. ESR prosesiyle genellikle ¢ap

Urlinler Gretilir ancak kare seklinde Grlin Uretimi de mevcuttur [41].

ESR yonteminin sematik goriiniimi Sekil 3.1’de verilmistir.
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Sekil 3.1 ESR prosesinin gerceklestirildigi (a) firin ve (b) curuf icerisinde gerceklesen
reaksiyonlar [8].

3.2 ESR Yontemi Kullanim Alanlari

ESR prosesinde ingot ylzeyinin kalitesi, islem siiresince ingot ile kalip duvari arasinda
katilastirilan ince curuf tabakasi ile gelistiriimektedir. Bu ylizden ESR prosesi agir
dévme, niikleer ve uzay mihendisligi gibi endistri alanlarinda kullanilan yiksek

performansli malzemeler icin tercih edilen Uretim yontemidir. ESR yontemi;
o Nikel ve titanyum esasli sliper alasimlar,

e  Takim gelikleri,

e Paslanmaz celikler,

e Blylk caph dévme ingotlar

e Miller,
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e Tirbin ve jenerator saftlari gibi buylk ebatli parcalarin tiretiminde kullanilir [23].

Cizelge 3.1’de ESR prosesinin kullanim alanlari ve prosesinin sagladigi etkiler

gosterilmektedir.

Cizelge 3. 1 ESR yonteminin kullanim alanlari ve yontemin etkileri [23].

Geleneksel Prosesler
Sonrasi Yagsanan

ESR Prosesinin

Uriin Tipik Ozellik Etkileri
Problemler
Soguk Metal olmayan Yiksek sertlik,
Cekme 80CrMo7 kalintilar ve ylzey uzun kullanim 6mrd,
Rulolar kalintilari tam kontrolli Gretim.
lyilestirilmis karbir
Bilyeli 100Cr6 100CrMo85 Garantl'edll!mem@ ayrimi,
Yatak temiz ylizey ¢ekme bosluklarini
engelleme.
Metal ol
Pervane 26NiCrMoV145 etaloimayan Yiksek dayanim.
kalintilar.
I Merkezde tane .
I:;::gt‘;? 30NiCrMoV511 bilyimesi, Kok?utrz'r':etsai”e
. X20CrMoV121 tane sinirinda tane Y ’
Milleri R . kalintilarda azals.
¢Okelmesi.
Kalintilarda kayda
Tiirbin Metal disi kalintilar, deger azalma,
34CrNiMo6 yuksek sicakhkta astiin mekanik
Bigaklari . s
deformasyon. ozellikler,
yuksek stineklilik.
Sicak is ZZIFZ(:rl;lecag::I;t: Uzun kullanim émrd,
Takim X40CrMoV51 . y yluksek sicaklikta
- istenmeyen R
Celikleri . yuksek mukavemet.
reaksiyonlar.
YUkS.Ek H.|z S6-5-2 Duzcueps!z sekil Duzenli karbdarler.
Celikleri degistirme.
Yiksek korozyon
Pasla.nmaz X2CrNi189 Disuk yuz'ey kalitesi, fjayanlr.nl,“
Celikler yetersiz saflik. yuksek nitrir
temizligi.
Isiya Yetersiz saflik, lyilestirilmis dayanim,
Dayanikh X17CrMoVNb121 ylksek ferrit icerigi, mikroyapida ylksek
Celikler yapi duzensizligi. kararhlik.
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3.3 ESR Yéntemi islem Parametreleri

ESR yonteminde gerek prosesin surdirilmesi gerekse de urin kalitesinin istenen
dizeyde olmasi icin proses parametrelerinin optimum secilmesi gerekmektedir.
Yontem; ergitme, katilastirma, fizikokimya, elektrokimyasal reaksiyonlar, 1si transferi,
magnetotermodinamik, elektromagnetizma gibi ¢ok sayida bilimsel alani ilgilendiren
kompleks bir proses oldugundan ne yazik ki tek bir modelde yontemin agiklanmasi

imkansizdir [16]-[18].

Curufun direncine bagli olarak prosese giren isi, prosesin sicakligini ve ergitme hizini
etkiler. Prosesin sirdirilmesi, enerji girdisi ve sicaklik kontroli igin kontrol edilmesi
gereken baslica islem parametreleri; curuf bilesimi ve miktari, ergitme hizi, kalip ve
elektrot olguleri, sicaklik, uygulanan elektrik akiminin cinsi, akim ve voltaj degerleri,

elektrot dalma derinligidir [16], [19-23].

Uretilecek metal bilesimine bagli olarak segilecek curuf bilesimi gerek prosesin
devamliligi gerekse de elde edilen Urlinlin istenen dizeyde rafine edilmesi, istenen

ylizey ve i¢ yaplya sahip olmasi agisindan birinci derece 6nem tasimaktadir [42].

Kullanilan elektrigin karakteristigi, 1si dengesi ve elektrot/ingot ¢api; Uretilen ingotun
kalitesini etkiler. ESR prosesiyle celik Gretiminde tliketilen enerji 1000-1500 kw’dir.
Prosesin direnci olarak kullanilan curufun sahip oldugu direnc¢ degerini elektrotun curuf
icerisindeki pozisyonu, curufun 6zgil elektrik iletkenligi, uygulanan akim ve akimin
ilerledigi alan belirler. Genel olarak curuf derinligi 10 cm civarindadir. Sivi metal

havuzun sekli proseste olusturulan isi tarafindan belirlenir [42].

Elektrot ile Urln ingot arasindaki mesafenin buylkliGga curuf icerisinde dizglin bir 1si
dagilimi saglar. Elektrotun curuf icerisindeki pozisyonu yani elektrot dalma derinligi
belirlenirken, yiksek elektrot dalma derinligi yani kisa akim yolu, sabit voltaj sistemiyle
calisan ESR prosesinde direng degerini disirir ve yiksek akim nedeniyle elektrot
ucunun altinda yilksek 1s1 agiga c¢ikmasina sebep olur. Bu yiksek 1si ergimis metal
havuzunun derinligini arttirir. Diger taraftan disuk elektrot dalma derinligi yani uzun
akim yolu direncin artmasiyla yiiksek voltaj anlamina gelir ve curuf genelinde olusan
Isinin artmasina ve daha uygun ergimis metal havuzu olusmasini saglar. ESR

yonteminde voltaj degeri genellikle 40 V ‘dur veya bu degerin altindadir [42].
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ESR prosesi, DC veya AC akimla uygulanabilir. 20 cm’nin Uzerindeki ingotlarin optimum
kalite ve ergitme hizinda iretimi icin AC akim kullanilir. Uriiniin rafine edilmesi énem
tasimadiginda tiiketilen birim enerji basina daha yiksek ergitme hizi elde etmek icin DC
akim tercih edilir. DC akimda Urlinln istenen diizeyde rafinasyonu igin ergitme hizi
disarilmelidir. AC proses igin frekans degeri genellikle 50-60 Hz'dir. Buyulk ingotlarin
Uretiminde reaktivite daha 6nemli hale geldiginden yiiksek verim igin diistk frekans (5-

10 Hz) kullanihr [42].

3.3.1 Curuf Bilesimi ve Miktari

ESR prosesi, su sogutmal bakir kalip icerisinde bulunan curuf banyosuna tiketilir
elektrodun daldiriimasi suretiyle ergitilmesi islemidir. ingotun ergitilmesi icin gereken
1si, curuf banyosuna gonderilen elektrik akimina karsi gosterilen direng sebebiyle
meydana gelmektedir. Bu sebeple prosesin sirdiridlmesi icin gerekli isinin
olusmasinda, kullanilan curufun elektrik iletkenligi degeri bliyik énem tasimaktadir.
Proseste curuf olarak kullanilan kalsiyum floriiriin (CaF;) elektrik iletkenligi ¢ok
yuksektir. Boylece curuf havuzuna gonderilen elektrik akimindan isi olusmasini saglar

(81, [23].

Demir-celik Uretimi ve slrekli dokim gibi metalurjik islemlerde curuf, biyik 6nem
tasimaktadir. Curuflarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, islevlerini yerine getirmelerine
blyik etki etmektedir. Curufun bilesenleri olan CaO, CaF,, Al,03, MgO, SiO, vb. oksitler
Urlin icerisindeki kalintilari ve alasim elementlerinin miktarlarini etkiler. Kaliteli Grin
icin binyede bulunan kikirt ile metalik veya metalik olmayan empiritelerin ¢cok dislik
miktarlarda olmasi gerekir. Bu empdriteler Grinin mekanik dayanimini kéti yénde
etkiledikleri igin Urlinlin igerisine geg¢meleri 6nlenmelidir. Celik ingotlarda kuikirt
miktari VIM, VOD, VD gibi geleneksel yontemlerle agirlikga % 0,02 oranina kadar
dustrilirken ESR yontemi ile agirhikca % 0,004 oranina kadar disurilebilmektedir [8],
[43].

ESR prosesinde kullanilan curuflar esas olarak degisen miktarlarda CaF,, CaO ve Al,O3
icerir ve Uretilecek alasima bagli olarak diisiik miktarlarda MgO, SiO,, TiO, vb. ilave

oksitler de kullanilir. ESR prosesinde curuf temel olarak li¢c gérevi yerine getirir [8];
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1. Elektrik akiminin iletiminde yeterince direng olusturarak proses igin istenen diizeyde

IsI saglamak,

2. Sivi metal — sivi curuf ara ylizeyinde kalintilari ¢gézmesi ve kalintilarin sivi metalden

sivi curufa gegmesiyle sivi metaldeki istenmeyen kalintilari azaltmak,
3. Saflastirilmig Grtinlin hava ve su sogutmali kalip ile dogrudan temasini engellemek.

ESR prosesinde kullanilacak curuflarin metal rafinasyonunu saglamasi igin belirli
kompozisyonlara sahip olmasi gerekir. Curuf (izerinde vyapilan arastirmalar
gostermektedir ki curufun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ESR ergitme prosesinin basarili
olabilmesi igin birincil oncelik tasimaktadir. ESR prosesinde kullanilacak curufun

asagidaki 6zelliklere sahip olmasi gerekmektedir [8];

e ESR prosesinde kullanilan curufun ergime sicakhgi, tretilen metalin ergime
sicakhgindan 100-200 °C daha diisiik olmalidir. Celik rafinasyonu icin en uygun
olan curuf ergime sicakhgi 1350-1450 °C araligidir.

e Metalin ergime sicakhiginda, metalin yogunlugu curufun yogunlugundan yiksek

olmalidir.
e  Prosesin ekonomikligi agisindan curufun elektrik iletkenligi dlstik olmahdir.
e  Curufun isiiletkenligi, Grlin ingotun ylizeyini izole edecek kadar disuk olmalidir.
e  Proses sicakliginda distk buhar basincina sahip olmalidir.
o  Yiksek ylizey gerilimine sahip olmalidir.

e Kalip ile metal ara ylizeyinde metalin ylizeyini 6rtecek kadar katilasabilme

ozelligine sahip olmaldir.
e  Yiksek sicakliklarda kararl ve metal ile uyumlu olmalidir.

e  Curufun viskozitesi gaz ¢ikisini ve metal damlaciklarinin kolaylikla akmasini

saglayacak kadar distk olmalidir.

Karbirler ve nitrirler, ergime sicakliklarinin ¢ok vyiksek olmasi sebebiyle ESR
yonteminde curuf bileseni olarak kullanilamazlar. Alkali metaller de kismi buhar

basinclari yiksek oldugu icin curuf olarak kullanilmaya uygun degillerdir ve proses
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sartlarinin olusturdugu sicaklik ve basincta sirekli degiskenlik gosterirler. Sonug olarak

curuf olarak kullanilan malzemeler toprak alkaliler ve florirler ile sinirlanmistir [8].

Curuf islem sicakhginda kimyasal olarak mimkiin oldugunca stabil olmalidir. Aksi
takdirde belirli bir reaksiyon veya bir bilesigin parcalanmasi ergiyigin fizikokimyasal
Ozelliklerini degistirir. Aslinda CaF, iceren curuflar ESR prosesi sirasinda bircok oksit ile
reaksiyona girer ve CaO ile HF, AlFs, TiFs, MgF, gibi ucucu florirleri olusturur. islem
sliresince CaF, miktari azalirken CaO miktari artar yani esasinda surekli degisen bir
curuf kompozisyonu s6z konusudur. Ancak bu kompozisyon degisimleri nispeten diistik

miktarlarda oldugundan curuf 6zelliklerinde biyiik degisimler yasanmaz [44].

Sekil 3.2’de kullanilan bazi ticari ESR curuflarinin isimleri ve CaO-CaF,-Al,03; faz
diyagraminda yer aldig1 bolgeler gosterilmektedir. Cizelge 3.2’de ise yine CaO-CaF,-
Al,03 faz diyagramindaki farkli kompozisyon bolgeleri icin curuflarin 1600 °C'de sahip

oldugu fiziksel 6zellikler verilmistir.

Sekil 3. 2 ESR curuflarinin Ca0-Al,05-CaF, Ugli faz diyagramindaki yerleri [8]
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Gizelge 3. 2 CaO-CaF,-Al,03 faz diyagramindaki farkli kompozisyon bélgeleri igin
curuflarin 1600°C’de sahip oldugu fiziksel 6zellikler [42]

CaF:
-I-'h\'l
Ve
el h,
.-f I"--E-__ l.-"'.-*!._:)‘_.
Aol
.-/I- F.-é ll:i:df:)‘d' i
/! " A
.-"-'- h,-:l'l
.'[ | 5"" lI \'-
f b N
/ [ :_'F___- I||l LY
Ca0 y bt Ny y N\ AlLOs
Elektriksel Yuzey
- extrl s'e Viskozite Yogunluk
lletkenlik Gerilimi
85| K n P O
Olge 4
(Q%cm™) | (10" Ns/m?) (g/cm?) (mN/m)
A 6 0,15 2,47 285
B 5 0,2 2,48 300
C 4 0,25 2,49 310
D 3,5 0,3 2,5 320
E 3 0,4 2,55 335
F 2,5 0,6 2,6 350
G 2 0,8 2,7 400
H 1 1,0 2,8 450

Curuf bilesimine bagh olarak curuf elektriksel ve fizikokimyasal ozellikleri degisir.
Uretilecek iiriine bagl olarak curuftan beklenen 6zellikler degisiklik gosterir. Cizelge

3.3’te farkli kompozisyon bilesimlerinin prosese etkileri aciklanmistir.
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Gizelge 3. 3 Curuf kompozisyonunun ESR prosesine etkileri

CaF, CaO MgO Al,O3 SiO, Yorumlar
Elektriksel olarak verimsizdir,
100 oksitlerin istenmedigi
uygulamalarda kullanilir
Zor baslangig, yuksek iletkenlik,
70 30 Al’un izin verilmedigi yerlerde
kullanilir, H, alma riski vardir.
/0 20 10 Cok yonli curuflar, orta diizey
20 15 0 15 Ozdireng
Cok yonli curuflar, daha yiiksek
50 20 30 diizeyde 6zdireng
Al toplama riski, H, toplamadan
kaginma igin iyi, daha yuksek
70 30 Ozdireng
40 30 30
Genel amagh curuflar
60 20 20
80 10 10 Orta duzeyd(? direng, nispeten
inert
60 10 10 10 10 Dislik ergime noktasina sahiptir.
50 50 Zor ba§lang|g,.ele.kt.r|ksel olarak
verimlidir.

Cizelge 3.4’te geleneksel ESR curuflarinin sahip oldugu fizikokimyasal 6zelliklerin deger

araliklari verilmistir.
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Cizelge 3. 4 Geleneksel ESR curuflarinin sahip oldugu fizikokimyasal 6zelliklerin deger

araliklan
Elektriksel iletkenlik ( Q*cm ™) 80-300

Molekdiler isi iletkenligi (W m™ K™) 0,5-5
Viskozite (Pas) 0,002-0,1
Yogunluk (kg/m?) 2500-2900
Oz 1s1 (J/kg) 900-1400

Ylzey gerilimi (N/m) 0,1-1
Katilasma sicakhgi (K) 1300-1500
Ergime sicakhgi (K) 1600-1800

3.3.2 Elektriksel Parametreler

ESR siirecinin isleyisi sirasinda voltaj ve akim degerleri arasinda asagida verilen baginti

bulunmaktadir.
v=l.d/A. K (3.1)

burada V gerilim, | akim, d elektrot ucu ile ergimis metal havuzu arasindaki mesafe, A
elektrotun curufla temas ettigi alan ve X curuf iletkenligidir. Hem d hem de A, elektrot
dalma derinligi, elektrot ve pota capi ile curuf miktarinin bir fonksiyonudur. Prosese

giren glic, yani curuf icerisinde olusan isi verilen reaksiyon ile hesaplanir.
p=1.V (3.2)

Uygulanan akim ve voltaj degeri prosesin ergitme hizini etkiler (Sekil 3.3).
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Sekil 3. 3 240 kg ingot igin akim ve voltaj degerlerine bagli olarak ergitme hizi degisimi
[42]

ESR islemi igin gereken 1si curuf banyosundaki Joule etkisi ile Uretilir. Elektriksel
ozellikler, 1s1 dengesi ve elektrot / ingot ¢api, Grlinlin kalitesini etkiler. ESR prosesi igin
genellikle 1000 kWh/t ile 1500 kWh/t celik arasinda bir enerji girisi gerekir. Curuf
banyosu; diren¢ degeri elektrot mesafesi, etkin curuf direnci ve elektrik akimi yolu ile
belirlenen degisken bir direng olarak kabul edilir. Genellikle kullanilan curuf derinligi

100 mm civarindadir.

Elektrot dalma derinligi diren¢ mesafesini belirlediginden proseste aciga c¢ikan isiyi
birinci derecede etkiler. Asiri ylksek elektrot dalma derinligi agiga ¢ikan isi miktarinin
azalmasina sebep olarak ergitme hizi ve curuf sicakligini dislrir. Ayni zamanda
elektrot ucunda olusan yiiksek isinin sivi metal havuzuna yakinligi sivi metal havuzunun
derinlesmesine yol acar. Duslik elektrot dalma derinligi sicaklik dagilimi iyi bir curuf
havuzu saglar ve ayni zamanda prosesin calisma voltaj degerini arttirir. ESR prosesi

calisma voltaji genellikle 40 V veya daha diisiik bir degerdedir.

Elektrot dalma derinligi ve ergitme hizi arasinda iliski Sekil 3.4’te gosterilmektedir.
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Sekil 3. 4 ESR prosesi esnasinda dalma derinligi degisiminin ergitme hizina etkisi

ESR prosesi AC veya DC akimla uygulanabilir. 20 cm ve lzerindeki ingotlar igin tek fazli
AC yontem optimum rafinasyon ve ergitme hizi verir. DC proseste iyi bir rafinasyon igin
disik ergitme hizlar gereklidir. Ancak rafinasyon 6énem arz etmediginde DC proses
birim enerji igcin daha ylksek ergitme hizi saglar. AC proseste genellikle 50-60 Hz
frekansta elektrik kullanilir. Blyilik ebatl ingotlarda ise distk frekansh elektrik (5-10
Hz) tercih edilir [45].

Proseste elektrik akimi ¢ogunlukla iyonlarin tasinmasi ile gerceklesir. islemin
hidrodinamigi, clruftaki iyonlarin tasinmasiyla belirlenen elektrik alanina baghdir.

Elektriksel 6zellikler (voltaj, elektrot polaritesi vs.) iyonik tasinimi etkiler [46].

Prosesin hidrodinamigi, Lorentz kuvveti ve diisen damlaciklar nedeniyle kiitle transferi
ile kontrol edilir. Elektrik akimi hatlari damlacik olusumundan ve curuf/metal ara yiizeyi
hareketinden dolayi stirekli degisir. Tlrbllans seviyesi, sicaklik farkini yaklasik 200 K'de
tutacak kadar vyuksektir [47]. Curuftaki tirbilans, islemdeki termal verimliligi
etkileyerek blyuk bir rol oynar ve islem geometrisi parametreleriyle kontrol edilebilir

[48].

Toplam glic Uretimi ve sistemdeki genel 1si transferinin verimliligi, ergimis curufun
elektriksel ve termal iletkenligi gibi fizikokimyasal 6zelliklere biyik olciide baghdir.
Curufun sivi ve kati halde elektriksel iletkenligi esas olarak elektrik akimi yolunu etkiler.
islemdeki hiz ve sicaklik dagilimini etkiler. Farkli elektrik akimi yollarina bagl olarak,
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glg Uretimi, ergime hizi ve elektrotun sekli dnemli 6lglide etkilenir. Curufun termal
iletkenligi, islemdeki genel 1si transferinin etkinligini belirler. Curufun 1sil iletkenliginin

artmasi, ergime oraninin diismesine neden olur [11].

Proses akimindaki degisiklik, Griindeki makro-segregasyonu degistirir [49]. Bir DC+ gli¢
kaynaginin yeniden ergitilmesi, boyuttan bagimsiz olarak kalintilarda genel bir artisa
neden olur. Katodik DC-kosullari altinda, curuf icindeki Al,O3 elektrolitik indirgenir ve
bu da urin icerisindeki aliminyumun artmasina neden olur. DC+ kullanildiginda, curufa
demir elementi kaybi s6z konusu olur ve Urln igerisinde Al,O3 gibi oksit kalintilar

gozlemlenir. Dustk ergime hizlari, curufta yiksek SiO, icerigine neden olur. [50].

ESR prosesi esnasinda metal, curuf ve ortam boyunca kimyasal reaksiyonlar
gerceklesmektedir [51]. Ergimis celik icerisinde ¢ozlinen oksijen katilasma esnasinda
kalintilar olusturarak celigin kalitesini etkileyecektir. Celigin icerisindeki toplam oksijen
miktari ESR ingotlarinin cogu 6zelligini belirlemede ve geligin temizlik derecesini ortaya
citkarmada belirgin bir rol oynar [52, 53]. Metal — curuf ara yizeyindeki reaksiyonlar
nedeniyle oksijen metale veya curufa gecer. Curuf — ortam araylizeyinde oksitler bir Gist
oksitlere oksitlenebilir. Oksit kalintilarinin kompozisyonu ve alasim elementi kaybi
curuf icerisindeki FeO ile yakindan alakalidir [54, 55]. Yapilan calismalar gostermektedir
ki elektrot icerisindeki oksijen seviyesi degisse de Uriin icerisindeki oksijen miktari 15-
30 ppm araliginda olmaktadir ve oksijen icerigini belirleyen en dnemli etken curufun
sahip oldugu kompozisyondur [56]. Curuf icerisindeki FeO curufun oksijen igeriginin

esas kaynagini olusturmaktadir [57, 58].

Kalip icerisindeki elektrokimyasal oksijen reaksiyonlari iki sekilde gerceklesmektedir.

Metal damlacigi — curuf arayizeyinde:

0% gtag — Ommetal + 2€° (3.3)
Ergimis metal havuzu — curuf ara ylizeyinde:

Ometal + 28 —307 g1ag (3.4)

Metal damlacigl — curuf ara ylizeyinde elektron akisi curuftan metale dogrudur. Bu
nedenle metal damlacik icerisine giren oksijen iyonlari elektron alarak damlacigin

oksijen kapmasina sebep olur. Diger taraftan ergimis metal havuzu — curuf ara
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ylzeyinde elektronlar metal havuzundan curufa hareket etmektedir ve metal havuz
icerisindeki oksijen atomlari elektron alarak iyonik halde curufa gecer. Metal
havuzundaki oksijen miktari bu nedenle azalir. Sonug olarak metal igerisindeki oksijen
miktari bu iki reaksiyon tarafindan belirlenmektedir [59-61]. Ergitme boyunca oksijen
atom ve iyonlarinin hareket hizi reaksiyon hiziyla kiyaslandiginda oldukga sinirhdir.
Rafinasyon siiresince oksijen tasinimi elektromanyetik alandan, akis formundan ve
isisal davranislardan kuvvetli bir sekilde etkilenmektedir [62]. Metal ve curuf
icerisindeki oksijen dagilimini tespit edebilmek icin cok sayida arastirma yapilmistir [63-
66]. Elde edilen sonuglar kiitle transfer katsayisinin iki curuf — metal ara ylzeyindeki
akim yogunluguna ve iki akiskanin hareketine bagh oldugunu gostermektedir. Elektrik

akiminin ESR prosesindeki farkh fazlar Gizerindeki dagilimi Sekil 3.5’te gosterilmektedir.

Zim

0.02 0.04

Aim
Sekil 3. 5 Elektrik akiminin fazlara gore dagilimi [58]

Metal icerisinde ¢6zinen sulfir kimyasal reaksiyon ile curufa transfer olabilir.

Desllfiirizasyon davranisi verilen reaksiyon ile agiklanir:
[S] +2e =S¥ (3.5)

Salfur ve iyonlarinin yer degistirmesi reaksiyon hiziyla kiyaslandiginda hizi kontrol eden
adimdir ve elektromanyetizma, akis karakteristigi ve termal Ozellikler ile

belirlenmektedir [67-70]. DC glic kaynagi ESR prosesinin termal davranisinda biylk
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etkiye sahiptir. Anodik ESR prosesinde sulfiir giderme islemi katodik ESR prosesine gore

daha etkilidir [71].
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR

4.1 ESR Prosesinin Ferrobor Uretimi i¢in Yeniden Tasarlanmasi

4.1.1 Tasarlanan Prosesin Saglayacagi Avantajlar

Yapilan ¢alismada ESR prosesinin avantajlarindan faydalanilarak ferrobor lretiminde

verim artisi ve maliyet dislisi amaglanmistir. Ferroborun yilksek kalite ve digslk

maliyetle Uretilebilirligini saglamak amaciyla kullanilacak ESR prosesinden elde edilmesi

hedeflenen faydalar asagida 6zetlenmistir:

Elektrik enerjisinin etkin kullanimi,

Reaksiyonlarin sinirli bir alanda gergeklesmesi,

Demir cevheri icin harcanan redtkleyiciye gerek duyulmamasi,

DC-ESR prosesinin elektrokimyasal etkisinin saglayacagi rediikleyici miktari disUsd,

CaO, ESR prosesin dogal bileseni oldugu icin CaO icerikli kolemanit cevherinin,
daha ug¢ driinler olan borik asit ve bor oksit yerine hammadde olarak

kullanilabilecek olmasi,

Prosesin temel 6zelliklerinden birinin curuf bilesimiyle Griin bilesimine midahale
edilmesi olmasi sebebiyle bor icerigi yiksek, kalinti redikleyici miktari disik

ferrobor Uretimi icin kontrol olanagi vermesi,

Elde edilen bu avantajlarin saglayacagi Gretim maliyetlerindeki azalmadir.
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4.1.2 ESR Prosesine Uygulanacak Degisiklikler

ESR prosesinin avantajlarindan faydalanilarak ferrobor Uretilebilmesi icin geleneksel

proses Uzerinde degisiklikler yapilmasi gerekmektedir.

ESR prosesinde su sogutmali kalip icerisinde hizli katilastirma gergeklestirilmektedir.
Ancak ferrobor Uretiminde reaksiyonlarin tamamlanmasi, sarj ve elektrotun ergiyerek
istenen bilesimde homojen bir Grin olusturmasi ve bu Urinin pota disarisina
alinabilmesi icin katilasma olmaksizin zamana ihtiyac duyulmaktadir. Literatirde
gosterildigi lizere ESR prosesini degisik ebat ve boyutlarda dékiim malzeme liretmek
amaciyla refrakter kapli potada uygulamak mimkindir. Refrakter kapl pota yapilan
ergitme sayesinde rafine edilerek kalintilardan arindirilmis, gaz ve nem g¢6zmesi
ylzeydeki curuf tabakasiyla dnlenmis ergimis kaliteli metal elde etmek mimkiindir. Bu
nedenle yeni gelistirilecek proseste katilasma gerceklesmeden prosesin yiritiilmesi

amaciyla MgO refrakter kapli pota kullaniimalidir.

Ferroborun mevcut ticari lGiretim yontemlerinde bor hammaddesi, demir cevheri veya
demir oksitli atiklar beraber rediklenerek ergitilmektedir. Bu durum o6zellikle pahali
redikleyici aliminyum elementinin kullanildigr aliminotermik yéntemde Uretim
maliyetlerini arttirmaktadir. ESR prosesinde tiketilir elektrot kullaniimasi sayesinde
celik ingot veya hurdalar ferroborun hammadde kaynagi olarak kullanilabilir ve bu

durum rediikleyici sarfiyatini azaltir.

Ferrobor Uretimi icin yeniden tasarlanan ESR prosesinde Urlinin bor iceriginin curuf
Uzerinde ve icerisinde gerceklesecek rediksiyon reaksiyonlariyla elde edilmesi
hedeflenmektedir. Bu nedenle gelik elektrot curuf igerisinde ergitilirken elektrodun
etrafindan bor hammaddesi ve redikleyicinin bulundugu sarj harmani ilave edilmelidir.
Curuf bilesimi ve buna bagl fizikokimyasal 6zellikleri dogrudan Uriin bilesimine etki
edeceginden arzu edilen curuf bilesimini saglamak adina curuflastirici katki maddeleri

ilave edilmelidir.

irdelenmesi gereken diger bir konu bor elementinin sahip oldugu disiik yogunluk
nedeniyle borun curufun icerisinden gecerek tabandaki ergimis ferrobor havuzuna
ilerleyisinin zor olmasidir. indirgenmis bor, demir damlalari icerisinde c¢oziinerek

curufta ilerleyecektir ancak demir damlalarinin sadece elektrot altinda bulunmasi bor

36



elementinin curuf igerisinde askida kalarak yeniden oksitlenmesine veya curuf
icerisinde potayi terk ederek prosesin veriminin dismesine neden olabilir. Uygulanan
elektrik akimi curuf icerisinde sirkilasyona neden olmaktadir ancak bu sirkilasyonun
indirgenmis boru curuf altina strtkleyip stiriikleyemeyecegi deneylerle test edilmelidir.
Borun demir igerisinde ¢ozlinerek curuf igerisinden gegisini kolaylastirmak amaciyla
sarjin icerisine celik talasi ilave edilebilir. Bu sayede curuf genelinde ergimis demir
damlalari varligi saglanir. Sarj beslenirken curuf yizeyinde devamli olarak sarj yigini
tutulacaktir. Bu sayede curuf yiizeyinde elektrotun etrafinda gerceklesen radyasyonla
1si kayiplari giderilecek ve bor oksidin buharlasarak ortamdan uzaklagsmasinin éniine

gecilmeye calisilacaktir.

ESR prosesinde kullanilan curufun tamami proses baslangicinda ergitilir ve proses
boyunca curuf ilavesi yapilmaz. Ancak ferrobor (iretmek Uzere proses yeniden
tasarlandiginda dizenli sarj ilavesi nedeniyle curuf miktari diizenli olarak artacaktir. Bu
da prosese giren enerji miktarini, elektriksel degerleri ve diger bazi islem

parametrelerini degistirecektir.

4.1.3 Prosesin Yeniden Tasarlanmasi

Belirtilen ilkeler 1si8inda ferrobor Gretimi igin kullanilacak yeniden tasarlanmis ESR

prosesinin sematik gosterimi Sekil 4.1'de verilmistir.

Sekilde gorilecegi Uzere celik elektrot damlalar halinde curuf icerisinde olusan isi ile
ergimekteyken elektrotun cevresindeki bosluktan beslenen sarj asagl dogru ilerler ve
artan sicaklikla beraber birtakim fiziksel ve kimyasal tepkimelere maruz kalir. Asagi
dogru ilerleyen sarjin ilk olarak fiziksel ve kimyasal bagli nemi giderilecektir. Sicakligin
700 °C Uzerine ¢ikmasiyla Zambrano'nun [4] 1985 yilinda gergeklestirdigi patentte
acikladigl gibi harmana ilave edilen demirin de yardimiyla bor hammaddesi aliiminyum
tarafindan curuf olusturmadan rediiklenecek ve demir ile alasim olusturacaktir. Sarj
curuf ylizeyine ulastiginda olusan Al,03 curufa karisacak, olusan demir-bor alasimi ise
curuf icerisinden tabana dogru ilerleyecektir. Bu alasim curuf icerisinde elektrottan
ergiyen demir ile alasim olusturarak istenen trin bilesimini verecektir. Curuf icerisinde
kalan bor oksit, dogru akimin elektrokimyasal etkisiyle rediiklenmeye devam edecek ve

bu sayede prosesin bor kazanim verimi daha da ylikselecektir.
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Sekil 4. 1 Ferrobor Uretimi icin yeniden tasarlanan ESR prosesi

Sarjin curuf Uzerinde seyri esnasinda gerceklesecek kimyasal reaksiyonlar sirasiyla

verilmistir.

Sicakhgin 700 °C’nin Gzerine ¢ikmasiyla rediiksiyon reaksiyonlarinin gerceklesmesi;
nCaO + 6Al + xFe + 3B,0;4 > Fe,Bg + 3Al,05 + nCaO (4.1)
Sarjin curuf ylzeyine geldiginde 1400°C ve (zeri sicakliklara ulasarak ergimesi;

FeuBs + 3Al; O3 + nCa0 + yFe(elektrot) € Fexsy)Bs + NCa0.3A,0; (4.2)

4.1.4 Proses Parametrelerindeki Degisim

ESR prosesi gergeklestirilirken islem parametrelerinin se¢iminde Uretilen ¢geligin kalitesi
ve prosesin devami icin islemin 1si dengesi birinci derecede 6nem tasimaktadir. Yontem
ferrobor Uretimi icin uygulandiginda elektrot ¢evresinden beslenen sarjin ergimesi ve
sarj icerisindeki hammaddenin yiksek verimle indirgenmesi igin esas 6nem tasiyan
parametre haline gelir. ilaveten ferroborda istenen bilesimi elde etmek icin elektrot

ergime hizi ile sarj ergime hizi oranlarinin proses boyunca sabit tutulmasi gerekir.

ESR prosesi kompleks bir prosestir ve islem parametrelerinin herhangi birindeki
degisim gerek Urlinde gerekse de diger islem parametreleri lizerinde degisime neden

olur. Yine de proses parametreleri islem boyunca belirli bir aralikta salinim yapar.
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Ancak yontem ferrobor Uretimi igin yeniden tasarlandiginda siirekli sarj ve artan curuf
sebebiyle basta elektriksel glic degerleri ve enerji girdisi olmak Uzere proses
parametrelerinde devamli bir degiskenlik s6z konusu olur ve proses daha kompleks

hale gelir.

4.1.4.1 Curuf Bilesimi ve Miktari

ESR prosesinde kullanilan curufun bilesimi tim isletme sartlarini ve Urin kalitesini
etkileyen en 6nemli etmendir. Uretilecek malzemeyi rafine etmeye uygun bir curuf
bilesimi proseste kullaniimalidir. Curufun sahip oldugu 6zgul elektrik iletkenligi degeri
prosese giren elektrik enerjisi degerini ve curufta olusacak isinin miktarini dogrudan
belirler. Curufun sahip oldugu viskozite, ylizey gerilimi, yogunluk, ergime derecesi ve

1sis1, 6zgul i1s1 vb. 6zellikleri Grilin kalitesine dogrudan etki eder.

Gelistirilen proseste curuf bilesiminin seciminde, curufun bor hammaddesinin
indirgenmesine olumlu katki saglamasi amagclanir. Curuf sahip oldugu bilesimle
termodinamik olarak boroksitin rediiksiyonuna engel olmamali, bor oksitle kararli
fazlar olusturarak prosesin bor kazanimini disirmemelidir. Diger taraftan redikleyici
kaybini dnlemek i¢in curufun asiri oksitleyici olmamasi gerekir. Curuf bilesimine bagli
olarak curufun sahip olacagl fizikokimyasal Ozellikler, rediiksiyon reaksiyonlarinin
verimi, borun demir igerisinde ¢6ziinmesi ve curuf icerisinde ilerleyerek metal

havuzuna ulasmasi acisindan 6nem tasimaktadir.

ESR prosesinde kullanilan curuf miktari proses boyunca sabittir ve genel olarak 100 mm
civarinda kullanilmaktadir. Ancak vyeni proseste vyapilacak sirekli sarj proses

parametrelerini islem boyunca degistirecektir.

4.1.4.2 Ergitme Hizi

ESR prosesinde ergitme hizi rlin kalitesi ve curufun sicaklik kontrolini saglamasi
acisindan 6nemlidir. Proseste aciga cikan isi elektrotun ergimesinde kullaniimakta,
elektrotun cevresinden radyasyonla 1si kaybi yasanmaktadir. Yeni yontemde ise
elektrotun ergime hizi yani sira sarjin ergimesi de s6z konusudur ve istenen bilesimde

Uriin elde etmek icin elektrot ve sarj ergitme hizlarinin birbirine oranlarinin proses
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boyunca sabit olmasi gerekmektedir. Bunu saglamak adina sarjin beslenme hizi sabit
olmalidir. Ergitme hizi oranlarina elektrot/kalip ¢api orani, elektrot dalma derinligi, sarj
icerisinde olusan reaksiyonlar neticesinde olusan 1si hesaba katilmalidir. Ergitme

hizlarinin ayarlanmasinda sarj igerisine katilan demir talasi ilavesi yardimci olur.

4.1.4.3 Elektrot/Kalip Capi Orani

ESR prosesinde kalip ¢api, Gretilmek istenen malzeme ¢apina baglh olarak segilir ve ESR
firni bu capta malzeme (retimine yetecek glice sahip olmalidir. Elektrot capinin
belirlenmesinde ise maksimum dretim hizi ve vyuksek Uriin kalitesi etkin rol
oynamaktadir. Elektrot ¢api 6zellikle ylzey kalitesini belirleyen kalip cidarinda olusan
ince curuf tabakasinin yapisini etkiler. Elektrot ¢apinin azalmasi ile gerek Uretim hizi

diser gerekse de bu ince curuf tabakasi kalinlasarak diizensizlesir.

Gelistirilen proseste elektrot ve kalip capini belirleyen amag¢ ve unsurlar tamamen
farkhdir. Sahip olunan gii¢ kaynagi icin maksimum Uretim kapasitesini saglayacak kalip
ic capi hesaplanir. Kalip ¢apinin belirlenmesinde refrakterin zamanla asinacagi géz ardi
edilmemelidir. Gerek is glivenligi gerekse de liretim agisindan kalip ¢api kullanim aralig
uygun degerleri belirlenmeli, sinirlari asan refrakter asinmasinda refrakter tamir
edilmelidir. Elektrot capi, elektrot ve sarjin isi kaynagi curufla temas edecek ylizey
alanini belirler. Bu nedenle elektrot capi belirlenirken dikkat edilmesi gereken birinci
husus elektrot ve sarj ergitme hizlarinin birbirine oranidir. Elektrot capi segilirken
dikkat edilmesi gereken diger husus refrakter sarfiyatidir. Refrakter kapli potada
elektrot capinin bliyimesi refrakter yizeyindeki sicakligi arttiracagindan refrakter
asinmasini arttiracaktir. Gereginden duisiik elektrot capi refrakter ylizeyinde sarjin

katilasmasina ve (rlin ferroborun bor iceriginin azalmasina sebep olacaktir.

4.1.4.4 Elektrot Dalma Derinligi

Elektrot dalma derinligi elektrik akimin yol alacagl direnc degerini dogrudan
etkileyeceginden olusan isiyi ve prosesin ¢alistigl akim ve voltaj degerlerini etkiler. Yeni
proseste elektrot dalma derinligi stirekli artan curuf bilesimi nedeniyle ayri bir 6nem
tasimaktadir. Eger proses sabit voltajda akim kontrolli olarak calisiyorsa elektrotun

dalma derinligi proses siiresince artacaktir. Akim ve voltaj sabit olacagi icin aciga c¢ikan
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IsI sabit olacaktir ancak yliksek dalma derinligi curuf igerisinde homojen isi olugsmasini
onleyecek ve curuf ylzeyindeki sicakligin diismesine neden olacaktir. Eger proses sabit
akim ve sabit elektrot dalma derinliginde calistirilirsa diren¢ boyu dizenli olarak
artacagindan voltaj degeri ve curufta olusan isi diizenli olarak artacaktir. Bu artis ocagin
maksimum glic kapasitesine ulasilana kadar devam edecek sonrasinda sabit kalacaktir.
Elektrot dalma derinligi sabit oldugundan direng¢ boyu artacak ve akim dusilse
gececektir. Bu nedenle prosesin isi dengesi hesaplanirken kullanilan glg¢ kaynaginin

kapasitesi hesaba katilmalidir.

Ayrica elektrot dalma derinligi elektrotun curufla temas ettigi ylzey alani degerini

etkilediginden ergitme hizina olan etkisi de goz ardi edilmemelidir.

4.1.4.5 Akim ve Voltaj Degerleri

Genellikle ESR firinlari sabit voltaj ve akim kontroli prensibiyle calisir. ESR prosesinde
akim ve voltaj degerleri proses boyunca sabittir ve elektrot dalma derinliginin
sabitlenmesiyle dlzenli olarak sabit tutulur. Akim ve voltaj arasinda firinin giig
kapasitesi ve elektrik akiminin curuf icerisinde aldigi yol ile belirlenen bir iliski vardir.
Bu direnc yolu curuf miktari ve elektrot dalma derinligi ile ayarlanir. Yeni yontemde
artan curuf miktari sebebiyle voltaj degeri ayri 6nem kazanmaktadir. Voltaj degeri
ylksek olursa baslangicta curuftaki direng yolu yetersiz olacagindan ark olusur ve bu
ark curufun ve beslenen sarjin potadan sacilmasina sebep olur. Prosesin sonlarinda ise
elektrot dalma derinligi oldukg¢a ylkselir ve curufun sicakhgl diser, prosesin isi
dengesinde dizensizlikler baslar. Bu nedenle yeni yontemde voltajin kademeli olarak
arttirilabilecegi firinlar, elektrot dalma derinliginin dislrilmesine fayda saglayarak

prosesin daha elverisli kullanilmasini saglar.

4.2 Kullanilan Hammadde ve Cihazlar

Deneysel calismalarda tiketilir elektrot olarak 30, 35 ve 40 mm c¢aplarinda mil
kullanilmistir. Kullanilan elektrot mil ve sarj icerisindeki demir talasinin malzemesi SAE
1010 kalitedir. SAE 1010 malzemesinin kimyasal bilesimi Cizelge 4.1’de verilmistir.

Kullanilan demir talasinin tane arahigi 1-5 mm’dir.
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Cizelge 4. 1 SAE 1010 geliginin kimyasal bilegimi

Bilesen Fe C | Si|Mn P S

Miktar (%) [ 99,1 10,1 | 0,4 | 0,3 | 0,045 | 0,045

Ergitme deneylerinde bor hammaddesi olarak bor oksit ve kolemanit cevheri
kullanilmistir. Kullanilan bor hammaddeleri ETi Maden A.S.’den tedarik edilmis olup

kimyasal analizleri Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3'te verilmektedir.

Cizelge 4. 2 Bor oksit kimyasal bilegimi

Bilesen B,O3 Na,O CaO MgO

Miktar (%) 98,05 0,042 0,055 0,0123

Cizelge 4. 3 Kolemanit cevheri kimyasal bilesimi

Bilesen B,Os; | CaO | SiO, | MgO | SrO | Al,O3 | Fe;03 | H,O | Nem

Miktar (%) | 39,84 | 26,29 | 5,55 | 2,45 | 0,93 | 0,139 | 0,0472 | 25 | 0,41

Ergitme deneylerinde indirgeyici olarak aliminyum tozu ve 6gutllmius antrasit komdri
kullanilmistir. Aliminyum tozu % 99 teknik kaliteye sahip olup antrasit kdmiri igin

kimyasal bilesim Cizelge 4.4 ‘te verilmistir.

Cizelge 4. 4 Antrasit kdmiru kimyasal bilesimi

Bilesen C | SiO; | Al,05 | CaO | MgO | U.M.* S

Miktar (%) | 93 |3,95| 1,61 (1,01 | 0,35 | 1,02 | 0,51
*Ugucu Madde

Curuf bilesimini ayarlamak amaciyla Merc kalitesindeki CaO, CaF, and Al,03; katki
maddeleri kullanilmistir. Sarjda demir talasi disinda kullanilan tim hammaddelerin

tane boyutu 250 um’nin altindadir.

Ergitme deneylerinde kullanilan dogru akim glic kaynagi 1250 A ve 60 V degerlerine

kadar calistirilabilmektedir. Maksimum gli¢ kapasitesi 48,3 kw’dir.

Ergitme deneyleri sonucunda elde dilen Urin ferrobor 50 °C‘de nitrik asit ¢ozeltisi

icerisinde ¢ozdurulerek Fe, B ve Al icerikleri ICP-OES (Perkin ElImer — OPT 8000 DU)
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cihaziyla tespit edilmistir. Elde edilen bazi curuf ve ferrobor Urlinleri 6gttllerek faz

yapilari XRD (PANanalytical X’Pert Pro) cihaziyla yapilan analiz sonucu incelenmistir.

4.3 Ergitme Deneyleri

Elektro curuf ergitme yontemiyle ferrobor Uretimini incelemek Ulzere, 10 cm i¢ ¢apa
sahip MgO refrakter kapli potada, sabit akimda ergitme deneyleri yapilmistir. Prosesin
baslangicinda, yeterli miktarda curuf ergiyene kadar proses diizensizdir, akim ve voltaj
degerleri sabit degildir. Olusan ark curufun sacilmasina ve elektrotun kontrolsiz
ergimesine yol acmaktadir. Bu esnada ergitilen elektrot deney sonuglarinda
yanilmalara neden olacagindan yeterli miktarda curuf ergiyene kadar grafit elektrot
kullanilmistir. Grafit elektrot ile baslangi¢c curufu olusturulmasi esnasinda bor olusum
reaksiyonlarini 6nlemek igin, bor oksit ve indirgeyici aliminyum tozu icermeyen hedef

curuf bilesimine sahip karisim curuf katki maddeleri ile olusturulmustur.

Kullanilan bor hammaddeleri ve curuf katki maddeleri sarj karisimi hazirlanmadan 6nce
100 °C sicakhkta 4 saat kurutulmustur. Hassas terazi ile tartilarak hazirlanan sarj

karisimlari mekanik karistiricida 2 saat slireyle karistirilmistir.

Ergitme deneylerinde kullanilan hammaddelerin miktarlari hesaplanirken % 20 bor
iceren ferrobor Urini elde etmek lizere hesaplamalar yapilmistir. Deneylerde elektrot
+ demir talasi (eger kullanildiysa) toplami olarak 300 g demir ergitilmesi hedeflenmis ve
potaya beslenecek sarj karisimlarinin bilesimleri bu miktara gore hesaplanmistir.
El’den E9’a kadar olan deneylerde ve E12 no.lu deneyde bor hammaddesi olarak bor
oksit; indirgeyici olarak ise aliminyum kullaniimistir. E10 no.lu deneyde bor
hammaddesi olarak kolemanit, indirgeyici olarak aliminyum kullanilmistir. E11 no.lu
deneyde ise bor hammaddesi olarak bor oksit, indirgeyici olarak ise antrasit kdmuri
kullanilmistir. E6, E7, E10 ve E12 no.lu deneylerde ergitilecek demir miktarina gore %
30 fazla bor hammaddesi, E7 no.lu deneyde ilaveten ergitilecek demir miktarina gére %
30 fazla aliminyum kullaniimistir. E11 no.lu deneyde ergitilecek demir miktarina gére
% 30 fazla bor oksit ve % 35 fazla karbon kullaniimistir. Diger deneylerde ergitilecek
demir miktarina gore teorik oranda bor oksit ve alliminyum kullaniimistir. E12 no.lu
deney baca ve yanma kayiplarini azaltmak adina 14 cm i¢ capa sahip potada

gerceklestirilmis, 600 g demir ergitilmesi hedeflenerek beslenecek sarj hesaplanmistir.
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Bor oksidin aliminyum ile indirgenmesinin incelendigi deneylerde curuf bilesiminin
prosese etkisini incelemek lzere (CaO+CaF;)/Al,03 (c/a) orani 0,7, 1 ve 1,5 olacak
sekilde ana sarja CaO ve CaF, ilavesi yapiimistir. Hedef curuf bilesimi baslangi¢ sarjinda
bor oksit ve Al tozu ilavesi yapilmadigindan Al,O; katki maddesi ilave edilerek
saglanmistir. Kolemanit ve antrasit komuru kullanilan deneylerde curuf bilesimi c/a

orani 1 alinmistir.

Demir talasi kullaniminin bor kazanimina etkisini incelemek lizere bazi deneylerde sarja

demir talasi ilave edilmistir.

E3 no.lu deney, E2 no.lu deneyde yiiksek miktarda elektrot ergitiimesi sebebiyle,
toplam demir miktarinin prosesin bor kazanimina etkisini incelemek amaciyla yeniden
tekrar edilmistir. Yapilan ergitme deneylerinde potaya beslenen sarjlarin igerikleri

Cizelge 4.5'te verilmektedir.

Ergitme deneyinin baslangicinda DC gi¢ kaynagi 900 A degerine ayarlanmistir ve grafit
elektrot ile taban elektrotu arasinda ark olusturulurken baslangi¢ curufu potaya ilave
edilmistir. Yeterli miktar curuf ergidikten sonra yiliksek gerilim nedeniyle olusan
sacilmalari 6nlemek amaciyla akim degeri 500 A’e disuridlmistir. Baslangic curufu
tamamen ergitildikten sonra tiiketilir elektrot ile ergitmeye devam edilmistir. Elektrot
ergitilirken etrafindaki bosluktan curuf ylzeyi ortili kalacak sekilde ana sarj
beslenmistir. Ergitme esnasinda elektrot curuf yizeyine yakin tutularak ¢alisma
geriliminin olusan curuf miktariyla artmasina izin verilmistir. Sarjin tamami ergitildikten
sonra ergitme bitirilmis sicakhk kontrol edilerek elde edilen riin sogumak Uzere baska
kaliba dokilmustir. Tim deneylerde ergitme tamamlandiginda curuf sicakhg 2000 °C
civarinda Olclilmdistir. Kalan elektrotun agirligi tartilarak ergitilen elektrot miktar

tespit edilmistir.
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Cizelge 4. 5 Ergitme deneylerinde potaya beslenen sarjlarin kompozisyonlari

Baslangic Sariji Ana Sarj

Demir
Deney CaO | CaF, | Al,O3 | CaO | CaF, | Al,O3 | B,O3 | Kol. | Al | Ant. | talasl
No c/a| (8) | (&) | (8) | (&) | (&) | (&) | (&) | (&) | (8) | (&) | (g)
El 0,7 | 88 88 124 | 126 | 126 244 190
E2 0,7| 88 | 88 | 124 | 126 | 126 244 190 90
E3 0,7| 88 | 88 | 124 | 126 | 126 244 190 90
E4 1 75 75 150 | 180 | 180 244 190
ES 1| 75| 75 | 150 | 180 | 180 244 190 90
E6 1| 75| 75 | 150 | 180 | 180 317 190 90
E7 1 75 75 150 | 180 | 180 317 247 90
ES 1,5| 90 90 120 | 270 | 270 244 190
E9 1,5| 90 90 120 | 270 | 270 244 190 90
E10 1 75 75 150 226 24 785 | 231
E1l1 1 75 75 150 317 187
E12 1 | 150 | 150 | 300 | 360 | 360 634 380
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BOLUM 5

DENEYSEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

5.1 Kimyasal Analiz

Yapilan ergitme deneyleri sonucu elde edilen Urlnlerin kimyasal analizi, hesaplanan
bor kazanimi ve ergitilen celik (elektrot+talag) miktari ile birlikte Cizelge 5.1°de

verilmektedir.

Sonuglar incelendiginde her bir deneyde farkh miktarlarda borun indirgenerek urin
blinyesine katildigi gorilmektedir. Elde edilen sonuglar elektro curuf ergitme prosesini
ferrobor (Uretimine uygun hale getirmek icin bu calisma kapsaminda yapilan
degisikliklerin olumlu sonug¢ verdigini gostermektedir. Ancak bor kazaniminin disutk
olmasina ragmen alliminyum iceriginin nispeten diisiik kalmasi sarj icerisindeki

aliminyumun havadaki oksijenle oksitlendigine isaret etmektedir.

Talas kullanimi ile % B iceriginin c/a 0,7 icin % 10,82 degerinden % 11,34 degerine; c/a
1 icin % 11,23 degerinden % 11,67 degerine; c/a degeri 1,5 icin % 9,73 degerinden %
10,03 degerine ciktigi gorilmektedir. Bu degerler talas kullaniminin bor igerigine

etkisinin % 0,32 — 0,52 degerleri arasinda degistigini gostermektedir (Sekil 5.1).

Talas kullaniminin sagladigi faydanin oldukga sinirli olmasi, uygulanan dogru akimin
curuf icerisinde sebep oldugu sirkilasyonun buylkliginin disik yogunluklu bor
elementini elektrotun alt bolgelerine siiriikleyecek ve burada demir icerisinde
¢Ozlinmesini saglayacak vyeterlilikte oldugunu gostermektedir. Yeterli miktarda
sirkilasyonun varligi ayni zamanda slirekli besleme nedeniyle artan curufun

homojenliginin saglanmasinda olumlu etki yapacaktir.
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Sekil 5. 1 Talas kullaniminin farkh c/a curuf bilesimleri igin ferroborun B igerigine olan

Cizelge 5. 1 Deneyler sonucu elde edilen Urlintin kimyasal analizleri

etkisi

Demir B Ergitilen
talasi Deney kazanimi celik
c/a () No B(%) | Fe(%) | Al(%) | Si(%) (%) (g)
0 El 10,82 | 79,66 8,71 54,69 302
0,7 90 E2 5,53 88,93 4,50 57,54 694
90 E3 11,34 | 79,53 8,37 55,70 293
0 E4 11,23 | 83,92 4,07 54,24 304
90 E5 11,67 | 83,76 3,85 57,22 308
' 90 E6 15,23 | 82,89 1,19 55,97 297
90 E7 18,39 | 75,35 5,44 76,85 307
0 E8 9,73 | 83,12 6,59 48,70 312
" 90 E9 10,03 | 82,94 6,25 51,11 317
1 0 E10 9,60 85,23 4,13 0,49 74,14 641
1 0 E1ll 1,87 97,23 0,16 0,34 5,92 302
1 0 E12 17,13 | 77,85 4,32 0,31 69,92 617

Talas kullaniminin Grlinin bor icerigine etkisi her ne kadar sinirli olsa da proseste

elektrot ve sarj ergitme hizlarinin birbirine oranlarinin istenen seviyede olmasi igin

kullanimi mimkuanddar.
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Uriindeki kalinti Al degerleri incelendiginde talas kullanimiyla % Al igeriginin az bir
miktar dastigd yani  aliminyumun boroksit rediksiyonu icin  kullanildigi
gosterilmektedir. Bu durum Sekil 5.2’de verilen % Al degerinin talas kullanimiyla

degismesini gosteren grafikte de acgik¢a gorilmektedir.
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Sekil 5. 2 Talas kullaniminin farkli c¢/a curuf bilesimleri icin ferroborun Al igerigine olan
etkisi

c/a orani 0,7 degerinden 1 degerine cikarildiginda bor icerigi talas kullanilan ve

kullanilmayan deneyler igin sirasiyla % 11,34’den % 11,67 degerine ve % 10,23’den %

10,82 degerine artmistir.

c/a orani 1,5 degerine cikarildiginda talas kullanilan ve kullanilmayan deneyler icin bor
icerigi sirasiyla % 10,03 ve % 9,7 degerine dismustir. Benzer durum talas kullanilan E9
no.lu numunede degerine disisle kendini géstermistir. Uriindeki kalinti % Al degerleri

ise sirasiyla E8 ve E9 no.lu numuneler igin % 6,59 ve % 6,25 olmustur.

Ergitme deneyleri sonucu elde edilen curuflarin XRD analizi Sekil 5.3’te verilmektedir.
Sonuglar incelendiginde E7 no.lu numune haricinde curufun herhangi bir bor faz
icermedigi goriilmektedir. Sadece E7 nolu numunede CasB,0¢ fazi bor iceren tek faz
olarak olusmustur. Bor oksidin buharlasma sicakligi (1860 °C) curuf sicakligindan (2000
°C) daha distk oldugundan reaksiyona girmeyen bor oksidin buharlastigi XRD
analizlerinden acikca gorilmektedir. Buharlasma derecesinin (zerindeki islem
sicakligina ragmen bor oksidin proseste indirgenmesi, aliminotermik reaksiyonlarin
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yuksek oranda curufun hemen Ulzerinde ya da curuf igerisinde ylizeye yakin bélgede
gerceklestigini gostermektedir. Curuf ylzeyindeki bdlgede sarja transfer olan isi

nedeniyle sicakhgin curuf genelinden distk olmasi beklenen bir sonuctur.

Bor oksitin buharlasma yoluyla kaybini 6nlemek igin curuf yizeyi, islem boyunca sarjla
ortlla tutulmaya gahisilmistir. Ancak analiz sonuglari 1 cm’yi gegmeyen sarj tabakasinin,
bor oksitin sogutularak sarjda tutulmasina yeterli olmadigini géstermektedir. Pota
capinin dar olmasi sebebiyle yiksek sarj boylarinda meydana gelen sarjdaki
sinterlesmeler elektrotun hareketini ve sarjin asagl inmesini engelledigi icin yapilan
deneylerde sarj tabakasi 1 cm’yi gegmeyecek sekilde besleme yapilmistir. Blyik ¢aph
Uretimde kalin sarj tabakasi beslenerek gerek aliminyumun oksitlenerek curufa

kaybedilmesi gerekse de bor oksidin gaz fazda baca gazina kaybedilmesi 6nlenecektir.

E6 no.lu deney ergitilen celik miktarina gére % 30 fazla bor oksit kullanilarak
gerceklestirilmistir. Diger 6zellikleri ayni olan E5 no.lu numuneye gére kimyasal analiz
sonuglari incelendiginde fazla bor oksit kullanimiyla Grinin bor igeriginin % 11,67
degerinden % 15,23 degerine yukseldigi, kalinti aliminyum miktarinin ise % 3,85
degerinden % 1,19 degerine distigli gorilmektedir. Diger taraftan bor kazanim orani
% 57,22‘den % 55,95 degerine kiicik bir dists gostermistir. Hammadde bor oksit
miktarinin fazla kullanilmasi Grin ferroborun bor igerigini arttirarak ve kalinti

aliiminyum igerigini dustrerek ideal bir Girlin Gretilmesini saglamistir.

E7 no.lu deneyde ergitilen gelik miktarina gére % 30 fazla bor oksidin yani sira % 30
fazla rediikleyici aliminyum kullanilmistir. Elde edilen ferroborun bor icerigi % 18,39
gibi bir ylksek degere ulasmistir. Fazla aliminyum kullanimiyla bor igeriginin yani sira
kalinti aliminyum igerigi de % 5,44’e yikselmistir. Sekil 5.4’te E6 ve E7 nolu deneylerde
elde edilen Griinlerin XRD analizi sonucu urin ferroborun sahip oldugu fazlar
verilmektedir. E6 nolu deney istenildigi gibi Fe,B ve FeB fazlarindan ibarettir. E7 nolu
numunede fazla aliminyum kullanimiyla artan kalinti aliminyum miktari AIB, fazinin

olusmasina sebep olmustur.
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Sekil 5. 3 Ergitme deneylerinde elde edilen curuflarin XRD analizi (¢: CaAl;0,, #: CaF,,
®: FEA|204, \ & CaAI12019, [N C&ngOe).
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Sekil 5. 4 E6 ve E7 nolu deneylerde elde edilen ferroborun XRD analizi (a: Fe,B, B: FeB,
®: AlB;).
Pota capi 14 cm’ye arttirilarak yapilan E12 no.lu ergitme deneyi E6 no.lu deney ile ayni
sartlarda gerceklestirilmis, kullanilan hammaddeler 2 kat arttirilmistir. Pota c¢apinin
arttinlmasi sayesinde aliminyumun reaksiyon verimi % 75 degerinden % 91,47
degerine arttirilmis, bu durumda bor oksidin geri kazanimini % 55,97 degerinden %
76,67 degerine ¢ikartmis sonug olarak elde edilen trin % 18,13 bor % 6,82 kalinti
aliminyum degerine sahiptir. Pota capinin arttirilarak sarj tabakasinin kalinliginin
arttirilmasi gerek aliminyumun yanma kaybini azaltmasi, gerekse de curuf sicakhigini
1700 °C degerine dislirerek bor oksidin buharlasarak kaybedilmesini onlemis, Grin
ferrobor igerisindeki bor ve aliminyum degerlerinin artmasini saglamistir. E12 nolu
deney sonucu elde edilen Uriiniin XRD analizi Sekil 5.5’te verilmektedir. Uriiniin
icerigindeki aliminyumun yiiksekligi sebebiyle olusan AIB, ve FeAl fazlari XRD

analizinde gorilmektedir.
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Sekil 5. 5 E12 no.lu deneyde elde edilen ferroborun XRD analizi (a: Fe,B, B: FeB, :
AlB,, &: FeAl).

% 30 fazla bor kullanilan kolemanit ile yapilan E10 no.lu ergitme deneyinde elektrotun
fazla ergitilmesinden 6tiri elde edilen Grindn bor icerigi % 9,60 kalinti alliminyum
icerigi % 4,13 olmustur. Silisyumun rediiksiyonu igin teorik miktarda aliiminyum ilave
edilmesine ragmen silisyum rediliksiyonu ihmal edilecek seviyede disuk
gerceklesmistir. Aliminyumun yanma kaybi benzer kosullarda gergeklestirilen E6 no.lu
deneyde oldugu gibi % 75 civarinda gerceklesmistir. Ancak silisyum reaksiyonu icin
ilave edilen fazla aliminyum urin igerisindeki kalinti aliminyum miktarini % 4,13
degerine yikseltmistir. Kolemanitle yapilan deneyde bor kazanimi ergitilen fazla
elektrotun ve kullanilan fazla aliminyumun da yardimiyla E7 no.lu deneyde kullanilan
fazla aliminyumlu deneyde oldugu gibi bor kazanimini arttirarak % 74,14 gibi yuksek
bir degere ulasmasini saglamistir. Sekil 5.6’da verildigi Gizere elde edilen Urin, ergitilen

ylksek miktardaki demir sebebiyle Fe,B fazindan ibarettir.

Kolemanitle yapilan deneyde elde edilen curuf incelendiginde ise cevher icerisindeki
silisyum dioksidin indirgenmeyerek curuf yapisini degistirdigi net bir sekilde

gorilmektedir.
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Sekil 5. 6 E10 no.lu deneyde elde edilen ferroborun XRD analizi (a: Fe;B).

E11 no.lu deneyde bor oksidin antrasitle rediksiyonu incelenmistir. Ergitme boyunca
bor oksitle karbonun reaksiyonu sonucu olusan yesil 1sik gdzlemlenmistir ancak elde
edilen Urinde % 1,87 gibi olduk¢a duslik seviyede bor igerigi tespit edilmistir. Bu
durum reaksiyon sonucu elde edilen borun yogunlugunun disik olmasi sebebiyle
Urline gecemedigini ortaya koymaktadir. Sinirli miktardaki borun Urline gecisi elektrot
civarinda indirgenen borun ergiyen demir icerisinde ¢ozlinerek Uriine gectigini isaret
etmektedir. Bu sonug aliminyumla yapilan ergitme deneylerinde elde edilen yiksek
bor iceriginin olusan AlB, fazi sayesinde gerceklestigini de ortaya koymaktadir. Olusan
bu faz borun curuf icerisine tasinmasini saglamakta ve borun ergimis demir damlasi
icerisinde ¢ozlinmesini saglamaktadir. Diger taraftan faz icerisindeki aliminyum curuf

icerisindeki bor oksidin indirgenmesini saglamaktadir.
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Sekil 5. 7 E10 no.lu deneyde elde edilen ferroborun XRD analizi (#: CaAl;0,, #: CaF,, a:
Fe,B, V: Ca,SiAl,07, & Fe,Si0,, B SiAl,05 ).

5.2 Pota igerisindeki Olaylarin incelenmesi

Her bir hammadde ve redikleyici ¢esidi icin ergitme deneylerinin reaksiyon

mekanizmalari, 1si ve kiitle dengesi ayri olarak incelenmistir.

5.2.1 Boroksitin Aliiminyumla Rediiksiyonunun incelenmesi

5.2.1.1 Reaksiyon Mekanizmalarinin Aciklanmasi

Bor oksidin aliiminyumla rediiksiyonu termodinamik olarak her sicaklikta mimkunddr.
Ancak reaksiyonun kinetik olarak ilerleyebilmesi, bor oksit ve aliminyum tanelerinin

temas ylizeylerinin artmasi ve sicaklik artisi ile mimkin olacaktir.

Beslenen sarjin en st noktadan curuf yizeyine ulasmasi ¢ok kisa bir slire icerisinde
gerceklesmektedir. Beslenen sarj curuftan aldigi 1siyla Isinmaya baslar, sarj sicakhgi 450

°C’'ye ulastiginda icerisindeki bor oksit ergimeye baslar. Bu noktaya kadar kati fazdaki
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bor oksit ve kati fazdaki aliminyum taneleri temas noktalarinda oldukga sinirli olan bor
olusum reaksiyonu, bor oksidin ergimesiyle olusan yeni temas ylizeylerinde bir miktar
daha gerceklesir. Sicaklik 660 °C’ye ulastiginda ergiyen aliminyum ile olusan yeni temas
ylzeylerinde yeni reaksiyonlar gergeklesir. Ancak bu sicaklikta gerek bor oksidin viskozitesi
gerekse de olusan Uriin aliiminanin temas ylizeyi arasina girerek reaksiyonu engellemesi
sebebiyle reaksiyon ilerlemesi yavastir. Reaksiyondan elde edilen isi olusan aliiminanin
kalsiyum oksit ve florit ile reaksiyon vererek diisiik ergime noktali curuf olusturmasina izin
vermez ve metal-curuf ayrimi saglanamayarak reaksiyonlarin kendiliginden ilerlemesi

gerceklestirilemez.

En iyi sonuclarin alindig1 E6, E7 ve E12 no.lu numuneler igin curuf bilesimi % 50 Al,O3, %
25 CaO ve % 25 CaF; bilesiklerinden olusmaktadir ve bu bilesim igin ergime derecesi

Sekil 5. 8'de verilen faz diyagramindan 1500 °C olarak tespit edilmistir.

Beslenen sarj 1000 °C’ye ulastiginda bor oksit ve aliminyum ergiyikleri daha akiskan

hale gelecek ve bor olusum reaksiyonlari hizlanacaktir.

CaFg

2T
Gao Cy18F (1577) A0
Mass %o AlaQy —=

Sekil 5. 8 Elde edilen curufun Ca0-Al,0s-CaF, faz diyagraminda verilen ergime sicakhgi

Sarj, curuf ylizeyine iyice yaklastiginda sicaklik 1500 °C seviyesine ylikseldigi noktada

curuf bilesenleri ergiyerek 2000 °C sicakligindaki curufa gececektir. Curufa ayrilan katki
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maddeleri ve mevcut gergeklesmis reaksiyonlarin Grlini aliminanin ortamdan
uzaklasmasiyla reaksiyona girmemis bor oksit ve aliminyum bor olusturmak lzere
reaksiyona girecektir. Proseste elde edilen borun blyilk bir kismi curufla temas eden
sarj ylizeyinde elde edilmistir. Eger demir talasi kullanildiysa olusan borun demir
icerisinde ergimesiyle kati fazdaki borun demir icerisinde c¢oziinerek ferrobor
olusturmasi bu noktada hizlanacak ve olusan ferrobor pota tabanina dogru hareket
edecektir. Benzer sekilde reaksiyon Urini olan bor reaksiyona girmeyen aliminyum
icerisinde ¢ozlinerek pota tabanina dogru ilerleyecektir. Reaksiyona girmeyen ergimis

haldeki aliminyumda pota tabanina dogru ilerleyecektir.

Curuf icerisine gecen yogunlugu diistik bor elementi curuftaki sirkiilasyon ile elektrot
altina ilerleyecek ve buradaki tabana dogru ilerleyen demir damlalari igerisinde
¢ozunerek ferrobor olusturacaktir. Bu arada deneyin ilk anlarinda ilave edilen sarjin
curufu sogutma etkisi yliksek olacagindan curufun sicakhgl bor oksidin buharlasma
derecesi olan 1860 °C sicakhginin altinda olacaktir. Bu sicakliktaki curuf igerisine gegen
reaksiyona girmemis bor oksit, curuf icerisinde aliiminyum ve aliminyum borir ile

reaksiyona girecektir.

Prosesin ilerleyen kademelerinde enerji girisi artmasindan 6tlirt proses sicakligi 2000
°C’'ye ulasmaktadir. Curuf sicakhginin 1860 °C’yi asmasiyla bor oksit gazlasarak bacaya
dogru ilerleyecektir. Bu esnada curuf icerisindeki ve sarj icerisindeki aliiminyumla

reaksiyon verecektir. Proses esnasinda gerceklesen reaksiyonlar su sekildedir:

B,0; + 2Al —»Al,05 + 2B (5.1)
CaF, + CaO + Al,03 ——Ca0.Al,03.CaF, (5.2)
Fe+B —>FeB (5.3)
2Fe + B —» Fe,B (5.4)
Al+2B — AIB, (5.5)
B2O3(g) + 2Al —> AL,O; + 2B (5.6)
B,05 + 2AIB, — Al,O; + 6B (5.7)

Proses esnasinda olusan bolgeler ve bulunan fazlar Sekil 5.9°da verilmistir.
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Sekil 5. 9 Bor oksidin aliminyumla indirgenmesinde olusan faz ve bolgelerin sematik
gosterilmesi

5.2.1.2 Prosesin Kiitle Dengesinin incelenmesi

Proseste bor oksidin aliminyumla indirgenmesinin verimliligini degerlendirmek
acisindan E6 deneyinin sonuglari kitle girdi ve ciktilari agisindan incelenmistir. Prosesin
girdileri ve bunlarin Urin, curuf ve baca gazi boyunca dagilimi Cizelge 5.2’de verilmistir.
Prosesin baslangic asamasinda curuf bilesimini ayarlamak i¢in kullanilan Al,Os3,

redukleyici aliminyum dagilimini etkilememek agisindan ayri olarak verilmistir.

Elde edilen driin ferrobor 358,3 g’dir ve bunun % 15,23’lik kismini 54,57 g bor
elementi olusturmaktir. 10,81 g/mol mol agirligina sahip bor icin 175,7 g bor oksit
kullanilmis, yani bor kazanim randimani % 56 olarak gerceklesmistir. Geri kalan %
44’1Gk kismi 138,3 g bor oksit ise buharlasarak baca gazina gitmistir. Elde edilen bu

dislik verime ragmen Urin icerisindeki aliminyumun ¢ok kiciik miktarda olmasi sarj
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edilen aliminyumun oksitlenerek curufa gegtigini gdéstermektedir. Curuf tzerindeki sarj
tabakasinin ince olmasi sebebiyle, sarjin hizli 1sinmasi sonucu havayla temas eden
aliminyum hizli  oksitlenmistir. Diger taraftan ylksek gerilimin sarji oksitledigi
literatlirde yapilan deneylerce ortayca koyulmustur [6]. Beslenen sarjin pota ile
elektrot arasinda askida kaldigi durumlarda elektrot yukari kaldirilarak sarjin inmesi
saglanmistir. Bu esnada gerilim asiri yikselerek ark olusturmakta ve alliminyumu
oksitlemektedir. Bu oksitlenmeyle yasanan redikleyici kaybi elde edilen dusik
rediiksiyon veriminin diger sebebidir. Daha bliylk kapasiteli tGretimlerde sarjin daha
kalin bir tabaka halinde beslenebilmesini saglayacaktir. Bu durum sicakligi artmis ve
havayla reaksiyona girmesi kolaylasmis aliiminyumun hava ile temasini onleyerek
yanma kayiplarini azaltacaktir. Kalin sarj tabakasi ayrica gaz faza gegen bor oksidin sarj
icerisinden gecerken katilagsmasini ve proses iginde kalmasini saglayarak hammadde

kullanimini azaltacaktir.
54,57 g borun indirgenmesi igin kullanilan aliminyum miktari;
B,0s3 + 2Al —»AIl,O5 + 2B (58)

reaksiyonuna gore 2 mol bor atomu igin 2 mol aliiminyum kullanilmasi gerektiginden
136,27 g'dir. Teorik miktarda kullanilan 190 g aliiminyum tozu 188 g aliminyum
icerdiginden reaksiyonda kullanilan aliminyum toplam aliminyumun % 72,5’ini
icermektedir. Reaksiyon sonucu 257,4 g aliminyum oksit olusarak curufa gecmistir.
Elde edilen 358,3 g ferroborun aliminyum igerigi % 1,19 yani 4,3 g'dir. Kullanilan
aliminyum sarjinin % 2,3’(i reaksiyona girmeden metale ge¢cmistir. Geri kalan 47,4 g Al
ise havayla oksitlenerek 89,5 g Al,05; olusturmus ve curuf blinyesine ge¢mistir. Sonug
olarak % 25,2 diizeyinde aliiminyum metali ince sarj tabakasi kullanimi sebebiyle

curufa gegmistir.

Kiclk miktarda metale gecen aliiminyum sebebiyle agirligi 1007 g olan curufun son

bilesimi % 49,6 Al,03, % 25,2 CaF, ve % 25 CaO olarak degismistir.
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Cizelge 5. 2 Bor oksidin aliminyumla indirgenmesinde hammaddelerin Grlin, curuf ve
baca gazina dagilimi

Hammadde Miktar (g) Uriin (%) Curuf (%) Baca gazi (%)
Fe 297 100

B 97,5 56 44

Al 190 2,24 97,76

Al,O3 150 100

Cao 255 100

CaF, 255 100

Bu veriler baz alinarak 1 tonluk ferrobor Uretimi igin yapilmasi gereken sarjin bilesimi
Cizelge 5.3'te verilmektedir. Bir ton ferrobor uretimi igin baslangi¢c curufu ihmal
edildiginde 1973 kg curuf olusacak ve 388 kg bor oksit baca gazina gececektir.
Literatlrde uygulanan elektro aliminotermik proseste bir ton ferrobor tretimi igin 973
kg Al tuketimi gergeklestirilmistir [7]. Yapilan deneylerde demir rediksiyonu igin

aliminyum harcanmamis ve bu deger 530 kg degerine disuridlmustdr.

Cizelge 5. 3 Bor oksidin aliiminyumla indirgenmesinde 1 ton ferrobor lretimi igin
kullanilmasi gereken hammaddeler

Hammadde Elektrot Bor oksit Al CaF, Cao

Miktar (kg) 829 885 530 502 502

E12 nolu deneyde pota capi arttirilarak daha kalin sarj tabakasinin beslenmesine
olanak saglanmistir. Elde edilen Griin 793 g agirhgindadir ve curuf miktari ise 2157
g’dir. Yapilan bu deneyde kalin sarj tabakasi beslenmesi curuf sicakligini diislirerek bor
oksidin buharlagsma sicakliginin altina indirmistir. Bu sayede bor kazanim verimi %
69,62 degerine ¢ikarilarak Urin ferroborun % 17,13 bor igermesi saglanmistir. 793 g
ferrobor icerisinde %17,13 oraninda 135,76 g bor bulunmaktadir. indirgenme
reaksiyonlari icin kullanilan bor oksit miktari 437,17 g’dir ve sarjda kullanilan boroksit
hammaddesinin % 69,62’lik kismini olusturmaktadir. Geri kalan % 31,28’lik kisim olan

190,8 g bor oksit ise curufa gecmistir.
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Kalin sarj tabakasi kullanimi ayni zamanda aliiminyum kaybini azaltmis ve reaksiyon
miktarini arttirarak Griin bor bilesiminin ve kalinti aliminyum miktarinin artmasini
saglamistir. E12 nolu deneyde 380 g alliminyum tozu kullaniimistir ve igerisindeki
aliminyum miktari 376,2 g’dir. Uriin ferrobordaki aliiminyum orani % 4,32’dir. Bu oran
34,24 g aliminyumun yani kullanilan sarjdaki aliminyumun % 9,1’inin reaksiyona
girmeden (riin biinyesine gectigini gdstermektedir. indirgenme reaksiyonlari icin (5,8)
reaksiyonuna gore 135,76 g bor icin 339,1 g alliminyum kullaniimistir ve bu oran
kullanilan toplam aliminyumun % 90,1’ini olusturmaktadir. Kalan % 0,76’lik kisim olan
2,86 g aliminyum oksitlenerek curufa kayip verilmistir ve 5,40 g aliminyum oksit
curufa gecmistir. Sonug olarak sarj tabakasi kalinhginin arttirilmasi oldukca olumlu etki

yaparak aliminyum kaybini % 25 seviyelerinden % 0,76 degerine kadar digtirmustur.

E12 no.lu deneyde E6 no.lu deneye gore iki kati hammadde sarj edilmis ayrica Grin
bilesimi ve curuf sicakhgi da degistiginden curuf miktari ve bilesimi de degismistir.
Baslangi¢ curufuyla birlikte 2157 g agirliga sahip curuf % 23,6 CaO, % 23,6 CaF, % 8,9
B,O; ve % 43,9 Al,03’ten olusmaktadir. Bu deneyde bir ton ferrobor Uretimi igin
kullanilmasi gereken hammadde miktari aynidir ancak elde edilen curuf miktari
degisecektir. E12 no.lu deney icin 1 ton ferrobor Uretilmesi sonucu elde edilecek curuf

miktari baslangi¢ curufu ihmal edildiginde 1963 kg'dir.

5.2.1.3 Prosesin Isi Dengesinin incelenmesi

Prosesin 1sI dengesi hesabl icin E6 nolu deneyde elde edilen veriler baz alinmistir. Isi
dengesi hesabi igin kullanilan termodinamik veriler yaninda kaynak verilenler harig
olmak lzere HSC 6.0 programindan alinmistir. Isi dengesi hesaplamalarinda kullanilan

ortam ve sinir sartlari ile yapilan kabuller asagida verildigi gibidir:
e  Sarj giris sicakhg 25 °C olarak ahinmistir.

e  Curuf sicakhgl proses sonunda ulasilan sicaklik olan 2000 °C alinmistir. (Bilesenlerin
oda sicakhigindan 2000 °C sicakhgina cikmasi icin gerekli enerji miktarlari; CaO:

103,3 kJ/mol; Al,03: 247,4 ki/mol; CaF,: 228,79 kJ/mol)

e Uriin ferroborun curufun icerisinden gecerken curuf sicakligi olan 2000 °C degerine
ulastig1 kabul edilmistir. Fe, B ve Al disinda kalan kiclik miktardaki empdriteler
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ihmal edilmistir (Bilesenlerin oda sicakligindan 2000 °C sicakhgina ¢ikmasi igin

gerekli enerji miktarlari; Fe: 93,77 kJ/mol; B: 50,09 kJ/mol; Al: 71,39 kJ/mol)

e Ferrobor olusum reaksiyonun gerceklestigi sicakhk aliminyum ve boroksitin
tamamen sivi hale geldigi ve reaksiyon kinetiginin hizlanacagi 1000 °C sicakligi

alinmistir:
8203 + 2Al —» A|203 + ZB, AH1273 = -461,52 kJ/moI (59)

e  Curufa kaybedilen oksitlenmis aliminyumun ortamdaki hava ile reaksiyona girerek

verdigi enerji daha ¢ok ortama yayilacagindan ihmal edilmistir.
e  Metal ¢coziinme reaksiyonlarinin tamami FeB, olusumundan ibaret alinmistir [7]:
Fe + B — FeB; AH13g5 = -64,63 kJ/mol (5.10)

e Potayl gaz fazina gecerek terk eden reaksiyona girmemis boroksit gazinin sarja
verdigi i1si ihmal edilerek 2000 °C’de firini terk ettigi baz alinmistir, boroksitin oda

sicakligindan 2000 °C’ye ulasmasi icin gerekli 1si miktari 262,1 kJ/mol’dur.

e Borun indirgenme reaksiyonu sonucu olusan aliminyumun CaO ile reaksiyona
girerek curuf icerisinde ¢ozlinmesinin reaksiyon sicakligi curufun ergime derecesi

olan 1500 °C alinmistir:
CaO + A|203 —> CaO.A|203,' AH1773 = -18,96 kJ/moI (511)
Cizelge 5.4'te E6 deneyi sliresince prosesin isil girdi ve ¢iktilari verilmistir.

Buradaki hesaplamalara gore 3719 kJ enerji prosesin gerceklesmesi icin yeterlidir. Bu
enerjinin 1566,6 kJ kismi kimyasal reaksiyonlar ile elde edilmektedir. Isil kayiplar goz
ardi edildiginde 2152,4 kJ elektrik enerjisi prosesin gerceklesmesi icin yeterli olacaktir.
Ancak ortam sartlarinin sebep oldugu isil kayiplar 4219,6 kJ gibi gerekli enerjinin ¢ok
Uzerinde elektrik enerjisi harcanmasina sebep olmustur. Baslangi¢ curufu olusmasi igin
harcanan enerji miktari ve burada ergitilen miktar gercek Uretimde 6nemsiz hale
geleceginden bu asamada tiketilen enerji ihmal edildiginde elde edilen 1si denge

analizi Cizelge 5.5 ‘de verilmistir.
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Gizelge 5. 4 Bor oksidin aliminyumla rediiksiyonunda prosesin isil girdi ve giktilari

Isil girdi ve ciktilar Miktar Eneriji (kJ)
Bor indirgenme reaksiyonlari 2,52 mol -1154
Metal ¢6zlinme reaksiyonlari 5,05 mol -326,3
Curuf olusum reaksiyonu 4,55 mol -86,3
Elektrik enerjisi 1,77 kWh -6372
Toplam -7938,6
Ferroborun isinmasi 761,5
Fe 5,30 mol 497,3
B 5,05 mol 252,9
Al 0,16 mol 11,3
Curufun 1sinmasi 2433,3
Al,03 4,91 mol 1214,9
CaO 4,55 mol 470,4
CaF; 3,27 mol 748
B,034) 2 mol 524,2
Toplam 3719
Isil kayiplar 4219,6

Baslangi¢c asamasi ihmal edildiginde olusacak curuf miktari azaldigindan gerekli ener;ji

722,3 kj azalarak 2996,7 kJ degerine dismiustir. Curuf ¢oziinme reaksiyonlarindan elde

edilen kiglik miktardaki enerji 60,9 kJ degerine dismistir. Baslangic kademesi ihmal

edildiginde prosese giren elektrik enerjisi 3780 kJ degerindedir ve 1sil kayiplar 2323,5 kJ

seviyesine dismdistir. islemin toplam siiresi 5 dk. gibi kisa bir siire oldugundan, oda

sicakligindaki potanin ve ortamin sebep oldugu isil kayiplar oldukca yliksektir. Proses

blylk olcekte slrekli olarak calistinldiginda 1sil kayiplar ve prosesin baslangi¢

kademesinde harcanan enerji oldukca diisecek ve % 15,23 B iceren alasim icin 2996,7

kJ degerine dogru yakinlasacaktir. Tim proses icin kg bor basina toplam enerji tiiketimi
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39,68 kWh/kg bor degerindedir. Baslangi¢c kademesi ihmal edildiginde bu deger 26,73
kg bor kWh degerine, isil kayiplar da ihmal edildiginde ise 12,59 kWh/ kg bor degerine
dismektedir. Redikleyici aliminyum kaybinin onlenerek bor igeriginin arttiriimasi
durumunda ise bu deger 10 kWh/kg bor degerinin altina dusurilebilecektir. Prosesin
ana sarj boliminde harcanan elektrik enerjisinin 497,3 kJ bolimi elektrotun
ergitilmesinde, 1456,5 kJ kismi ise beslenen sarjin ergitilmesinde agiga ¢ikan kimyasal

enerjiye ilave olarak kullaniimistir.

Proses buylik Olcekte kullanildiginda 1 ton ferrobor {retimi icin harcanacak olan
elektrik enerjisi 2930 kWh olacaktir. Enerji kayiplari azaldiginda bu deger 1130 kWh
degerine kadar azaltilabilir. Literatlirde bulunan elektro aliminotermik proseste bu
deger 940 kWh olarak kaydedilmistir [7]. Demirin rediksiyonu icin aliminyum
kullanilmamasi sebebiyle elde edilen kimyasal enerji azalmis ve kullanilan elektrik

enerjisi artmistir. Blyuk tonajli Giretimde bu fark oldukga azalacaktir.

E12 no.lu deney icin kalin sarj tabakasi beslemesiyle curuf sicakligi distiriimis ve sarjin
Isitilmasi i¢in gerekli enerji miktari distrtulmustir. Diger taraftan aliminyum kaybinin
azaltilmasi sonucu indirgenme reaksiyonlarinin artmasi reaksiyonlardan elde edilen
enerji miktarini da arttirmistir. Es miktarda ferrobor Urind igin iki proses
karsilastirildiginda indirgenme reaksiyonlari sonucu bor igeriginin artis oranina paralel
olarak artmistir. Yani % 15,23 degerinden % 17,13 degerine %12,4 degerinde bir artis
gostermistir. Reaksiyon sonucu elde edilen enerji de % 12,4 degerinde artis gostererek
1154 kJ degerinden 1297 kJ degerine yikselecektir. Sonuc¢ olarak bir ton ferrobor
Uretimi icin gerekli olan 1130 kWh eneriji tiiketimi pota ¢apinin biydltilmesiyle 1000

kWh degerinin altina indirilmistir.
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Cizelge 5. 5 Baglangi¢ kademesi ihmal edildiginde bor oksidin aliminyumla
rediksiyonunda prosesin isil girdi ve giktilari

Isil girdi ve ciktilar Miktar Eneriji (kJ)

Bor indirgenme reaksiyonlari 2,52 mol -1154

Metal ¢6zlinme reaksiyonlari 5,05 mol -326,3

Curuf olusum reaksiyonu 3,21 mol -60,9

Elektrik enerjisi 1,05 kWh -3780

Toplam -5320,2
Isil giktilar

Ferroborun isinmasi 761,5
Fe 5,30 mol 497,3

B 5,05 mol 252,9

Al 0,16 mol 11,3

Curufun isinmasi 1711
Al;03 3,44 mol 851

CaO 3,21 mol 332

CaF; 2,31 mol 528

B203(g) 2 mol 524,2

Toplam 2996,7
Isil kayiplar 23235

5.2.1.4 Prosesin Elektro Curuf Ergitme Agisindan incelenmesi

Uygulanan yontemle ferrobor

uretiminin gergeklestirilebilmesi i¢cin bor Uretim

reaksiyonlarinin yani sira basarili bir sekilde elektro curuf ergitme ile kullanilan cgelik

elektrotun ergitilmesi gerekmektedir. Yapilan Oncli deneylerde dogrudan celik

elektrotla proses baslatilmis ve yeterli miktarda curuf ergitilmesi gerceklestiriimeden

Uretilmek istenen ferroborun icermesi gerekenden daha fazla demir ergimis ve hizla
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katilagmistir. Deneylerde Uretilen miktarin gram mertebelerinde olmasi prosesin
dogrudan celik elektrotla baslatiimasini engellemistir. Baslangic asamasinda grafit
elektrot kullanilarak ve bu esnada yalnizca hedef curuf bilesimi kompozisyonu sarj

edilerek bu sorun asiimistir.

Grafitle yapilan ergitme sonucu elde edilen ergimis curufun yiiksekligi ve dolayisiyla
olusturdugu direng, gerilimin 20 V lzerine ¢ikmasini saglayarak prosesi gelik elektrotla

uygulanabilir hale getirmistir.

Elektrotun curuf ylizeyine yakin mesafede tutulmasi sayesinde artan beslemeyle curuf
sicakhginin diismesi engellenmis, 2000 °C gibi ¢ok yliksek sicakliklara ¢ikilmasina olanak
saglanmistir. Uygulanan prosesin elektriksel karakteristikleri ve elektrot dalma derinligi

ile iliskisi Bolim 5.3’te ayri baslik olarak agiklanmistir.

Proseste ferrobor liretimini istenen bilesimde gerceklestirmek icin deney boyunca elde
edilen bor indirgenme reaksiyonlari ile ¢elik ergitme hizinin belirli bir oranda ve es
olarak yuratilmesi gerekmektedir. Bor oksidi aliminyum ile indirgeyerek yapilan
ergitmelerde 4 cm c¢apinda elektrot ve 10 cm ¢apinda pota kullanilarak basarili bir
ergitme saglanmistir. Burada elektrot temas alani/sarj temas alani 16 cm?/84 cm?’
degerindedir. Yapilan deneylerde bu dlguler i¢in 1 g/s metal ergitme hizi ve 4,93 g/s

sarj ergitme hizi ile basarih bir sekilde ferrobor alasimi Giretilmistir.

5.2.2 Kolemanitin Aliiminyumla Rediiksiyonunun incelenmesi

5.2.2.1 Reaksiyon Mekanizmalarinin Aciklanmasi

Kolemanit cevherinin aliminyumla rediiksiyonu bor oksitte oldugu gibi termodinamik
olarak her sicaklikta mimkindir. Ancak benzer sekilde reaksiyonun kinetik olarak
ilerleyebilmesi, bor oksit ve aliminyum tanelerinin temas ylizeylerinin artmasi ve

sicaklik artisi ile mimkin olacaktir.

Kolemanit ile yapilan ergitmede farkh olarak curuf Gzerine beslenen sarj 400 °C

sicakligini astiginda kolemanit kimyasal bagl suyunu suyunu kaybetmeye baslayacaktir.

660 °C’de alliminyum 950 °C’'de kolemanitin ergimesiyle kismen artacak reaksiyonlar

curuf ylzeyinin hemen Gzerinde curuflastirici katki maddelerinin de ergimesiyle
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maksimum hiza ulasacaktir. Kolemanitin igerisinde bulunan kalsiyum oksit reaksiyon
Grinia aliminyum oksit ve curuflastirici katki maddeleriyle birleserek curufa gecgecektir.
Kolemanitin aliminyum ile indirgenmesiyle bor duretimi igin curuf ylzeyinde

gerceklesen reaksiyonlar su sekildedir:

2Ca0.3B,05.5H,0 —2Ca0.3B,03 + 5H,0 (5.12)
2Ca0.3B,0;3 + 6Al + Ca0O — 3Ca0.Al,05 + 6B (5.13)
3CaF, + 3Ca0.Al,0; —» 3Ca0.Al,05.CaF, (5.14)
Fe + B—»>FeB (5.15)
2Fe +B — Fe,B (5.16)
Al + 2B — AIB, (5.17)
B,O3(g) + 2Al —» ALO3 + 2B (5.18)
B,0; + 2AIB, — Al,O; + 6B (5.19)

Curuf yilzeyinin alt kademesinde gerceklesen reaksiyonlar bor oksitle yapilan
deneylerle ayni olacaktir. Curuf ylizeyinde reaksiyona girmeden curufa gecen bor oksit
curuf igerisinde aliminyumla ve aliminyum diborir faziyla curuf sicakligina bagh olarak

sivl veya gaz fazda reaksiyona girecektir.

5.2.2.2 Prosesin Kiitle Dengesinin incelenmesi

Kolemanitle yapilan ergitme deneyinde cevherin icerdigi kalsiyum oksit miktari yliksek
oldugundan, ayni curuf bilesimini saglamak icin reaksiyonlar sonucu olusan aliminaya
ilaveten ana sarja alimina ilavesi yapilmis ve sarj edilen florit miktari cevher
icerisindeki kalsiyum miktarina arttirilmistir. Kolemanit cevherinin igerisinde bulunan
kiiciik miktardaki bazik magnezyum oksit hesaplamalarda kalsiyum oksit icerigine dahil
edilmistir. Cizelge 5.6’da tlim proses boyunca kullanilan sarjin irtin, curuf ve baca

gazinda dagilimi verilmistir.

E10 nolu deneyde yapilan ergitme deneyi sonucu fazla miktarda elektrot ergitilmis ve
752 g ferrobor iiriinii ve 1192 g curuf elde edilmistir. Uriin ferroborun kimyasal bilesimi

% 85,23 Fe, % 9,60 B, % 4,13 Al, % 0,49 Si icermektedir. Uriine cevherden gecen
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silisyum miktari elektrottan gelen miktarla kiyaslandiginda ihmal edilecek kadar distk
seviyede bulunmaktadir. Kullanilan 785 g kolemanit cevheri % 39,84 yani 314 g bor
oksit bulunmaktadir. Bu miktarin % 74,5’ini olusturan 232,5 g’1 Urin igerisindeki 72,2 g
bor elementini olusturmak Gzere aliminyumla reaksiyona girmis ve lrline gegmistir.
Geri kalan %25,5’lik kisim ise baca gazina kayip verilmistir. Kolemanit cevheriyle yapilan
deneyde silisyum dioksitin rediiksiyonu igin gerekli teorik miktarda aliminyum ilave
edilmistir. Silisyum dioksitin indirgenmemesi sonucu sarjda % 21,6 degerinde fazla
aliminyum kullanilmis olup bu miktar bor kazanimini % 74,5 degerine kadar
cikartmistir. Benzer sekilde Urine gegen kalinti aliminyum miktari da artis

gostermistir.

Sarj edilen 231 g aliminyum tozu 228,7 g aliminyum igermektedir ve bu miktarin %
78,8 oranindaki 180,3 gt (5.8) reaksiyonuna gore Urin icerisindeki 72,2 g boru
indirgemek igin kullanilmistir ve 341 g aliminyum oksit olusturarak curufa ge¢mistir.
752 g ferroborun % 4,13’G olan 31 g’ aliminyumdan olusmaktadir. Metale gecen 31 g
aliminyum sarjdaki toplam aliiminyumun % 13,6’sin1 olusturmaktadir. Geri kalan 17,4
g’'dan ibaret % 7,6’lik kismi ise 34,8 g aliminyum oksit olusturarak curufa gecmistir.
Kolemanitle yapilan ergitmede sarj icerisindeki aliminyum oraninin cevher icerisindeki
diger bilesenlerden o6tiri diasmesi aliminyumun ortamdaki oksijenle reaksiyona

girerek curufa kaybedilmesini azaltarak olumlu etki yapmustir.

Olusan curufun miktari cevherin icerdigi yliksek kalsiyum oksit ve hedef curuf bilesimini
saglamak (izere yapilan curuf katki maddeleri sarji sebebiyle bir miktar yikselmistir.
Sonug olarak 1192 g agirliga sahip curufun bilesimi % 44,1 alimina, %26,1 kalsiyum
flortir, % 24,5 kalsiyum oksit, % 3,6 silisyum dioksit ve % 1,6 magnezyum oksitten

olusmaktadir.

Ergitilen elektrot miktarinin hedeflendigi gibi 300 g olmasi durumunda urin bilesimi %
73,5 Fe, % 17,7 B ve % 7,6 Al olarak degisecektir. Bu bilesim igin 1 ton ferrobor Gretmek
icin yapilmasi gereken sarjin icerigi baslangi¢c kademesi ihmal edilerek Cizelge 5.7’de

verilmektedir.
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Cizelge 5. 6 Kolemanitin aliminyumla indirgenmesinde hammaddelerin trlin, curuf ve

baca gazina dagilimi

Hammadde Miktar (g) Uriin (%) Curuf (%) Baca gazi (%)
Fe 297 100

B 97,5 74,5 25,5
Al 231 13,6 86,4

SiO, 43,57 100

Al,O3 173,7 100

Ca0o 75 100

CaO{cevherden) 206,5 100

CaF, 311 100

MgO 19,5 100

H,0 196 g 100

Cizelge 5. 7 Kolemanitin aliiminyumla indirgenmesinde 1 ton ferrobor tGretimi igin

kullanilmasi gereken hammaddelerin cins ve miktarlari

Hammadde

Elektrot

Kolemanit Al

Ca Fz

Al,0O5

Miktar (kg)

735

1924 566

579

58

Uretilen 1 ton ferrobor icin baslangic kademesi ihmal edildiginde 2245 kg curuf

olusacak ve 195 kg bor oksit ve 481 kg su buhari baca gazina gidecektir.

5.2.2.3 Prosesin Isi Dengesinin incelenmesi

Isi dengesi hesabi icin kullanilan termodinamik veriler yaninda kaynak verilenler harig

olmak Gzere HSC 6.0 programindan alinmistir. Isi dengesi hesaplamalarinda kullanilan

ortam ve sinir sartlari ile yapilan kabuller asagida verildigi gibidir:

e  Sarj giris sicakhigl 25° C olarak alinmistir.

e  Curuf sicakhgl proses sonunda ulasilan sicaklik olan 2000 °C alinmistir. Curuf

icerisindeki cevherden MgO degeri diisik miktarda oldugundan hesaplamalarda
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agirlik olarak CaO miktarina eklenmistir.(Bilesenlerin oda sicaklig§indan 2000° C
sicakligina ¢ikmasi icin gerekli enerji miktarlari; CaO: 103,3 kl/mol; Al,Os: 247,4
kJ/mol; CaF,: 228,79 kl/mol; SiO,: 153 kJ/mol)

Olusan ferroborun curufun icerisinden gecerken curuf sicakligi 2000 °C degerine
ulastigl kabul edilmistir. Fe, B ve Al disinda kalan klgik miktardaki empiriteler
ihmal edilmistir (Bilesenlerin oda sicakligindan 2000 °C sicakligina ¢ikmasi igin

gerekli enerji miktarlari; Fe: 93,77 kJ/mol; B: 50,09 kJ/mol; Al: 71,39 kl/mol)

2Ca0.3B,03.5H,0 bilesiginin 400 °C tamamen kimyasal bagh suyunu kaybetmistir
ve su buhari ortami 400 °C sicakhginda terk etmistir (Kimyasal bagh suyun oda

sicakhigindan 400 °C sicakhgina ulasmasi igin gerekli enerji 33,83 kJ/mol’diir):

Ferrobor olusum reaksiyonun gergeklestigi sicaklik aliminyum ve kalsiyum boratin
tamamen sivi hale geldigi ve reaksiyon kinetiginin hizlanacagi 1000 °C sicakligi

alinmustir:
2Ca0.3B,03 + 6Al + Ca0O —» 3Ca0.Al,03 + 6B, AHq573 =-637,36 kJ/mol  (5.20)

Curufa kaybedilen oksitlenmis aliminyumun ortamdaki hava ile reaksiyona girerek

verdigi enerji daha ¢ok ortama yayilacagindan ihmal edilmistir.
Metal ¢d6zlinme reaksiyonlarinin tamami FeB, olusumundan ibaret alinmistir (7).
Fe + B—> FeB; AHq3g5 = -64,63 kJ/mol (5.21)

Potayi gaz fazina gecerek terk eden reaksiyona girmemis bor oksit gazinin sarja
verdigi 1si ihmal edilerek 2000 °C’de firini terk ettigi baz alinmistir, bor oksidin oda

sicakhigindan 2000 °C’ye ulagmasi igin gerekli 1st miktari 262,1 kJ/mol’dir.

Cevherden gelen silikanin indirgenmesinde kullanilan aliminanin curuf igerisinde
¢Ozlinmesinin reaksiyon sicakligl curufun ergime derecesi olan 1500 °C alinmistir
(kalsiyum boratla reaksiyona giren miktarin ¢éziinme enerjisi reaksiyon enerjisine

dahildir):

Ca0 + A|203—> CaO.A|203; AH1773 = -18,96 kJ/moI (522)
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Cizelge 5. 8 Kolemanitin aliminyumla rediksiyonunda prosesin isil girdi ve giktilari

Isil girdi ve ciktilar Miktar (mol) Eneriji (kJ)

Borun indirgenmesi 1,11 -709,5

Metal ¢6zlinme reaksiyonlari 5,39 -326,3

Curuf olusum reaksiyonu 1,92 -36,4

Toplam -1072,2
Ferroborun isinmasi 913
Fe 5,30 497,3

B 6,68 334,5

Al 1,15 81,2

Curufun 1sinmasi 3014,5
Al,Os 5,91 1462,1

CaO 5,38 555,8

CaF; 3,87 885,4

SiO, 0,72 111,2

B,034) 1,14 363,2
H,0) 10,68 361,3
Toplam 4652
Gerekli elektrik enerjisi 3579,8

Kolemanitle yapilan deneyde 300 g elektrot ergitilerek yapilacak ergitme deneyinde

elde edilen kimyasal enerji bor oksitle yapilan lretime gore disls gostererek 1072,2 kJ

degerine diismustlr. Kolemanitin CaO igeriginin yiksekligi curuf agirhginin arttirarak

tiketilmesi gereken enerji miktarini 4652 kJ degerine cikartmistir. Bor oksit ile yapilan

Uretimde verilmesi gereken elektrik enerjisi miktari 2152,4 kJ iken, kolemanit ile

yapilan Gretimde bu deger 3579,8 degerine cikarak % 66 oraninda artis gostermistir.

Kolemanit ile yapilan lretimde baslangic kademesi icin harcanan enerji ve gerekli
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enerjiler ihmal edildiginde 1s1 dengesi Cizelge 5.9°da verilmistir. Kimyasal
reaksiyonlardan elde edilen enerji baslangic kademesindeki curuf olusum
reaksiyonlarinin ihmaliyle 1027,3 kJ degerine diismiuistir. Reaksiyonlarin gerceklesmesi
ve sarjin 2000 °C’'ye ulasmasi icin gerekli enerji 3904,8 kJ ve verilmesi gereken elektrik

enerjisi 2900,7 kJ’'dr.

Cizelge 5. 9 Baslangi¢ kademesi ihmal edildiginde kolemanitin aliminyumla
rediiksiyonunda prosesin isil girdi ve ¢iktilari

Isil girdiler Miktar (mol) Eneriji (kJ)

Borun indirgenmesi 1,11 -709,5

Metal ¢cozlinme reaksiyonlari 5,39 -326,3

Curuf olusum reaksiyonu 0,45 -8,5

Toplam -1027,3
Isil ¢iktilar

Ferroborun isinmasi 913
Fe 5,30 497,3

B 6,68 334,5

Al 1,15 81,2

Curufun 1sinmasi 2290,5
Al,O3 4,44 1098,5

CaO 4,04 417,3

CaF; 2,90 663,5

SiO, 0,72 111,2

B,034) 1,14 363,2
H,0 10,68 361,3
Toplam 3904,8
Gerekli elektrik enerjisi 2900,7
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Kolemanitle yapilan tretim igin 1 ton ferrobor Gretimi igin isil kayiplar ihmal edildiginde

harcanmasi gereken en dusik enerji 1960 kWh olacaktir.

5.2.2.4 Prosesin Elektro Curuf Ergitme Agisindan incelenmesi

Kolemanit ile yapilan liretimde curuf miktarinin 1007 g degerinden 1192 g’a ylikselmesi
prosesin elektrik direncinin ve geriliminin daha hizli artisina sebep olmustur. Sonug
olarak birim zamanda Uretilen enerji daha yliksek gerceklesmis ve bu enerji artan curuf

bilesiminin ve buharlasan suyun ihtiyacinda kullanilmistir.

Ergitme esnasinda Uretilen enerjinin daha fazlasinin sarja iletilmesi icin elektrot alani
bor oksitle yapilan Uretime gore daha kii¢cik tutulmalidir. Bu amagla 35 mm ¢apinda
elektrot kullaniimis ve elektrot ergitme hizi 1,3 g/s iken sarj ergitme hizi 6,2 g/s
degerine c¢ikarak gerekli elektrot/sarj ergitme hizi oranina ulasiimistir. Elektrot dalma

derinliginin fazla tutulmasi sebebiyle hedeflenenden fazla oranda elektrot ergitilmistir.

5.2.3 Boroksitin Karbonla Rediiksiyonunun incelenmesi

5.2.3.1 Reaksiyon Mekanizmalarinin Agiklanmasi

Bor oksitin karbon ile rediksiyonu termodinamik olarak 1620 °C’nin Uzerindeki
sicakhklarda ~ mumkiindir.  Reaksiyonun  kinetik  olarak  yiksek  verimle
gerceklestirilebilmesi icin bu sicakhgin 1800 °C degerinin Uzerine ¢ikmasi

gerekmektedir.

Yapilan ergitme deneyinde curuf ylizeyinde karbon tabakasi olusmustur. 2000 °C’deki
curufun ylzeyindeki bu tabakanin sicakhigi curuf sicakhigina yaklagsmistir. Yapilan sarj ile
ergiyen bor oksit karbon atomlari arasindan gecerken indirgenerek bor olusturmustur.
Olusan bu reaksiyon sebebiyle ergitme slresince yesil alev ¢ikisi gdzlemlenmistir.
Beslenen sarj icerisindeki bor oksit ergiyerek ve reaksiyonla indirgenerek karbon
atomlarinin arasindan curuf fazina gegmis, karbon atomlari ise ylizeyde kalarak curuf
sicakligina ulasmistir. Reaksiyonlarin biiylk bir bélimi bu karbon tabakasindan gecis

esnasinda tamamlanmistir.
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Reaksiyona girmeden curuf fazina gegen bor oksit, sicakliga bagl olarak sivi veya gaz

fazda curuf ylzeyindeki karbonla reaksiyona girmistir.

Ancak olusan borun yogunlugunun disiik olmasi sebebiyle, ancak elektrot ¢evresinde
olusan sinirh miktarda bor atomlari demir damlalari igerisinde ¢o6ziinerek Urin
ferrobora gecmis ve sonug olarak % 1,87 gibi cok distk bor icerigine sahip trin elde
edilmistir. Elde edilen sonug karbonla yapilacak liretimde olusan bor atomlarini demir
icerisinde c¢ozdirerek ¢okertebilmek igin sarj icerisinde demir talasi kullaniminin

gerektigini gostermektedir.

Proses boyunca gerceklesen reaksiyonlar su sekildedir:

B,Os; +3C —»2B +3CO(g) (5.23)
2B,03 + 7C —»B4C + 6CO(g) (5.24)
SiO, + 2C —» Si + 2CO(g) (5.25)
B,03() + 3C —»2B + 3CO(g) (5.26)
2Fe + B — Fe,B (5.27)

Proseste olusan bolgeler ve fazlar Sekil 5.10’da sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 5. 10 Bor oksidin antrasitle indirgenmesinde olusan bélge ve fazlarin sematik
gosterilmesi

5.2.3.2 Prosesin Kiitle Dengesinin incelenmesi

Bor oksidin karbonla indirgenmesinde kullanilan hammaddelerin driin, curuf ve baca
gazina dagihmi Cizelge 5.10’da verilmektedir. Antrasit komiri igerisindeki alimina ve
kalsiyum oksit miktarlari olduk¢a kiglk oldugu ve curuf karakteristiklerini dnemsiz
boyutta etkileyeceginden ihmal edilmistir. Baslangi¢ i¢in kullanilan curuflastirici katki

maddelerine herhangi bir ilave yapilmamistir.

Elde edilen uriinde yalnizca % 1,87 iceriginde bor bulunmaktadir ve 5,81 g agirhgindaki
bu miktar sarj edilen borun sadece % 6’sinin indirgenerek metale gegtigini
gostermektedir. Sarj edilen bor oksidin kalani yiksek curuf sicakligi sebebiyle baca
gazina gececektir. Antrasit icerisindeki silisyum dioksidin rediiksiyonu ihmal edilecek
seviyede disik miktarda gerceklesmistir.
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Cizelge 5. 10 Bor oksidin karbonla indirgenmesinde indirgenmesinde hammaddelerin
ardn, curuf ve baca gazina dagihmi

Hammadde Miktar (g) Uriin (%) Curuf (%) Baca gazi (%)
Fe 300 100

B 97,5 6 94

Si 8,6 100

Al,O3 150 100

Cao 75 100

CaF, 75 100

Sarjda talas kullanimi ile Urine bor gecisi saglanarak yapilacak bir Giretimde bir ton
ferrobor dretimi icin kullanilmasi gereken hammadde miktari Cizelge 5.11’de
verilmistir. Sistemde sadece baslangic curufu olusturmak icin katki maddesi
kullanilacagindan ve buiylk ¢apli Giretimde 6nemsiz miktarda kalacagindan cizelgede

verilmemistir.

Cizelge 5. 11 Bor oksidin antrasitle indirgenmesinde 1 ton ferrobor tretimi icin
kullanilmasi gereken hammaddelerin cins ve miktarlari

Hammadde Elektrot Bor oksit Antrasit

Miktar (kg) 774 818 481

5.2.3.3 Prosesin Isi Dengesinin incelenmesi

Isi dengesi hesabi icin yaninda kaynak verilmeyen termodinamik veriler HSC 6.0
programindan alinmistir. Isi modellemesinde kullanilan ortam ve sinir sartlari ile

yapilan kabuller asagida verildigi gibidir:
e  Sarj giris sicakhg 25 °C olarak alinmistir.

e  Curuf sicakhg! proses sonunda ulasilan sicaklik olan 2000 °C alinmustir. (Bilesenlerin
oda sicakhgindan 2000 °C sicakhgina c¢ikmasi icin gerekli enerji miktarlar; CaO:

103,3 kJ/mol; Al,0s: 247,4 kl/mol; CaF,: 228,79 kJ/mol)
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e Olusan ferroborun curufun icerisinden gecerken curuf sicakligi 2000 °C degerine
ulastig1 kabul edilmistir. Fe, B, Si, C disinda kalan kigclik miktardaki empdriteler
ihmal edilmistir (Bilesenlerin oda sicakligindan 2000 °C sicakligina ¢ikmasi igin
gerekli enerji miktarlari; Fe: 93,77 kJ/mol; B: 50,09 kJ/mol; Si: 102,18 klJ/mol; C:
42,44 kl/mol)

e Ferrobor olusum reaksiyonun gerceklestigi sicaklik bor oksidin tamamen gaz faza
gecerek curuf ylizeyindeki sicak antrasitle reaksiyona girdigi 2000 °C sicakligi

alinmistir:

B,Os(g) + 3C — 2B + 3CO(g); AHy,73 = 851,12 ki/mol (5.28)
e Cevherden gelen silisyumun rediiksiyonu icin 2000 °C sicakligi alinmustir:

SiO, + 2C —»2C0(g) + Si; AH,;73 = 687,48 ki/mol (5.29)
e  Metal ¢oziinme reaksiyonlarinin tamami FeB, olusumundan ibaret alinmistir:

Fe + B—» FeB; AHq3g5 = -64,63 ki/mol (5.30)

e Potayl gaz fazina gecerek terk eden reaksiyona girmemis bor oksit gazinin sarja
verdigi 1s1 ihmal edilerek 2000 °C’de firini terk ettigi baz alinmistir, boroksitin oda

sicakligindan 2000 °C’ye ulasmasi icin gerekli 1si miktari 262,1 kJ/mol’dur.

e Baslangi¢ curufu icin ¢6ziinme reaksiyon sicakligl curufun ergime derecesi olan

1500 °C alinmustir:
Ca0 + A|203 _>C80.A|203,' AH1773 = -18,96 kJ/moI (531)
Havayla yanan karbonun verdigi enerji ihmal edilmistir.

e  CO gazinin oda sicakhigindan 2000 °C sicakligina ulasmasi icin gerekli enerji 66,70
kJ/moldr.

Ticari bilesimde ferrobor Uretiminin basarilmasi halinde proseste gerceklesecek isil

denge ve ciktilar cizelge 5. 12’de verilmektedir.
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Cizelge 5. 12 Bor oksidin antrasitle indirgenmesinde prosesin isil girdi ve ¢iktilari

Isil girdiler Miktar (mol) Eneriji (kJ)
Metal ¢ozlinme reaksiyonlari 5,39 -326,3
Curuf olusum reaksiyonu 1,34 -25,4
Toplam -351,7
indirgenme reaksiyonlari 2509,3
Bor oksitin indirgenmesi 3,47 2385,6
Silikanin indirgenmesi 0,18 123,7
Ferroborun isinmasi 772,7
Fe 5,30 497,3
B 5,05 252,9
Si 0,22 22,5
Curufun i1sinmasi 721,7
Al,0s 1,47 363,7
CaO 1,34 138,4
CaF; 0,96 219,6
B,03) 1,04 272,6
CO(g) 7,58 505,6
Toplam 4781,9
Gerekli ilave eneriji 4430,2

Proses karbonla rediiksiyon yoluyla uygulandiginda ekzotermik reaksiyonlar ¢déziinme

reaksiyonlari ile sinirh kalmis ve elde edilen reaksiyon enerjisi 351,7 kJ gibi kiclik bir

degere diusmustir. Proses boyunca miktari sabit olan curufun harcadigi enerji 721,23

kJ degerine dismdstir. Karbonla yapilan dogrudan indirgenme reaksiyonlari icin 2509

kJ degerine sahip olup proses icin gerekli enerjinin blylk kismini bu reaksiyonlarin
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gerceklesmesi olusturmaktadir. Disaridan verilmesi gereken enerji 4430,2 kJ degerine

yukselmistir.

1 ton Uretim igin sisteme verilmesi gereken minimum enerji curuf isisi ve 1sil kayiplar

ihmal edildiginde 2700 kWh degerindedir.

5.2.3.4 Prosesin Elektro Curuf Ergitme Agisindan incelenmesi

Curuf miktarinin sabit kalmasi prosesin sabit akim ve voltaj degeri altinda rahatlikla
calistirlmasina olanak vermistir. Yeterli miktar curufun ergitilmesinin ardindan
calisiilmak istenen akim degerine bagl olarak sabit elektrot dalma derinligi kullanilabilir.
Birim zamanda (Uretilmek istenen enerji miktarina ve glg¢ Unitesinin gerilim
kapasitesine bagl olarak ilave edilen curuf miktarina karar verilmelidir. Yapilan ergitme
deneylerinde ayni baslangi¢ curufu ilave edilmis ve ergitme boyunca 23 V ve 600 A
degerlerinde sabit gerilim ve akim uygulanmistir. Elde edilen gli¢ azaldig igin ergitme
suresi 10 dakikaya ¢ikmistir. Bu esnada elektrota transfer olan i1si miktarini azaltmak,
sarja transfer olan i1si miktarini arttirmak amaciyla 40 mm yerine 30 mm elektrot

kullanilmis ve hedeflenen miktarda elektrot/sarj ergitme orani elde edilmistir.

5.3 Elektriksel Karakteristiklerin incelenmesi

Ergitme deneyleri esnasinda uygulanan akim ve voltaj degerleri giic kaynagi ekrani
Uzerinden anlik olarak kaydedilmis, elektriksel glic ve diren¢ degerleri ise

hesaplanmistir.

5.3.1 Akim Degisimi

Ergitme deneylerinde olusan zamana bagh akim degisiminin karakteristigini ortaya
koymak adina E6 no’lu deneyin akim — zaman grafigi Sekil 5.11’de verilmistir. Deneyin
baslangicinda uygulanan yiiksek ark sebebiyle akim 1200 A degerindedir. Ark sebebiyle
olusan isinin bir miktar katki maddelerini ergitmesiyle elektriksel olarak iletken hale
gelen curuf fazi olusmus ve akim yaklasik 20. saniyede olusan direng sebebiyle 900 A
mertebelerine dismustir. Az miktar curufun vyeterli derecede direng boyu
olusturmamasi ve katki maddesi ilavesinin devaminin verdigi sogutma etkisi sebebiyle
akimin seyri oldukca dalgali vaziyette devam etmistir. 35. saniyede curuf ergimesini
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arttirmak amaciyla elektrodun yukari kaldirilmasinin direng yolunu buyuterek akimi
sert sekilde diisirmesinin etkisi net bir sekilde gézlemlenmektedir. Bu noktadan sonra
sistemin akimi 400-600 A araliklarinda dalgalanarak devam etmistir. 70. saniyede
yuksek arkin sebep oldugu sacilmalari 6nlemek amaciyla gli¢c kaynaginin amper ayari
500 A kademesine duglrilmustir ve sistemin akimi yiksek direng sebebiyle 200 A
mertebelerine diigmustir. 80. saniyeden itibaren ilk sarj bitmis, sistemin dengeli olarak
galismasi icin yeterli miktarda curuf olusmustur. Bu noktadan sonra curufun isinarak
0zgul elektrik direncinin diismesi sebebiyle prosesin direncinin azalmasi sayesinde akim
degeri 600 A seviyesine artmistir. 91. saniyeden itibaren curufun sicakliginin asiri
ylikselmesiyle refraktere ve havaya vyayillan siyla siteme giren enerjinin
dengelenmesiyle sabit seyire ge¢mistir. 102. saniyede elektrot degistirilerek tuketilir
elektrot kullanimina baslanmis ve ana karisim sarj edilmistir. Bu noktadan itibaren ilave
edilen sarjin etkisiyle diren¢ boyu uzamis ve sistemin voltajinin yikselmesine bagh

olarak gekilen akim degeri 420 A degerlerine kadar diizenli olarak azalmistir.

1400
1200
1000

Zaman (s)

Sekil 5. 11 E6 nolu ergitme deneyinde akim-zaman grafigi

Deneyler esnasinda sistemden gecen elektrik akimina elektrot dalma derinliginin
etkisini gostermek adina elektrot asagl yonde hareket ettirilmis ve curuf yizeyinden
asagl dogru hareketle akimin nasil degistigi Sekil 5.12 ‘de verilmistir (elektrot ucundaki
ergime sebebiyle elektrotun tam konumu olclilemediginden, elektrotun asagi dogru
hareketi esnasinda zamana bagh degisim gosterilmistir). Grafikten de gorilecegi Uzere
elektro dalma derinliginin artmasiyla diren¢ boyu azalmis ve sistemden gecen akim

artmistir.
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Sekil 5. 12 Elektrot dalma derinligi — akim iligkisi

Yizeydeki sarjin bitmesiyle yeni sarjin ilavesi esnasinda curuf isisinin sarja gecmesiyle
curuf sicakhiginda diisme meydana gelmektedir. Bu sicaklik azalmasinin curufun 6zgil
direncini azaltmasi sebebiyle akimda meydana gelen degisim Sekil 5.13te
verilmektedir. Sekil 5.11’deki grafikteki pikler de sarj ilave anlarinda akim degisimini
gostermekte ve bu piklerin sertliklerinin deney ilerledikce azalmasi curuf miktarinin

artmasiyla sarj esnasinda isil degisimin azaldigini gostermektedir.
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Sekil 5. 13 Sarj ilavesinin proses akimina olan etkisi
5.3.2 Gerilim Degisimi

Ergitme deneyleri esnasinda olusan gerilim degisiminin karakteristigini ortaya koymak
adina E6 nolu numune icin gerilim — zaman grafigi Sekil 5.14’te verilmistir. Deneyin

baslangicinda grafit elektrotla taban elektrotu arasinda olusan ark ve kisa devre
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akimlarinin etkisiyle 25-40 V degerleri arasinda salinim godstermektedir. Ergimeye
baslayan dusik miktarda curufun vyeterli elektrik direncine sahip olmamasinin
gerilimde sebep oldugu salinim oldukca aciktir. Bir miktar curuf olusmasinin ardindan
curuf ergimesini arttirmak amaciyla elektrotun yukari kaldirilmasi sonucu direncin
artmasiyla gerilimde meydana gelen yiikselis 35. saniyede acik¢ca gorilmektedir.
Elektrotun yukarida tutulmasi ve curufun yeterli dirence sahip olmamasi sebebiyle
voltaj 50-65 V degerleri arasinda salinmistir. 70. saniyede yiksek akim iletmek igin
olusan gerilim yuksekliginin sebep oldugu ark sagilmalarini azaltmak amaciyla, gili¢
kaynagl Uzerinden akimin 500 A degerine ayarlanmasiyla gerilim, akimla beraber
dismustlr ve curufun sahip oldugu direncin gerilim icin yeterli hale gelmesiyle ark
sacllmalari bu noktada kesilmistir. 80. saniyeden itibaren ilk sarjin bitmesiyle sarj
ilavesi durdurulmustur. Bu noktadan sonra curufun isinarak 6zgil elektrik direncinin
diismesi sebebiyle direncin azalmasi sayesinde gerilim 20 V degerine kadar dismdustdr.
102. saniyede tiketilir elektrot kullanimiyla beraber deney sonuna kadar yapilan sarj

ilavesi gerilim seviyesini 60 V degerine kadar ¢ikartmistir.
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Sekil 5. 14 E6 no ‘lu ergitme deneyinin gerilim-zaman grafigi

Elektrot dalma derinliginin artmasiyla gerilimin nasil degistigi Sekil 5.15’te verilmistir.
Grafikten de goriilecegi lizere elektro dalma derinliginin artmasiyla direng boyu azalmis

ve sistemde olusan gerilim azalmistir.
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Sekil 5. 15 Elektrot dalma derinligi — gerilim iligkisi

Sarj ilavesi esnasinda sicaklik diistist Sekil 5.16’da verildigi tGzere curuf 6zgil direncini
arttirarak prosesin direncinin ve gerilimini arttirmaktadir. Sekil 5.14’te sarj ilavesi
aninda gorilen pikler de akim grafigine benzer sekilde degisim gostererek curuf

miktarinin artmasiyla azalmaktadir.
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Sekil 5. 16 Sarj ilavesinin proses gerilimine olan etkisi

5.3.3 Direng Degisimi

Ergitme deneyleri esnasinda direng degisiminin karakteristigini ortaya koymak adina E6
nolu numune icin diren¢ — zaman grafigi Sekil 5.17’de verilmistir. Deneyin 35.
saniyesine kadar grafit elektrot ile taban elektrotu arasinda kisa devre akimi
olusturuldugundan direng degeri distktir ve ergimis curuf olusmaya baslamasiyla ufak

miktarda artmistir. 35. saniyede ergitmeyi yaymak amaciyla elektrotun kaldiriimasiyla
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direnc yiksek miktarda artmis ve sarj ilavesi nedeniyle 80. saniyeye kadar yliksek ve
dalgali seyir izlemistir. Sarj ilavesinin bitmesiyle baslangi¢ curufunun sicakliginin
ylkselmesi curufun 6zgll direncini distrerek 92. saniyeye kadar diren¢ degerini hizh
bir sekilde diglirmustir. Bu noktadan sonra sicaklik yiikselmesi durmus ve direng sabit
bir degisim gostermistir. 102. saniyeden itibaren ana sarjin beslenmeye baslanmasiyla
curuf yiksekliginin arttirilmasi ve elektrotun curuf yilzeyinde tutulmasi sebebiyle
diren¢c boyu uzamis ve diren¢ degeri deney sonuna kadar artmistir. Sarj beslemesi

sureci sistemin direnci 0,4 Q degerinden 0,14 Q degerine artmistir.
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Sekil 5. 17 E6 no’lu ergitme deneyine ait direng-zaman grafigi

Elektrot dalma derinliginin artmasiyla direncin nasil degistigi Sekil 5.18’de verilmistir.
Grafikten de goriilecegi lzere elektro dalma derinliginin artmasiyla direng boyu azalmis

ve sistemde olusan diren¢ azalmistir.
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Sekil 5. 18 Elektrot dalma derinligi — direnc iliskisi

Sarj ilavesi esnasinda sicaklik distst Sekil 5.19°da da verildigi Uzere curuf 6zgil
direncini arttirarak prosesin direnc degerini arttirmaktadir. Sarj etkisiyle curufun
sicakhk degisiminin curuf miktari arttik¢ca azaldig1 Sekil 5.17’de ana besleme esnasinda

gorilen piklerin siddetinin curuf miktari arttikga azalmasi net sekilde gortlmektedir.
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Sekil 5. 19 Sarj ilavesinin proses direncine olan etkisi

5.3.4 Elektriksel Gii¢ Degisimi

Proseste baslangic¢ curufu olusturulmasi esnasinda gli¢ kullaniminin ne kadar dalgali bir
seyir izledigi Sekil 5.20°de verilen elektriksel glic — zaman grafiginde acikca
gorilmektedir. Baslangicta gecen yiiksek akim ve az bir miktar curuf olusmasiyla ortaya
¢cikan yiksek direng ve gerilim giic kaynagindan cekilen elektriksel gliciin ¢ok yliksek

seviyelerde olmasina yol agmistir. 70. saniyede gli¢ kaynaginin akim ayari
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disurilmesine ragmen, tam ergimemis curuf ve sarjin devami nedeniyle yiksek direng
olusmus ve tiiketilen elektriksel gli¢ dlismemistir. 80. saniyede beslemenin bitmesi ve
yeterli derecede curuf ergitilmesiyle tiiketilen elektriksel glic azalmis ve 92. saniyeye
kadar curufun sicakhginin artmasi sebebiyle direncin azalmasi gli¢ tiketimini

azaltmistir.
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Sekil 5. 20 E6 nolu ergitme deneyine ait elektriksel glic-zaman grafigi

Elektrot dalma derinliginin artmasina baglh olarak tiiketilen elektriksel gliciin degisimi
Sekil 5.21’de verilmistir. Grafikten de gorilecegi Uzere elektro dalma derinliginin

artmasiyla direncin azalmasi tiketilen elektriksel glicte azalmaya sebep olmustur.

25

[
]

=
LA

=
o

LA

Elektriksel Giig (kw)

o

1 2 3 4 5 & 7 8 9 10

Zaman (s)

Sekil 5. 21 Elektrot dalma derinligi — elektriksel giig iliskisi

Sarj ilavesi esnasinda sicakhk distst Sekil 5.22’de de verildigi lzere curuf o6zgul

direncini arttirarak direnci ve dolayisiyla gli¢ tliketimini arttirmaktadir.

85



18

Elektriksel Giig (kw)
=
-~
LA

17
T e - iaii i EiilE©EiiibbiE
16
1 2 3 4 5 =] 7 8 9 10
Zaman (s)

Sekil 5. 22 Sarj ilavesinin prosese uygulanan elektriksel glice olan etkisi

5.4 Elektrot Dalma Derinliginin Etkisinin incelenmesi

Elektrot dalma derinliginin elektriksel degerler Uzerine etkisi bir dnceki boélimde
detayli olarak gosterilmistir. Elektrot dalma derinligi ayni zamanda celik elektrotun
curufla temas ettigi ylzey miktarini dolayisiyla transfer olan 1si  miktarini
etkilemektedir. E5 no.lu deneyde elektrot dalma derinliginin fazla tutulmasi sebebiyle
direnc¢ diismiis ve ergitme boyunca daha duslik gerilim kaydedilmistir. Sonug¢ olarak
proses boyunca tiketilen elektriksel glic azalmis, elde edilen az enerji sebebiyle deney
suresi 5 dakikadan 10 dakikaya ¢ikmistir. Sarjin ergime siresi 10 dakikaya uzarken bu
surede ergitilen elektrot miktari 694 g’a ¢ikmistir. Yapilan bazi ergitmelerde ise elektrot
dalma derinliginin distik tutulmasi sebebiyle curufta katilasmalar baslamis ve deney

sonlandiriimistir.

Ozet olarak elektrot dalma derinliginin artmasinin prosese olan etkileri su sekilde

aciklanabilir:

e Direng azalr,

e  Akim artar,

e  Gerilim azalir,

e Harcanan elektriksel glic azalir ve proses siiresi artar.

e  Olusan isi curufun alt kademelerinde meydana geldigi icin curuf sicakhiginin

homojen dagilimi azalr,
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e Uzun siren yiiksek elektrot dalma derinligiyle curufun Gst kademelerinin sicakhgi

diser ve katilasma baslar,

e Elektrot-metal temas ylzeyi arttigi igin sarja gore daha hizl metal ergimesine

sebep olur.

Sonug olarak proses kullanilarak istenen bilesimde (iretim yapabilmek igin elektrot

dalma derinligi kontrolii blyiik 6nem tagimaktadir.

5.5 Prosesin Otomatik Kontrol Sisteminin Tasarlanmasi

Geleneksel elektro curuf ergitme sisteminde kullanilan firinlar sabit gerilimde
calismaktadir. Ayarlanan akim degerini elde edene kadar kumanda sistemi elektrotu
asagl indirir. Ayarlanan akim degerine ulasildiginda elektrot sabitlenir. Elektrotun
ucunun ergimesiyle elektrot dalma derinligi azalir, direng¢ artar ve akim diiser. Akim
duslsiyle elektrot tekrar asagl yonde hareketlenir. Bu sayede sabit elektriksel gli¢

altinda, sabit akim ve voltaj degerleriyle proses kolaylikla kontrol edilir.

Karbonla yapilan indirgenme deneylerinde 6nemli bir curuf artisi olmadigl icin bu
otomatik kontrol sistemi basariyla kullanilabilir. Ancak aliminyumla borun indirgendigi
deneylerde bu sistemin kullaniimasi elektrot dalma derinligin diizenli olarak artmasina
ve sonuc olarak curuf icerisindeki sicaklik dagiliminin bozulmasina neden olur. Devam

eden sarj ile curuf sarj ile birlikte katilasir ve proses surdiiriilemez.

Bu sorunun oniine farkh gerilim kademeleri olan bir firin kullanilarak gegilebilir. Curuf
miktarinin artmasiyla elektrot dalma derinliginin arttigi durumda bir st gerilim
kademesine gecilir ve gerilim degerinin artmasiyla akim ani olarak artar. Otomatik
kumanda sistemi akim degeri ayardaki degere diisene kadar yukari kaldirir. Bu sayede
lektrot dalma derinligi proses boyunca disik tutularak curufun sogumasi ve asiri
elektrot ergimesi Onlenir. Gerilim kademe sayisinin yiksekligi elektrot dalma

derinliginin degisim araligini azaltarak prosesin daha kontrolli strdirtlmesini saglar.
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BOLUM 6

SONUC VE ONERILER

Demir-bor alasimi olan ferrobor Uretimi igin 2 temel Uretim yontemi bulunmaktadir.
Bunlar; karbotermik yéntem ve aliiminotermik yéntemdir. Ferroborun kullanim alanina
bagl olarak Uretim yontemi segilmektedir. Ancak redikleyici aliiminyumun yiksek

maliyeti aliminotermik yontemin tretim maliyetini arttirmaktadir.

Yapilan ¢alismada elektro curuf ergitme yontemi avantajlarindan yararlaniimak Gzere
ferrobor Uretimine uygun hale getirilmis ve ferrobor Gretmek Uzere farkli hammadde
ve redukleyiciler kullanilarak ergitme deneyleri yapilmistir. Yapilan deneyler ile elde

edilen genel sonuglar su sekildedir:

e Elektro curuf ergitme yontemi farkli bor hammaddesi ve rediikleyici gesitleri igin
2000 °C gibi c¢cok yuksek sicakliklara ¢ikarak, bor indirgenme reaksiyonlarinin
gerceklesmesine ve iyi bir metal-curuf ayriminin gergeklesmesine olanak
saglamaktadir. Proseste tlketilir elektrot kullanimi sayesinde demir cevherinin

indirgenme gerekliligini ortadan kaldirmistir.

e Bor oksidin aliminyum ile indirgenmesinde farkli curuf bilesimleri altinda yapilan
ergitme deneylerinde curuf baziklik orani 1 olan deneylerde en iyi sonuglar

alinmugtir.

e Bor oksidin aliminyum ile indirgenmesinde % 15,23 bor ve % 1,19 kalinti
aliminyum, % 18,39 bor ve % 5,44 kalinti aliminyum, % 17,13 bor ve % 4,32 kalint
aliminyum icerigine sahip ticari ferrobor alasimi Uretilmistir. Literatlirde uygulanan

elektro-aliiminotermik proseste bir ton ferrobor tretimi icin 973 kg olan aliminyum
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tiketimi 530 kg’a duslrilmustir. Prosesin harcadigi elektrik enerjisi degeri ise 1sil
kayiplar ihmal edildiginde 1000 kWh/ton ferrobor gibi disik seviyelerde

gerceklesmistir.

Yapilan deneylerde kiglik pota kullanilmasi sebebiyle curuf Gzerindeki sarj katmani
yliksek tutulamamis ve kullanilan aliminyumun % 25’i oksitlenerek curufa
kaybedilmistir. Pota ¢apinin 10 cm’den 14 cm’ye ylikselmesiyle sarj katmaninin
ylkselmesi saglanmis ve aliminyumun ortamdaki havayla oksitlenme kaybi % 1’in

altina dismdstdr.

Benzer sekilde dislk sarj katmani gazlasan bor oksidi sogutarak sistemde kalmasina
yeterli olamamis ve prosesin bor kazanim randimani % 56 gibi disik bir degerde
kalmistir. Sarj katmaninin yiksekliginin arttirilmasiyla bu deger % 70 seviyelerine

arttirilmistir.

Proses kolemanit cevherinin indirgenmesine olanak saglamistir. Yapilan ergitmede
cevhere silisyumun da indirgenmesi goz oniline alinarak ilave edilen % 21 fazla
aliminyum borun indirgenmesine olumlu katki yapmis ve bor kazanim randimani %
74,14 gibi yiksek bir degerde gerceklesmistir. Uriiniin icerisine gecen silisyum
miktari ihmal edilecek kadar disik degerde gergeklesmistir. Elde edilen (rin

ergitilen elektrotun yuksekligi sebebiyle % 9,60 B ve % 4,13 kalinti Al igermektedir.

Proses borik oksidin antrasitle indirgenmesinde kullanilmis ve curuf ylizeyinde
olusan vyuksek sicaklik sayesinde bor indirgenme reaksiyonlarinin kolaylikla
gerceklestigi gortlmuistir. Yapilan bu Uretimde curuf miktarinin proses boyunca
sabit olusu prosesin kontrollint kolaylastirmistir. Ancak borun yogunlugunun disuk
olmasi sebebiyle Uriine bor gegisi sinirli miktarda gergeklesmis ve % 1,87 bor
icerigine sahip alasim elde edilmistir. Bu sonug¢ indirgenen bor atomlarinin
¢Oktirilmesi icin sarjda demir talasi ilavesinin kullaniminin  zorunlulugunu
gostermektedir. Yiiksek bor icerigine sahip Uriin elde etmek ancak tiiketilir elektrot
yerine grafit elektrot kullanarak ve demir icerigini demir talasindan elde etmekle

mUmkun olacaktir.

Karbon ile yapilan ergitmede borun yogunlugunun disik olmasindan o6tiri

indirgenen bor Urine gecemezken, alliminyum ile yapilan lretimde bu problemin
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yagsanmamasi, aliminyum ile yapilan ergitmede AlB, fazinin olustugunu ve bu fazin
curuf igerisinden tabana dogru ilerleyerek Urliniin bor igeriginin arttiriimasina

olanak sagladigini géstermektedir.

e Yapilan deneylerde prosesin basariyla strdirilmesi icin elektrot dalma derinliginin
kontroliiniin en 6nemli parametre oldugu ortaya koyulmustur. Elektrot dalma
derinliginin ylksek olmasi curufun sogumasina, prosesin uzamasina ve istenenden

fazla elektrot ergitilmesine yol agmaktadir.

e Yapilan ergitme deneylerinde elektrot curuf ylizeyinde tutularak en yilksek seviyede
enerji girisi saglanmis, curufun homojen olarak yuksek sicaklikta tutulmasi

basariimistir.

e Kolemanit cevherinin yilksek kalsiyum oksit icerigi sebebiyle kolemanit ile yapilan
deneylerde miktar olarak daha fazla curuf olusmustur. Artan curuf miktari direng

boyunu arttirarak birim zamanda daha fazla glg tretilmesini saglamistir.

e Proseste istenen bilesimde ferrobor Uretmek icin reaksiyonlarin basariyla
gerceklesmesi kadar, ergitilen elektrot miktari kontroli de blyik ©6nem
tasimaktadir. Yapilan deneylerde bor oksit icin 1 g/s elektrot ergitme hizi ile 4,93 g/s
curuf ergitme hizi istenen ferrobor bilesimini saglamistir. Kolemanit i¢in ayni deger
daha fazla curuf icerdigi icin 1 g/s elektrot ergitme hizina karsihk 6,2 g/s curuf

ergitme hizidir.

Bu calisma daha biyik glc kapasitesine sahip ve otomatik kontrolli bir firinda
uygulanarak kigik pota ve manuel kontrol sebebiyle diisen bor kazanim orani ve artan
aliminyum tiketim miktari detayli olarak incelenmelidir. Farkli curuf sicakliklari igin

proses ¢iktilari arastiriimalidir.
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