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OzET

ELEKTRO CURUF ERGITME (ESR) YONTEMIYLE CELIK HURDALARINDAN
KALITELI CELIK URETiMi VE CURUF OZELLIKLERININ MODELLENMESI

Burak BIROL

Metalurji ve Malzeme Muhendisligi Anabilim Dall

Doktora Tezi
Tez Danismani: Dog. Dr. Muhlis Nezihi SARIDEDE

Hurda celiklerin degerlendirilmesi, elektrik ark firinlarinda ergitme ve ardindan farkl
yontemlerle aritma islemlerini kapsamaktadir. Kaliteli celik tGretiminde kullanilan bir
aritma yontemi olan elektrocuruf altinda ergitme (ESR) prosesi, celigin ingot halinde
dokilerek curuf alti ergitme islemiyle aritilmasidir. Kaliteli ¢elik hurdalari elektrik ark
veya indiiksiyon ocaklarinda ergitilerek degerlendirildiginde kimyasal
kompozisyonlarinda bulunan birgok degerli alasim elementi kaybedilmektedir.

Bu c¢alisma, bazi kaliteli gelik hurdalarinin ergitme ve pota metalurjisi basamaklari
atlanip, dogrudan ESR prosesinde harcanabilir elektrot olarak kullaniimasi ve bdylece
kaliteli c¢elik haline getirilmesi islemlerini kapsamaktadir. Bu amagla yuksek kuikirt
icerigine sahip AISI 12114 (DIN 11SMnPb37) otomat celigi, yliksek Cr ve Ni iceren AlSI
304 (DIN X5CrNi18-10) paslanmaz celik ve Mo, V ve W gibi yiksek oranda karbir yapici
iceren AISI M2 (DIN HS6-5-2C) yiiksek hiz celigi ESR prosesine uygun elektrod haline
getirildikten sonra farkl bilesimlerde curuflar kullanilarak hem ergitilmis hem de
aritilmistir. Temel olarak S ve P gibi kaliteyi kotli yonde etkileyici elementler
uzaklastirilmaya cahsilirken, diger yandan degerli alasim elementlerinin mimkiin
oldugunca korunmasina calisiimistir.

ESR prosesinde en Oonemli parametre olan curufun oncelikle elektriksel iletkenligi
olmak Uzere cesitli degiskenleri incelenerek, curuf bilesiminin prosese ve 6zelliklerinin
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drindeki alasim elementlerine etkileri belirlenmistir. Element kayiplari ¢ogunlukla
oksidasyon yoluyla oldugu icin o elementin oksitlerinin AG°® olusum serbest enerijileri ile
dogru orantili olarak celikten uzaklastigi gértlmdastdr.

Curuf bazikliginde nispeten yeni bir kavram olan optik baziklik kavrami ele alinarak,
curuf ozellikleri ve alasim elementlerine etkileri de incelenmistir. Bunun sonucunda
curufun optik bazikliginin ayni zamanda curuf icerisindeki serbest oksijen iyonlarinin bir
Olgisti oldugu ve optik bazikligin artisiyla element kayiplarinin  da arttigi
gozlemlenmistir. Bununla beraber curuf 6zellikleri ile alasim elementlerine etkileri
arasinda var olan modeller tavsiye edilmis veya yeni modeller olusturulmustur.
Olusturulan modeller temel olarak optik baziklik (A) kavramiyla baglantili olup, bazi
durumlarda sicakhgin etkisi de modele eklenmistir.

Optik bazikligin yalnizca celik igerisindeki element kaybi degil, ayni zamanda curufun
elektriksel iletkenlik, viskozite gibi oOzelliklerini de etkiledigi belirlenmistir. Curufun
icerisindeki bazik oksitlerin artisi, diger bir degisle, optik bazikliginin artisiyla birlikte
curuf icerisindeki ag yapilari kirilmakta ve bunun sonucunda curufun elektriksel
iletkenligi artmakta ve viskozitesi dismektedir.

Anahtar Kelimeler: Elektrocuruf Ergitme (ESR), curuf, elektriksel iletkenlik, optik
baziklik, alasim elementi kaybi, hurda
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ABSTRACT

THE PRODUCTION OF HIGH QUALITY STEELS FROM STEEL SCRAPS BY
ELECTROSLAG REMELTING (ESR) AND MODELLING THE PROPERTIES OF
SLAGS

Burak BIROL

Department of Metallurgical and Materials Engineering

PhD. Thesis

Adviser: Assoc. Prof. Dr.Muhlis Nezihi SARIDEDE

The recycling of scrap steels includes the melting of steels in electric arc furnaces (EAF)
and following the refining of steels by various processes. The electroslag remelting
(ESR) process, which is one of the techniques used in the production of high quality
steels, is the refining of steel by melting a precast ingot under a slag. When high quality
steel scraps are recycled by melting in an EAF or induction furnace, a considerable
amount of valuable alloying elements in the chemical composition of steels are lost.

This study contains utilization of high quality steel scraps as a consumable electrode in
ESR process and the production of high quality steels by skipping the melting and ladle
furnace route. For this purpose, high sulfur containing AISI 12L14 (DIN
11SMnPb37)free-cutting steel,AISI 304 (DIN X5CrNi18-10) stainless steel containing
high amounts of chrome and nickel and AISI M2 (DIN HS6-5-2C) high speed steel
containing considerable amounts of carburizing element like Mo, V and W were
melted and refined by using various synthetic slags. By this process, it was attempted
to remove the elements which reduces the quality, as S and P, while keeping the
valuable alloying elements as possible.

The slag parameters, primarily the electrical conductivity, which is the most important
one in ESR process, were investigated and the effects of slag composition on the
process and the alloying elements of steels were determined. It was observed that,
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due to the fact that the elements are generally lost by oxidation, their losses are a
function of free Gibbs energies (AG®) of their oxides.

A relatively new concept of basicity of slags, the optical basicity, was investigated and
its effects on the slag properties and the alloying elements of steels were determined.
Consequently, it was observed that optical basicity of slag was a measure of free
oxygen anions in slags and an increase of the optical basicity results with higher
alloying element losses. Additionally the existing models that involve the relations
between the slag properties and alloying element losses of steels were compared with
the experimental data and as a result some models were advised or new ones were
generated.

Moreover it was determined that, the optical basicity of slags not only affects the
alloying elements in steels, but also the slag properties like electrical conductivity or
viscosity. The increase of the basic oxides slags, in other words, the optical basicity of
slags, the web structures in slags were destroyed and consequently the electrical
conductivity increases while the viscosity decreases.

Keywords: Electroslag Remelting (ESR), slag, electrical conductivity, optical basicity,
alloying element losses, scrap
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Curufalti ergitme yontemi (ESR) yaklasik olarak 1930°lu yillardan beri bilinmektedir.
Ancak, 1980'li yillarda yuksek nitelikli ingotlarin toptan Gretimi icin taninan bir islem
haline gelmistir. ESR teknolojisi yalnizca kigik hacimli takim gelikleri ve stiper alagimlar
icin degil ayrica yaklasik 165 tona kadar islenmis ingotlarda da uygulanabilmektedir. Bu
yontem, aritma ve katilastirmanin beraberce kontrol altinda yapilabildigi bir prosestir.
Yontem; metalurjik curufun disik elektrik iletkenliginden ve iyi aritma 6zelliginden
faydalanir. Proseste ergitilecek malzeme 6nce Uretimi planlanan curufalti ingot ¢apina
uygun boyutta elektrod haline getirilir. Elektrod ile su sogutmali bakir taban arasinda

curuf, direng olusturur [1].

ESR yonteminde kullanilan curuf, elektrodun ergimesine yardimci olacak sicakhgi
yaymak, arindirmak, sivi metali korumak ve dékme kalip cizgilerini belirlemek icin
kullanilir. Yapilan ¢alismalar géz 6nline alindiginda gorilmektedir ki elde edilen Griin
Ozelliklerini birinci derecede etkileyen faktor curuf 6zellikleridir. Curufun fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri (irtin kalitesini olumlu ya da olumsuz yonde etkileyebilmektedir [1].

Mattar [2], yaptigi calismada AlSI M41 yiksek hiz ¢eligi hurdalari kullanarak tek asamali
ESR prosesi ile yaptigl geri dontisiim uygulamalari sonucu, celik kompozisyonundan
Co’in yanarak uzaklastigini ve {irtin olarak da AISI M2 kalite soguk is takim celigi elde
edildigini belirtmistir.

Mattar vd. [3], calismalarinda takim celiklerinde alasim element kayiplarini EAF ve ESR

prosesleri icin incelemis ve su sonuglari elde etmislerdir;
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ESR prosesinde oksijene afinitesi yliksek olan elementlerin (Si, V vb.) elektrot
ucundan damla haline gelir gelmez atmosferdeki oksijenle oksitlenerek
uzaklastigini ve ergitme hizinin artirilmasiyla bu kayiplarin daha yiiksek oranda

gercgeklestigini gdzlemlemislerdir.

Oksijene afinitesi daha diisiik olan Mn, Cr gibi elementlerin ise daha ¢ok curuf
icerisinde ¢ozlinmus oksijenle oksitlendiklerini ve bu elementlerin en ¢ok digik
viskozite ve yiksek ara ylizey gerilimine sahip curuflarda gergeklestigini

belirtmislerdir.

Celik icerisinde oksijene afinitesi en disik olan Mo ve W gibi elementlerin

varliginda ise diger elementlerin daha ¢ok oksitlendigini 6ne siirmuslerdir.

Mattar vd.’nin ESR prosesinde kikdrt giderimi ile ilgili yaptiklari farkli bir calismada ise

su sonuglari elde etmiglerdir [4];

1.2

Uriin icerisindeki kiikiirt miktari elektrottaki kiikiirt miktarina bagl olarak

degismektedir,

Uygun curuf bilesimiyle %86’ya kadar yiikselen bir oranda kikirt giderimi

yapilabilmektedir.

ESR prosesinde kukiirdiin % 80 kadari metal-gaz ve gaz-curuf reaksiyonlariyla

gaz halinde uzaklastiriimaktadir.

Kukart giderimi igin en uygun curuf, ana bileseni CaF, olan ve agirlikga %25-30
Al,O3, % 14-16 CaO igeren ve CaO/Al,O; orani 0,5 ile 0,6 arasinda degisen

curuftur.

Tezin Amaci

Bu calismada, kaliteli celik hurdalarinin yeniden degerlendirilmesi icin uygulanan

elektrik ark ergitme ve rafinasyon islemleri yerine sadece ESR aritma prosesi

kullanilarak tek kademede kaliteli celik Gretimi amaclanmistir. Ayrica bu proses

boyunca islemi bliylk 6lctide etkileyecek olan curuf ozellikleri ve karakteristiginin elde

edilecek celik kalitesi Gzerine etkileri de arastirilmistir.



Ozellikle yiiksek oranda CaF, (>%30 Ag.) iceren ESR curuflarinin &zellikleri ile ilgili
literatlirde model bulunmamasi, bu curuflarla ilgili tahmin modellerinin gelistirilmesini
onemli kilmaktadir. Buna ek olarak ESR prosesinde kullanilan curuflarin prosese tabi
tutulan celik bilesimini nasil etkiledigi de, endustriyel uygulamalarda Urin kalitesini
belirlemektedir. Bu sebeple, curuflarin belirli 6zelliklerinden yararlanarak, hem
curuflarin diger o6zellikleri hem de ESR prosesi esnasinda celikte bulunan alasim

elementlerine etkisini gosterecek modellerin belirlenmesi amaglanmistir.

1.3 Hipotez

Optik baziklik kavrami gorece olarak yeni bir kavram olup curuf 6zelliklerini belirleyici
bir rol oynamaktadir. Ozellikle ESR prosesinde curuf 6zellikleri, Griin kalitesine
dogrudan etki etmektedir. Diger bir deyisle fosfor, kikirt gibi kaliteli celikler icerisinde
istenmeyen elementlerin uzaklastiriimasi ile degerli alasim elementlerinin ¢elik
icerisinde korunmasi, curuf bilesimi ve 6zelliklerine baghdir. Bu sebeple optik baziklik
celigin kompozisyonuna dogrudan etki edebilir. Bundan yararlanilarak sabit proses
kosullari altinda optik baziklik ve celik icerisindeki elementlerin davranisina bagh

modeller olusturulabilir.



BOLUM 2

ELEKTROCURUF ERGITME (ESR)

2.1 Elektrocuruf Ergitme Yonteminin Tanimi

Her gecen giin artan ylksek performansli miihendislik malzemelerine olan talebi
karsilamak i¢in yasanan rekabet ortaminda, disiik maliyetli yiksek kaliteli gelikleri
Uretmek icin calismalar yapilmaktadir. Celigin tretim ve dokiimi esnasinda olusan ve
istenmeyen sivi veya kati olarak metalik olmayan bilesikler gelige karisabilmektedir.
inkliizyon olarak adlandirilan metalik olmayan bilesikler celik Griiniin icerisinde farkli
bilesim, sekil, boyut ve miktarlarda bulunabilirler. Herhangi bir sekilde celik icerisine
karisan inkliizyonlar sekil, bilesim, yogunluk ve boyutlarina bagh olarak geligin ylizey
ozellikleri, derin ¢ekme, yorulma, darbe dayanimi ve kopma dayanimi gibi mekanik
ozelliklerini olumsuz yonde etkilerler. Bu olumsuz etkileri gidermek icin kullanilan
yontemlerinin basinda elektro curuf ergitme yontemi bulunmaktadir. ESR 1930'lu
yillarda yliksek saflikta kilceler tGretmek amaci ile bulunmus bir yéntemdir. Bu metod,
oncelikle 1954 yilinda U.S.S.R” de Paton Elektrik Kaynak kurumu tarafindan gelistirilmis

ve daha sonra endustriyellesmistir [1].

ESR yontemiyle yiksek kaliteye sahip Uriin elde edilebilmektedir. Kontrolli katilasma
yapisal butlinlGgu arttirmaktadir. Bu ylizden ESR yontemi uzay ve niikleer endlstride
kullanilan yiksek performansl siiper alasimlarin tretiminde tercih edilen bir yontem

olmaktadir [1].

ESR yonteminin sematik goriinim Sekil 2.1’de verilmektedir.
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Sekil 2.1 ESR isleminin gergeklestirildigi (a) firin ve (b) curuf havuzunda meydana gelen
reaksiyonlar [5]

Bu yontem, rafinasyon ve katilastirmanin beraberce ve kontrolli olarak yapilabildigi bir
prosestir. Yontem; metalurjik curufun duisik elektrik iletkenliginden ve iyi aritma
Ozelliginden faydalanmaktadir. Proseste ergitilecek ingot halindeki malzeme,
harcanabilir elektrot olarak baglanir. Elektrod ile su sogutmali bakir taban arasinda
potansiyel uygulanarak ark olusturmasi saglanmaktadir. Ark esnasinda curufun direng
olusturmasi sayesinde elektrik enerjisi I1si enerjisine donusir. Isi enerjisi yardimiyla

elektrot ylizeyinden metal damlalar halinde ergiyip ayrilarak curuf icerisinden gecer
[1], [6].

Bu metal damlalar, ergiyik curuf kompozisyonuna ve curufun fizikokimyasal
Ozelliklerine baglh olarak curufla kimyasal reaksiyonlar gerceklestirerek rafine
olmaktadir. Metal damlasi, curufun icerisinden gectikten sonra katilasmis ingot ile

ergiyik curuf arasinda bulunan sivi metal havuzuna diser. Su sogutmali bakir kalip



ergiyik metali hizli bir sekilde katilastirarak baslangi¢ ingotundan daha genis ¢aph bir

rafine ingot elde edilmis olmaktadir [1], [6].

Rafine ingot malzeme kalibin alt kismindan yavas yavas cikartilir. Uriin homojen, yénlii
katilasmis haldedir. Distan ice dogru katilasma esnasinda genellikle dokiim ingotlarda

meydana gelen gerilmelere baglh catlama gorilmemektedir [1], [6].

Curufalti ergitme yonteminin bir diger Ozelligi ise segregasyon olusumunun 6niine
gecmesidir. Su sogutmali bakir kalip sayesinde ingot alttan katilasmaya baslar, boylece
malzemenin segregasyona ugramadan katilasarak ingot haline doniismesini saglar. ESR
yonteminde potalar genellikle bakirdan yapilmaktadir ancak aliminyum ve celik gibi
malzemelerde kullaniimaktadir. Cogu kalip daire seklindedir fakat proseste kare

seklinde kaliplar da kullaniimaktadir [7].

2.2 Elektrocuruf Ergitme Yonteminin Kullanim Alanlari

Curuf alt1 ergitme yonteminde ingot ylzeyinin kalitesi ergitme islemi siiresince dokme
kalip duvari ile kiilce arasinda katilastirilan ince curuf yizeyi ile gelistiriimektedir. Bu
ylzden ESR agir dovme gibi, nikleer ve uzay muihendisligi gibi endustri alanlarinda
kullanilan yiksek performansli siiper maden alasimlari icin tercih edilen Uretim

yontemidir. ESR yontemi;

e Siiper alasimlar(Yiksek dayanim, slrinme direnci, yuksek sicakliklarda

oksidasyon dayanimina sahip nikel bazli alasimlar),
e Takim Celikleri,
e Paslanmaz Celikler,
e Kalip Celikleri,

e Biliylk capta dovme ingotlar (Bliylk capta ingotlarin liretimi oldukca zordur.
Yiksek saflik ve disik makrosegregasyona sahip celik Uretimi icin teknolojik
uygulamalar gereklidir. ESR yontemi bu talepleri karsilamasi sebebiyle

kullanilmaktadir. 200 tona kadar ingot Uretilmektedir.),

e Miller,



e Turbin, saft, jenerator saftlar gibi biuylk yapi pargalari,

e Uzay uygulamalari igin kullanilan titanyum alasimlari gibi malzemelerin

Uretilmesinde kullanihr [5].

Cizelge 2.1’de ESR prosesinin kullanim alanlari ve prosesinin sagladig etkiler

gosterilmektedir.

Cizelge 2.1 ESR prosesinin uygulama alanlari ve etkileri [5]

Uriin Tipik Ozellik Geleneksel Prosesler Sonras: ESR Prosesinin Etkileri
Yasanan Problemler
. Yiksek sertlik,
Soguk 80CrMo7 Metal ?Imayan kalintilar ve Uzun kullanim siresi,
Rulolar ylzey kalintilari. o
Tam kontrolli Gretim.
Bilyeli 100Cré Garantilenmemis temiz yilize IYIIzz::mn?aksa::::;ZZLIimI’
Yatak 100CrMo85 ? yuzey. :
catlaklari engelleme.
Pervaneler | 26NiCrMoV145 Metal olmayan kalintilar. Yiksek dayanikhhk.
Tiirbinve . Lo . . - .
Jeneratdr 30NiCrMoV511 Merkezde tane bliylimesi, Kontrollii tane biyimesi,
Milleri X20CrMoV121 Sinirinda tane ¢okelmesi. Kalintilarda azalma.
Kalintida kayda deger
Tlirbin . Metal disi kalintilar, azalma,
Bigaklari 34CrNiMo6 Yiiksek sicaklikta deformasyon. | Onemli mekanik 6zellikler,
Yiksek stineklilik.
Yiiksek . Uzun kullanim siresi,
Sicakhk X40CrMoV51 Yukgek sicaklikta deforjmasyon Sicaklik altinda ylksek
. ve istenmeyen reaksiyonlar
Celikleri mukavemet.
Yiksek Hiz Zayif duzenlilik, Yiksek karbon icerigi,
o S6-5-2 . . oy . . N
Celikleri Dizensiz sekil degistirme. Dazenli karbdrler.
Paslanmaz X2CrNi189 Distk yuzey kalitesi, Yiiksek korozyon direnci,
Celikler Dislik derecede temizlik. Gelismis nitrir temizligi
Isiya Yetersiz temizlik orani, iyilestirilmis dayaniklilk,
Dayanikh | X17CrMoVNb121 Yiksek ferrit icerigi, mikroyapida yiiksek
Celikler Yapi dizensizligi. kararlilik.
2.3 ESR Curuflan

Curufalti ergitme yontemi su sogutmali bakir kalip icerisinde bulunan curuf havuzuna
elektrod formundaki ingotun daldirilmasi suretiyle ergitilmesi islemidir. ingotun
ergitilmesi icin gereken 1si, curuf banyosuna gonderilen elektrik akimi vasitasiyla
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meydana gelmektedir. Bu sebeple prosese gereken isinin olusmasinda, kullanilan
curufun elektrik iletkenligi cok 6nemlidir. Proseste curuf olarak kullanilan kalsiyum
florGrin (CaF;) elektrik iletkenligi cok yliksektir. Boylece curuf havuzuna gonderilen

elektrik akimindan 1si olusmasini saglar [8].

Curuflar; demir- gelik Gretimi ve suirekli dokiim gibi metalurjik islemlerde ¢ok nemli rol
oynamaktadir. Curuflarin kimyasal, termal ve fiziksel 6zellikleri performanslarina biyik
etki etmektedirler. Curuf kompozisyonu olarak kullanilan CaF,, Al,03, CaO, MgO, SiO,
blinyedeki inklizyonlara ve alasim elementlerinin miktarlarina etki etmektedirler.
Kaliteli ve temiz Urin yapiminda blinyede bulunan kikirt, metalik veya metalik
olmayan empdiritelerin ¢ok diisiik olmasi gerekir. Bu emplriteler malzemenin mekanik
davranisini kotli yonde etkiledikleri icin blinyeden uzaklastirilmalari gerekmektedir.
Celik ingotlarda kiikirt miktari VIM, VOD, VD gibi geleneksel yontemlerle agirlikca
%0,02 oranina kadar azaltilirken curufalti ergitme yontemi (ESR) ile agirlikga %0,004
oranina kadar azaltilabilmektedir. Bu ylzden bu metod gelik rafinasyonunda en ¢ok

bilinen yontemdir [9].

Curufalti ergitme prosesinde; meydana gelen reaksiyonlar ile ergimis curuf icindeki
inklizyonlarin ylzdurilmesi, stlfir gibi alasim iginde bulunan empiritelerin yer
degistirmesi sonucunda empdirite miktari azalirken bu dlsis alasimin 6zelliklerinin

artmasini saglar.

Elektrocuruf ergitme prosesi, sentetik bir curuf altinda ergitme islemidir ve sentetik
curuflar da CaF; ile buna eklenen Al,03, CaO, MgO, SiO, gibi oksitlerden olusmaktadir.

Curufun temel olarak li¢ gorevi yerine getirmesi gerekmektedir. Bunlar;

1. Elektrik akiminin ge¢mesi sirasinda yeterince direng olusturarak ortama sl

saglamak,

2. Sivi metal ile sivi curuf ara ylizeyinde madde transferi, inkliizyonlari ¢cézmesi ve
partiklllerin sivi metalden sivi curufa gecmesiyle sivi metaldeki inklizyonlari

azaltmak,

3. Saflastirilmis Griinin ortam ve su sogutmali kalip arasinda dogrudan temasi

engellemek.



Curufalti ergitme prosesinde kullanilacak curuflar, proseste metal rafinasyonunu
saglamasi icin belirli kompozisyonlara sahip olmahdir. Curuf UGzerinde vyapilan
arastirmalarda, curufun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri curufalti ergitme prosesinin
basarili olabilmesi icin birincil oncelik tasimaktadir. Curufalti ergitme prosesinde

kullanilacak curufun asagidaki 6zellikleri tasimasi istenmektedir;

e Sivi curufun sicaklik derecesi, ergitilmek istenen metalden disik olmalidir. ESR
prosesinde curufun ergime sicakhgi, metalin ergime sicakligindan 100-200°C daha
disik olmalidir. Celik rafinasyonu igin en uygun curuf ergime sicakhgi 1350 - 1450°C

arasindadir.

e Metalin ergime sicakhginda, curufun yogunlugu metalin yogunlugundan duslk

olmalidir.
e Prosesin ekonomik olabilmesi igin curufun elektrik iletkenligi diistik olmalidir.
e Curufun ergimesi esnasinda olusan sicaklik, curufu kolayca ergitecek kadar olmahdir.
e Curufun termal iletkenligi, metal ingotun lizerini izole edecek kadar disiik olmalidir.
e Curuf, proses sicakliginda diistik buhar basincina sahip olmalidir.
e Curuf, yiksek ylzey gerilimine sahip olmalidir.
e Curuf, metalin ylzeyini kaplayacak kadar katilasabilme 6zelligine sahip olmalidir.

e Curuf, yiksek sicakliklarda istikrarli ve yliksek sicakhklarda ergiyen metal ile uyumlu

olmahdir.

e Curufun viskozitesi proses sirasinda gaz cikisini saglayacak kadar diisik, proses
sirasinda meydana gelen metal damlaciklarinin akmasini saglayacak kadar yiksek

olmalidir.

Curuf, metal ile arasinda reaksiyonlar meydana getirerek, bilinyede istenmeyen
elemanlarin uzaklastiriimasini ve metal rafinasyonunu saglar. Karbirler ve nitriirler,
curufalti ergitme yonteminde curuf bileseni olarak kullanilamamaktadir. Bunun sebebi,
ergime sicakliklarinin ¢ok yiksek olmasidir. Ayrica curuflarin ayrisma sicakliklari 1000
°C'den yiksektir. Alkaliler de pratikte kismi buhar basinglar yiiksek oldugundan curuf

olarak kullanilmaya uygun degillerdir ve proses sartlarinin 6ngordtgi sicaklik ve
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basingta surekli degiskenlik gosterirler. Bu ylzden kullanilan malzemeler toprak

alkaliler ve florirler ile sinirlanmistir [6].

Curufun proses sicakliginda mimkiin oldugunca kimyasal olarak stabil olmasi istenir.
Clnkd belirli bir reaksiyon veya bir bilesigin parcalanmasi ergiyigin fizikokimyasal
ozelliklerini degistirebilmektedir. Esasinda CaF, iceren curuflar ESR prosesi sirasinda bir
cok oksit ile reaksiyona girerek CaO ve HF, AlF;, MgF,, TiF, gibi ucgucu florirler
olusturmakta ve proses stiresince CaF, miktari azalirken CaO miktari artmaktadir. Bu da
surekli degisen bir curuf kompozisyonu anlamina gelmektedir. Ancak kompozisyon
degisimleri nispeten dislik miktarlarda oldugu icin curuf O6zelliklerinde buylk

degisimler yasanmamaktadir [10].

Sekil 2.2’de ise Wacker firmasinda kullanilan bazi ticari ESR curuflarinin CaO-CaF,-Al,03
faz diyagraminda yer aldigi bolgeler gosterilmektedir. Ayrica Cizelge 2.2°’de bu
curuflarin ticari isimleri ve kompozisyonlari, Cizelge 2.3’te ise High-Tech firmasinda
kullanilan bazi ticari ESR curuflarinin ticari isimleri, kompozisyonlari, bazi 6zellikleri ve

kullanim alanlari verilmektedir.
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Sekil 2.2 Wacker firmasina ait ESR curuflarinin CaO-CaF,-Al,05 faz diyagraminda yer
aldigi bolgeler [11]
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Sekil 2.2 ile Cizelge 2.2 ve Cizelge 2.3’ten gorildUgu Uzere ticari olarak kullanilan bir
cok cesit curuf bulunmaktadir. Bu curuflar, ergitilecek celigin kompozisyonuna ve
Ozelligine gore ¢esitlilik gostermektedir. Bu curuflarin  kullanim  alanlan
karsilastirildiklarinda bilesenlerinin sec¢imi, elektriksel iletkenlik, ergime sicakligl,
oksidasyona miusaade edilip edilmeyecegi ve ergitilecek celikte alasim elementi ve

miktari gibi 6zelliklere bakilarak yapiimaktadir.
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BOLUM 3

CURUF OZELLIKLERI

Kaliteli geliklerin Gretimi ve rafinasyonu esnasinda, daha iyi bir proses kontroli igin
proses sirasinda gerceklesen olaylarin daha iyi anlasiimasi gerekmektedir. Ozellikle
curuf — metal reaksiyonlarini etkileyen curuf o6zellikleri hakkinda iyi bir bilgiye sahip

olmak proses simiilasyonu ve kontroli igin gok dnemli bir yere sahiptir [13].

Curuflarin ergime noktasl, 1sil iletkenligi, elektriksel iletkenligi, viskozitesi vb. fiziksel
Ozelliklerinin yaninda, ayni zamanda ergitilen metal ve ortamla olan iligkilerini
belirleyen baziklik ve curufun gesitli elementleri icerme kapasiteleri (kikirt kapasitesi,
karbon kapasitesi vb.) de proses kontrolii ve metal kompozisyonu bakimindan biiyik

Onem tasimaktadir [13].

3.1 Curuflarda Baziklik Orani ve Optik Baziklik (B, A)

Genellikle kukirt ve fosfor giderme gibi reaksiyonlar, ergiyikteki serbest oksijen
aktivitesine bagh olarak gelisirler. Ancak bu saflastirma reaksiyonlarinin gergeklesmesi
ve etkisinin artirlmasi daha bazik curuflarin kullanimiyla saglanmaktadir. Genel

anlamda baziklik, bazik oksitlerin asidik oksitlere oranidir [14].

Bir oksidin bazik veya asidik olmasi, o oksidi olusturan elementlerin yaptiklari baglarla
alakalidir. Bu elementler eger oksijen atomlariyla kovalent bag yaparak zincir
olusturuyorlarsa bunlara asidik oksitler (SiO, vs.), eger iyonik baglarla bagh ve asidik
oksitlerin zincirlerini kiracak iyonlar veriyorlarsa bazik oksitler (CaO, FeO vs.) olarak
adlandirtlirlar [15], [16]. Sekil 3.1 (a)’da tetrahedral silika ve (b)'de oktahedral

aliminanin yapisi verilmektedir.
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(b)
Sekil 3.1 (a) Tetrahedral silika, (b) Oktahedral aliiminanin yapisi [17]

Sekil 3.2'de ise silikanin olusturdugu zincirler ve bazik oksitlerin bu zincirlere etkisi

gorilmektedir.

(a) (b) ()

Sekil 3.2 (a) kristalin silika, (b) ergiyik silika, (c) sodyum ve kalsiyum iceren silikath
curufun yapisi [18]

Sekil 3.2 (a)’da belirtildigi Gzere kristalin silika, zincirli bir yapi olusturmaktadir.
Ergimeyle beraber ag yapisi diizenini kaybetmekte (Sekil 3.2 (b)) ve Na,0, CaO gibi ag
kiricilarin -~ yardimiyla bu  zincirler kirilarak  ¢esitli  iyonlarin  serbestlesmesi

gerceklesmektedir (Sekil 3.2 (c)).
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3.1.1 Baziklik Orani

Curuflarin bazikligi pratikte, temel olarak, V orani adi da verilen agirlikca %CaO/%SiO,
oraniyla belirlenmektedir. Diger yandan bu oran, MgO, Al,Os, FeO vs. gibi curuftaki
serbest oksijen aktivitesini hesaba katmamakta ve curuf ozelliklerini tam olarak
yansitmamaktadir. Bu sebeple zaman icerisinde bircok arastirmaci tarafindan diger
oksitler de hesaba katilarak ¢esitli baziklik orani esitlikleri ortaya konmustur. Bu

esitlikler, B; baziklik indeksi ve X; mol orani olmak lzere soyle verilmektedir [14];

_ % CaO

9% Si0, (3.1)

_ X (Ca0) + X (Mg0)

X (5i05) (3:2)

- % CaO0

~ % Si0, + % Al, 05 (3.3)
B = % CaO

"~ 9% Si0, + % P,0s (3.4)

_ X (Me0) — 3X (P,05)

X (Si02) (3.5)
% Ca0 + 1,4 % MgO
% Si0, + 0,84 % P,05 (3.6)
B X (MeO)
X (Si0,) + 2X (P,05) + 0,5X (Al,03) + 0,5X (Fe,03) (3.7)

_ X (Ca0) — 4X (P,05)

X (Si0,) (3.8)
B = % Ca0 — 1,86 % Si0, — 1,19 % (P,05) (3.9)
B = X (Me0) — 2 X (5i0;) — 4x (P,05) — 2x (Al,03) — x (Fe,03) (3.10)

X (Ca0) + 2X (Mg0)
X (Si0,) + X (Al,053)

(3.11)
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_ X(Ca0) + 0,5X (Mg0)
X (Si0,) + 0,33X (Al,05) (3.12)

Diger yandan bazikligi aciklamak icin baz fazlaligi (B*°) tanimi da kullanilmaktadir;

BXS = Zlel + Xzbz + X3b3+.... (313)

Burada X, mol orani, b ise her bir bilesen igin iyon-oksijen afinitesine baglh bir sabittir.

Bazi oksitlerin b; katsayilari Cizelge 3.1’de verilmektedir.

Cizelge 3.1 Bazi oksitlerin iyon-oksijen afinitesine bagl “b;” katsayilari [14]

Oksit | CaO | SiO; TiO, Al,03 | MnO | MgO | FeO

bi 6,05 |-6,31 |-4,97 |-0,2 4,8 4,0 3,4

Bu yaklasimlardan farkli olarak Wagner [19], baziklik kavramini curuflarin karbonat
kapasitelerinden vyola ¢ikarak agiklamistir. Ancak bu metod, curuflarin karbonat
kapasiteleri hakkinda vyeterli veri bulunmadigi icin sinirl sayida sistemde

kullanilabilmektedir.

Baska bir baziklik 6lclisii de koprii yapmayan oksijenlerin tetragonal olarak bagh
oksijenlere orani olarak hesaplanmaktadir. Curufun depolimerizasyon katsayisi olarak
da adlandirilan bu oran, NBO/T olarak tanimlanmaktadir. Na* veya Ca* gibi katyonlar,
oksitler arasindaki agi kirdiklari icin ag kiricilar olarak adlandirilmaktadirlar. Ancak zincir
icerisine Al* gibi bir katyon girerse, ylik dengesini korumak igin Al*? iyonunun yanina
Na® gibi bir iyon ihtiyaci bulunmaktadir. Yiik dengesini koruma gérevi olan bir katyon
ag kirici olarak kullanilamadigindan curufun depolimerizasyonu icin dulzeltilmis

NBO/Tcorr $OYle hesaplanmaktadir;

2[XMO + Xrio, + Xmy0 + 3f Xmy0, — Xar,0, — (1 — f)XM203]

NBO/T, =
[Teorr Xsio, + 2Xa1,0, + 2(1 — f)Xum,0,

(3.14)

Burada X, mol orani; f, M,03’lin ag bozucu olarak davranma oranidir ve ¢oklu curuf
sistemlerinde 0,55 olarak alinabilir. MO = Ca0, FeO, MgO vb., M,0 = K,0, vb., M,03 =
Fe,03, Cr,03, MO,= SiO,, TiO,, vb. olmaktadir. Ayrica curuflarda TiO,ve MgO %7'ye
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kadar, MnO ise %4’e kadar bulundugunda bazik, bu degerlerin lzerinde ise asidik etki

yaptigl icin ya paya ya da paydaya yazilir [14], [15], [16], [20].

CaF, iceren curuflarda ise Dey [21], pota flakslarinin viskozitesini inceledigi
calismasinda NBO/T oraninda CaF,’in CaO ile ayni etkiyi gosterdigini belirtmistir.

Dolayisiyla esitlik (3.15)’in pay kismina CaF, de eklenmelidir.

Bazi durumlarda ise depolimerizasyon katsayisi (NBO/T) yerine polimerizasyon

katsayisi (Q) kullanilmaktadir;
Q=4- (NBO/TCOTT‘) (3.15)

(3.1)’den (3.13)’e kadar olan esitliklere bakildiginda baziklik orani formiulleri, belirli
oranlarda belirli bilesiklere sahip curuflara uygulanabilmektedirler. Buna ek olarak baz
fazlaligi veya polimerizasyon/depolimerizasyon katsayilari ise belirli bilesimlerle sinirli
kalmamaktadir. Hemen hemen tim curuflara uygulanabilecek bu ydntemlerin tek
hatali yani her bir bilesenin baziklik tGizerindeki etkisini ayni almasidir. Ornegin CaO ve
MgQ’in her ikisi de bazik oksit olmalarina ragmen, baziklik oranina etkileri farkl oranda
olmaktadir. Bu sebeple zaman icerisinde arastirmacilar baziklik veya
polimerizasyon/depolimerizasyon katsayilari yerine ilk olarak Duffy ve Ingram’in [22]

one slirdigu curufun optik baziklik (A) 6zelligini kullanmaya baslamislardir.

3.1.2 Optik Baziklik

Optik baziklik kavrami ilk olarak Duffy ve Ingram [22] tarafindan 6ne slirtlmus olup,
onceki baziklik kavramlarinin her bilesim igin uygun olarak kullanilamamasindan yola
cikilarak elde edilmistir. Optik baziklik, temel olarak katyonlarin Pauling
elektronegativitesine, diger bir deyisle katyonlarin bag yapma isteklerine gore
belirlenen bir o6zelliktir. Pauling elektronegativitesi (x;) belirli olan bir katyonun

olusturdugu bilesigin optik bazikligi (Aj) su formille hesaplanir [23], [24];

A; = 0.74 (3.16)
¥ — 0,26 '

Cizelge 3.2’de bazi oksitlerin Pauling elektronegativite (x;) degerleri ve (3.17) no’lu

esitlikten hesaplanan optik baziklik degerleri (Aj) verilmektedir[24], [25].
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Cizelge 3.2 Bazi oksitlerin Pauling elektronegativite ve optik baziklik degerleri [24], [25]

Oksit Kzo NaZO BaO leo CaOo MgO A|203 SIOZ 8203 P205

Xi 0,8 |09 09 |10 |10 |12 1,5 1,8 |20 |21

Ay 14 |115 |1,15|10 |10 (0,78 (061 |0,48|0,42 |04

Saf oksitlerin optik baziklikleri Pauling elektronegativitesinden hesaplanip hemen
hemen tim c¢alismalarda ayni degerlerden bahsedilirken bir floriir olan CaF,’de tim
calismalarda farkhlik bulunmaktadir. Literatirde kimi calismalarda CaF,’in optik
bazikligi 0,43 [26], 0,67 [27], [28] alinmaktadir. Mills ve Sridhar [29] ise CaF,’iin optik
bazikligini gesitli curuf kompozisyonlari igin 1,0 ile 1,5 arasinda degistigini belirleyerek

optimum deger olarak 1,2 alinabilecegini belirtmistir.

Birden ¢ok bilesik iceren curuflarin ise baziklik aktiviteleri, her bir bilesen igin elde
edilen optik baziklik degerleri (A;j) ile bu bilesenlerin mol oranlari (x;) ve her bir

molekildeki oksijen atom sayisi (nj) degiskenleri ile soyle hesaplanir [23],[25], [30];

_ Xilixgmy

A=
Xixin

(3.17)

Fakat curuf icerisinde Al,0; bulunuyorsa, var olan bazik karakterli katyon, Al
iyonunun ylk dengesini korumak icin ag bozucu olarak gérev yapamayacaktir [29]. Bu
durumu goz ardi etmemek icin tiim bazik oksitlerin mol oranlari (x®) bir dizeltme
katsayisiyla (fa) carpiimalidir. Bu katsayiyt hesaplamak icin soyle bir formdl
kullanilabilir;

B
X; — X
fr = lx—B‘“203 (3.18)
i

Bu diizeltme katsayisiyla carpilan bazik oksit molar katsayilari hesaba katilip diizeltilmis
Ncorr degeri hesaplanarak daha gercekgei bir optik baziklik degeri elde edilir [14], [15],
[16], [29].
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Shankar vd. [31] ise yuksek firin curuf viskozitesini belirlemek igin farkli bir optik
baziklik formilG kullanmislardir. Bu formil genel olarak kullanilan optik baziklik
terimini bazik (Agj) ve asidik (Aaj) olarak ikiye ayirmis ve birbirine oranlamistir. Buna
gore Nsp, sOyle hesaplanmaktadir;

YiABiXBingi
i XBiNBi

Ash = S hpeama; (3.29)
Xixainai
3.2  Swvi Curuflarda Yogunluk (p)
Yogunluk temel olarak birim hacimdeki (V) agirlik (m) olarak alinmaktadir [32];
. (3.20)
p - V *

Yogunluk hakkinda bilgi edinmek, sivi-sivi ve sivi-kati faz ayrimi, viskozite, ylizey gerilimi

veya isil genlesme gibi 6zelliklerin analiz edilebilmesini saglamaktadir [32].

ESR sisteminde ise curuf yogunlugu ile ergiyik metal yogunlugu arasindaki fark (Ap)
bliylidiikce metal damlalarinin curuf icerisinden gecmesi kolaylasmakta ve daha kiglik
damlalar halini almaktadir, bu da belirli bir degerden sonra sirekli bir akis haline
gelmektedir. Aksi durumda ise daha blyilik damlalar olusmakta ve bu damlalar curuf
icerisinden daha yavas akmaktadir. He ne kadar bliyik damlalar daha az metal-curuf
ara ylzeyi anlamina gelse de yavas akis bu dezavantaji ortadan kaldirmaktadir [33],

[34].

3.2.1 Sivi Curuflarin Yogunluk Olgiim Yontemleri

Literatirde yogunluk ol¢limi ile ilgili bircok yontem bulunmaktadir. Ancak sivi
curuflarin yogunluk 6lciimi icin yiksek sicaklik gerektirmesi dolayisiyla, bircok yontem
uygulamada hatalar vermektedir. Bunun yaninda bazi yontemler yliksek sicaklik
uygulamalarina daha kolay entegre edilerek uygun sonuglar vermektedirler. Bu
yontemler ise maksimum gaz kabarcigi basinci yontemi, duragan damla yontemi ve

Arsimed yontemidir [14].
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3.2.1.1 Maksimum Gaz Kabarcigi Basinci (Maximum Bubble Pressure) Yontemi

Bu yontem ile ergiyik curuflarin yogunluk ve ylizey gerilimleri 6lgllebilmektedir.
Yogunluk Ol¢limi icin farkli derinliklerde daldirilmis iki adet kilcal Gfle¢ kullanilmaktadir.
Her ikisinden de inert bir gaz, 6rn. Ar, Uflecten ayrilacak bir baloncuk olusturana kadar
artirilan bir basingla iiflenmekte ve basing degerleri belirlenmektedir. Uflegler, farkli
daldirma derinliklerinde olduklari igin ikisinde de farkli basing degerleri elde
edilmektedir [14], [32], [35], [36]. Yizeye yakin olan (flecin daldirma derinligi ve bu
Uflecten elde edilen basing ile diger Uflecin daldirma derinligi ve bu lflecten elde edilen
basing deger sirasiyla hy, Pmax1, hoPmaxe, €, yercekimi sabiti olmak lizere yogunluk soyle

hesaplanir [14], [36], [37];

_ Pmaxz - pmaxl

g(h; — hy) &2

Ayni zamanda bu metotla curuflarin yizey gerilimleri (o) de kilcal tUfle¢ ¢api, r olmak
Uzere belirlenebilmektedir [36];

r
0= E(Pmax — ghp) (3.22)

3.2.1.2 Duragan Damla (Sessile Drop) Yontemi

Bu metotta curufla reaksiyona girmeyecek ve mimkin oldugunca disuk islatilabilme
kabiliyetine sahip bir altlik kullanilmaktadir. Bu althk Gzerinde ergitilen curuf, bir damla
halinde bulunmakta ve bir CCR kamera veya X-isini fotografisi kullanilarak artan
sicakhkla kaydedilmektedir. Buna goére hem sicakliga bagh olarak damlanin hacmi
belirlenir, hem de damlanin althkla yaptigl agi sayesinde curufun ylizey gerilimi

belirlenmis olmaktadir [14], [35], [38].

3.2.1.3 Arsimed Yontemi

Bu yontem, curufla reaksiyona girmeyecek bir probun, 6rn. Platin veya platin rodyum
alasimi ve genelde sakul seklinde, havada ve ergiyik curuf icerisindeki agirlik ve batma
derinligine gore yogunluk belirleme yontemidir [39], [40], [41], [42] ve su sekilde

hesaplanir;
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. Wargon - Wcuruf
Vo(1 + (L/L373)3)

p (3.23)

Burada Wyrgon V& Weyris probun argon atmosferindeki ve curuf icerisindeki agirligi, Vo,
yer degistiren curuf hacmi, Ly/Ly73 ise probu tutan telin oda sicakhgindan ol¢im

sicakhgina uzama orani olarak verilmektedir [39].

3.2.1.4 Curuf Yogunlugu Modelleri

Literatlirde cesitli curuflar icin bircok deneysel veri elde edilmis ve modeller
belirlenmistir. Kalsiyum ferritik curuflar igin Vadasz vd. [36], 1573 K sicaklikta CaO, FeO,
SiO, ve Fe,05’e bagl bir model vermistir. Muhmood [39] ise yine ayni tir curuflar igin
1823 ve 1873 sicakliklarinda bazi sonuglar elde etmistir. Persson [40], [41] ise
¢calismalarinda c¢esitli kompozisyonlarda curuflar kullanmis ve kompozisyonlar: ikili ve
Ucli dengeler halinde incelemistir. Aune vd. [43] Al,05-Si0,-Ca0 (clii dengesinden
olusan curufun yogunlugunu termodinamiksel olarak inceleyerek, bu baglantiyi ortaya
koymustur. Firoz ve digerleri floroaliminasilikat curuflarda CaF,’in yogunluga etkisini
incelemislerdir. Hara [42] ise CaF,-CaO-Al,03 (¢l dengesinde cesitli yogunluk
Olclimleri gergeklestirmistir. Bu calismalar genellikle en fazla Ugli dengede ve belirli
sicakhk araliklarinda olduklari igin, farkli bir sicaklik veya kompozisyonlar hata oranini

ylkselteceklerdir. Bu sebeple kullanim alanlari ¢ok kisithdir.

Bu ¢alismalara ek olarak Mills ve Keene [38], literatiirdeki ¢alismalari toplayarak genel
bir formill ortaya koymuslardir. Bu formul, (3.20)'deki esitlik temel alinarak c¢ok

bilesenli bir yapi igin su sekilde tanimlanabilir;

. Xixi M;
2ixiV,

(3.24)

Burada x;, M; ve V; sirasiyla i bileseninin molar orani, mol agirligi ve molar kismi hacmi
olarak verilmektedir. Bu modelde kullanilan sabit sicakliktaki molar kismi hacim
degerleri (V;), basit bilesenler igin genellikle saf bilesenin o sicakliktaki hacmine esit
olmaktadir. Ancak icerisinde SiO,, Al,03 gibi zincir, halka yapan ve icerisinde bazik
davranis gosterebilecek iyonlar iceren yapilar icin yliksek hatalar vermektedir [15],
[16], [44].
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Bu olumsuzlugu ortadan kaldirmak icin Mills vd. [16] SiO, ve Al,Os’in molar kismi

hacmini 1500 °C sicaklikta su sekilde belirlemislerdir;

Vsioz = 19,55 + 7,966X5i02 (325)

VA1203 = 28,31 + 32XAl203 - 31’45X1§l203 (326)

Buna ek olarak curuf icerisinde bulunabilecek diger bazi bilesenlerin 1500 °C

sicakhktaki molar hacimleri Cizelge 3.3’te verilmektedir.

Cizelge 3.3 Curuf igerisinde bulunabilecek bazi bilesenlerin 1500 °C sicakhktaki molar
hacimleri [14]

Bilesen CaF, | CaO | FeO | Fe;03 | K;O0 | MgO | MnO | Na,0 | P,Os | TiO;

V; (cm*/mol) |31,3]20,7 | 15,8 |38,4 |51,8|16,1 |156 |33,0 |657 |24,

Yogunluk, hacme ve dolayisiyla sicakhga bagh bir parametre oldugundan farkl
sicakliklardaki sivi curuf yogunlugu curufun isil genlesme katsayisina bagli olmaktadir.
Bu deger Mills vd. [16] tarafindan dV/dT = 0,01 K olarak alinmakta ve bir T,
sicakliginda belirlenen py yogunlugu kullanilarak farkli bir T sicakligindaki sivi curuf

yogunlugu su formdlle tahmin edilebilmektedir;
p = po+po*107** (T —Tp) (3.27)

(3.25), (3.26), (3.27) ve (3.28) esitlikleri kullanilarak +%2 hata payiyla sivi curuf
yogunlugu tahmin edilebilmektedir [14], [15], [16].

3.3 Curuflarin Viskozitesi (n)

Viskozite, bir molekil tabakasinin, diger bir molekiil tabakasi Ulzerinden hareket
etmesine gosterdigi diren¢ olarak tanimlanmaktadir. Curuflarin yogunlugu, sicaklik ve
curuf kompozisyonu ile dogrudan ilgilidir. Curuf icerisinde halka zincir gibi karmasik
baglar yapan molekdllerin artmasiyla viskozite artmaktadir. CaF, iceren curuflarda ise
sistemde serbest F* iyonu bulunacagindan bu iyon karmasik molekilleri parcalayarak
viskozitenin diismesini saglayacaktir [14], [34]. Sicakhk artisinda ise bu baglarin

zayiflamasi nedeniyle bir Arrhenius esitligine uygun olarak viskozite azalmaktadir [14];
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E,
= A 4 3.28
n AeXp(RT (3.28)

Burada n, viskozite, Aa, sabit, Es, aktivasyon enerjisi, R, gaz sabiti, T ise K cinsinden

sicaklik olmaktadir.

ESR prosesinde ise yiiksek viskozite, metal damlasinin curuf icerisinde kalma siiresini
artiracagindan metal ile curuf arasinda daha c¢ok kimyasal reaksiyonlar
gerceklesecektir. Ancak proses kinetiginin kontrollinii zorlastiracaktir. Dustk viskoziteli
curuf ise katilasan metal lizerinden gazlarin kagisini kolaylastiracak ve ingot lzerinde

ince bir curuf tabakasina neden olacaktir [33], [34].

3.3.1 Sivi Curuflarin Viskozite Ol¢iim Yontemleri

Viskozite Olglimi icin bircok yontem gelistirilmesine ragmen literatlirde g tanesi
laboratuar 6lgekli (ince Boru Yéntemi, Diisen Damla Yontemi ve Esmerkezli Silindir
Yontemi) ile bir tanesi endistriyel 6lcekli (Herty Viskozimetresi) en ¢ok kullanilan
yontemlerdir [14]. Bunlarin disinda son zamanlarda denenmekte olan Ultrasonik dalga
yontemi de bulunmakta ve denendigi cok bilesimli curuflarda kesin sonuglar
vermektedir. Ancak uygulamasi heniiz cok yeni oldugu icin cesitli curuflarla denenerek

ve DTA analizleriyle bu yontem daha da gelistirilmelidir [45].

3.3.1.1 ince Boru Yontemi

Bu yontemde Sekil 3.3’te gorildiglu gibi firin icerisinde belirli bir sicaklikta ince bir
borudan curufun akmasi saglanir. Belirli bir miktarin akmasi icin gecen sire

belirlenerek su formiille viskozite hesaplanmaktadir;

_(r'pt vp
= <8VL> ~ (gm0 (3:29)

Burada r, boru capi, L, boru uzunlugu, p, borunun iki ucundaki sabit basing¢ farki, v,

aktarilan sivi hacmi, t ise zaman olarak belirtilmektedir [14].
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Sekil 3.3 ince boru yénteminin sematik cizimi [14]

3.3.1.2 Disen PargcaYontemi

Disen parca yonteminde bir parca (genellikle kiiresel), ergiyik icerisinde serbest
dismeye birakilir ve g, yercekimi sabiti, r, kiirenin ¢api, S, kiirenin hizi ile px ve p,, parca

ile sivinin yogunluklari olmak lizere Stokes kanunuyla soyle hesaplanir;

_ 2gr’(pk — p)

3.30
95 (3.30)

3.3.1.3 Es merkezliSilindir Yontemi

Literatirde en c¢ok kullanilan viskozite belirleme metodu olup, dairesel bir pota
icerisindeki ergiyik curufa daldirilan dairesel bir probun (Pt veya Pt-Rh alasimi)
dondurilmesi ile belirlenmektedir (Sekil 3.4). Bazi durumlarda prob sabit tutularak

pota da dondiirilebilir. Dondiirme esnasinda olusan torka gore de viskozite tayini soyle

yapilir;

M 1 1
= —— = 3.31
T 8n2nh <rl-2 r02> 3.31)

Burada M, tork, n saniyede donis sayisi, h ile R, icteki silindirin ylksekligi ile capi verg
ise potanin i¢ capi olarak verilmektedir. Genellikle prob bir viskozimetreye baglanarak

dogrudan curufun viskozitesi elde edilmektedir [14].
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Sekil 3.4 Es merkezli silindir yonteminin sematik ¢izimi [14]

3.3.1.4 Herty Viskozimetresi

Endustriyel olarak en ¢ok kullanilan yontemdir. Burada viskozite, Sekil 3.5'teki gibi L
seklindeki bir borudan olusan kaliba dokilen sivi curufun kat ettigi yola gbre bir

viskozite tayini yapilr [14].

Sekil 3.5 Herty Viskozimetresinin sematik cizimi [14]

3.3.2 Curuf Viskozitesi Modelleri

Curuf viskozitesi, sicaklik, curuf bilesimi ve sistemin oksijen kismi basincina bagli olarak
degismektedir. Curuf viskozitelerinin belirlenmesi icin Kontradiev vd. [46] literatlrde

bulunan cesitli modelleri 6zellikleriyle birlikte Cizelge 3.4’teki gibi belirlemistir.
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Cizelge 3.4 Curuf viskozitelerinin belirlenmesinde kullanilan modeller ve 6zellikleri [46]

Model Tiirii
Sicakhk Kompozisyon isim Kimyasal Sistemler Gegerlilik Sartlan
Sage- Komdr kald curuflar
Mellroy
\lAJ/t|gardl-( Fayalitli curuflar
arczo Sadece sinirli
Deneysel Deneysel Watt- Komir kili curuflant | kompozisyon-sicaklik
Fereday araliklari igin gecerli
Guota Endustriyel kalip
P flakslari
Saxen Yiksek firin curuflari
DDeorler\l/JSszII: sottinga. | Kilive tglualkalive | 1200-1800 °Cve %
Deneysel & '8 toprak alkali-SiO, 35-81 mol 470
(Bashca Weill sistemleri katsayih SiO,igin
Bilesenler) ¥ 216
ikili ve tglu alkali ve
Arrhenius Deneysel Shaw toprak alkali- SiO,
sistemleri Deneysel olarak
kullanilan curuf setleri
Arrhenius Deneysel S NaZO—KZO—CaO—.MgO- ve belirli sicakliklar
FeO-Al,03-Si0, - L .
: - icin gecerlidir. Optik
Genig aralik endustriyel | p4iklik verilerinin
‘ . - curuf ve kalip flakslari kullaniimasi
Arrhenius Optik baziklik NPL (Na,0-K,0-Ca0-MgO- gereklidir.
FeO- MnO-CaF,-Fe,03-
TiO,-Al,05-Si0,)
Weymann- . . (Mg,Ca,Mr\.)C.)-'Ajlzog- Her Uglu sistem igin
Frenkel Urbain Urbain SiO, ve ilgili ikililer + farkl katsavi setleri
(Ba,Pb,Fe,Sr)0-SiO, y
Wevmann- Endustriyel kalip Sadece sinirli
Fryenkel Urbain Riboad flakslari (Na,0-CaO- | kompozisyon-sicaklk
CaF,-Al,05-Si0,) araliklari igin gegerli
Genis veri setlerinde
Senior Kémdar kalu curuflan optimize edilmistir,
Weymann- . . (Na,0-K,0-Ca0-MgO- fakat tim
Urbain Srimivasac , .
Frenkel har FeO-Fe,05-Al,05-TiO,- kompozisyon
Si0,) araliklari igin gegerli
degildir
. Belirli komr kalG curuf
Weymann- Ufba'” (+ setleri (Na,0-K,0-CaO- Sade'zce sinirl
diizeltme Streeter . kompozisyon-sicaklk
Frenkel faktori) MgO-FeO-Ti0,- Al,O5- araliklari icin gecerli
$i0,-50,) ¢in ge¢
Dort bilesenli
Weymann- Urbain (+ Kondratiev Meta“,k demir S|stemler<.je tum
Frenkel degistirilmis) Jak doygunlugunda CaO- kompozisyon
FeO- Al,Os5- SiO, araliklarinda
gecerlidir
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Cizelge 3.4 Curuf viskozitelerinin belirlenmesinde kullanilan modeller ve 6zellikleri [46]

(devami)
TD hiicre model
Weymann- Yari Yapisal: Zhang- Ca0-MgO-MnO-FeO- parametreleri
Frenkel Hicre modeli | Jahanshahi Fe,0s- Al,Os- SiO, kullaniminin
gerektirmektedir
O kopri
Bockris- Yari Yapisal: (Ca,Mg,Ba,Sr)0O- SiO, + kohn::antlfr;yaoknilai:m
Atomic gifte Reddy | (Na,K)O-B,Os, Na;O- P “n.
Reddy . ; Yokokawa TD atomik
modeli B,0s- SiO, . .
¢ift modeli
gerekmektedir
Yari Yapisal: Ag parametresi + . Kalip flakslari ve Baziklik indeksi
s . lida n kullanimini
baziklik indeksi metalurjik curuflar . .
gerektirmektedir
Eyring TD: Karisim GIPIC.’S KTH Metalrjik curuflar Katsayilar
serbest enerjisi yayinlanmamistir
TD: Adam- . -_I_—D: Konfigliras Silikat sistemleri i¢in Gere.kl.! curufun
. . .| Konfiglirasyonel yonel konfiglirasyonel
Gibbs teorisi ) . genel model .
entropi entropi entropisi
Enddstriyel
. curuflar(Na,0-K,0— Sadece sinirli
TD:Cl - McCauley-
Clac Zuilou; Deneysel :CealliJaiy Ca0-MgO-FeO-MnO- | kompozisyon-sicaklik
Pey P Zr0O,-CaF,-Al,03-B,05- | araliklariicin gecerli
Si0,)

Viskozitenin belirlenmesi ilk baslarda yalnizca belirli araliklarda yapilan deneysel
verilere dayanilarak modeller olusturulmustur. Ancak bu cok dar bir yelpazedeki
bilesimler ve parametreler icin gecerli olmustur. Bazi modeller, yalnizca Arrhenius
esitligine (3.29) baglh olarak verilmistir. Ancak bunlar yalnizca sicakhga bagh modeller
olmakta ve bilesim hakkinda bir yorum yapmamaktadirlar. Daha gelismis modeller
viskozite tanimini fizikokimyasal temellere baglamislardir. Ornegin NPL modelinde
viskozitenin sicaklik degisimi Arrhenius esitligi ile degismekle birlikte kompozisyon
degisimini optik baziklige baglanmaktadir. Temel olarak Weymann-Frenkel kinetik
teorisine bagl modeller ise Urbain tarafindan belirlenmis olup, cesitli arastirmacilar
farkli sistemlere gore gelistirmislerdir. Bu teorinin dnceki Arrhenius temelli modellere
gore daha kesin sonug verdigi bircok arastirmaci tarafindan goézlemlenmistir. Yari
yapisal modeller ise curufun kompleks ic yapisini hesaba katmak icin gelistirilmislerdir.
Son yillarda gelistirilen termodinamik yazilimlari ise curuf yapisini ve 6zelliklerini ortaya
koymak icin kullanilmaya baslamis ve termodinamiksel olarak hesaplanan curuf

viskozitesi modelleri gelistirilmistir [14], [16], [41], [46], [47].
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3.3.2.1 Urbain Modeli (Weymann-Frenkel)

Urbain modeli curuf viskozite tahmini icin en ¢ok kullanilan modellerden bir tanesidir.
Model temel olarak CaO-Al,05-SiO, sistemleri igin gelistirilmistir ve curuf bilesenleri
cam yapicilar (Xg), modifikatorler (Xy) ile Amfoterler (Xa) U¢ kategoriye ayrilmaktadir

[14], [38];

X¢ = Xsio, T Xp,05 (3.32)
Xu = Xcao T Xmgo + Xreo + Xuno + Xcro + Xnio + Xnva,o0 + Xky0 + Xiijyo

+ ZXTiOZ + ZXZTOZ + 3XC(1F2 (333)
X4 = Xa,0;, T Xre,0, + X,0, + Xcryo, (3.34)

Urbain modeli MO temeline dayandigi igin ortaya fazladan iyon gikaracaktir. Bunu

bolinerek X*G, X*M, X*A degerleri elde edilmektedir.
fu =1+ Xcar, + Xrio, + Xzr0, (3.35)

Model, viskoziteyi poise (P) cinsinden Weyman-Frenkel esitligi ile soyle

actklanmaktadir;

1000B
n= ATexp( ) (3.36)
Ayrica Urbain A ve B katsayilarinin bagintisini séyle bulmustur;
—InA = 0,29B + 11,57 (3.37)
B katsayisi su formiillerle hesaplanmaktadir;
B = By + B1X; + B,(X})? + B3(X})? (3.38)
Bi =a; + bl-a + cl-az (339)
Xu

a=——-: 3.40

Xy + X, ( )
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Urbain tarafindan belirlenen a;, b;, ¢; degerleri Cizelge 3.5'te verilmektedir. Sonradan
Ca0, MgO ve MnO icin Cizelge 3.5'te verilen yeni degerler belirlemis ve genel bir Bge

degeri bulmustur;

_ XcaoBcao + XmgoBugo + XmnoBuno
gen Xcao + Xmgo + Xmno

(3.41)

Gizelge 3.5 Urbain Modelinin B parametreleri [46]

a b G

B Katsay: Formiilii - -
i |Hepsi| Mg Ca Mn Mg Ca Mn

Bo= 13,8 + 39,93550 — 44,0490° 0| 13,2 | 159 | 415 20 |-18,6| -45 | -25,6

B,= 30,481 ~117,15050 + 1| 305 ]|-541|(-117,2 26 33 130 -56

139,9978a’

Bz='4°'%429+234'0486°‘_ 2 |-40,4| 138 | 232,21 |-110,3| -112 | -298,6 | 186,2
300,04

Bs= 60,7619 — 153,9276a +

211 161602 3| 608 |-998|-156,4 | 64,3 | 97,6 | 213,6 |-104,6

Kondratiev ve Jak[48], bu modeli SiO,-Al,03-CaO-FeO curuflari icin degistirmistir.
Forsbacka [49] ise SiO,-Al,03-CaO-FeO icin olan modeli, MgO, CrO ve Cr,03 iceren

curuflar igin 6zellestirmistir.

3.3.2.2 Riboud Modeli (Weymann-Frenkel)

Riboud vd. [50], curuf bilesenlerini zincir olusturma veya kirma 6zelliklerine gore bes

farkl kategoriye ayirmistir;

Xs = Xsio, + Xp,0, T Xrio, + Xzr0, (3.42)
Xe = Xcao + Xnugo + Xpeo + Xre,0, + Xuno + Xcro + Xnio + Xzno

+ Xonyo, (3.43)
X, = XA1203 + X3203 (3.44)
Xcr = Xcar, (3.45)
Xaik = Xnay0 T Xk,0 + Xiiyo (3.46)

Bu kategorileri ilk basta SiO,-Ca0-Al,03-CaF,-Na,0 sistemi icin gelistirilmis olup [50],

bazi bilesenler, Mills vd. [16] tarafindan eklenerek formilin kullanim alani
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genisletilmistir. Bu modelin temel aldigi Weyman-Frenkel esitligi ise dPa-s cinsinden su

sekildedir;

B
n = ATexp (7) (3.47)
Buradaki A ve B sabitleri ise s0yle hesaplanmistir;

A= exp(—19,81 + 1,73X, + 5,82X¢s + 7,02X . — 35,76X,) (3.48)

B = 31140 — 23896X, — 46356X¢; + 391594, — 68833X, (3.49)

Bu model, genis araliktaki curuflar icin gelistirilmis olmasina ragmen tek negatif yani

farkl katyonlarin etkisinin ayni sayilmasidir.

Riboud modeli, CaF, iceren curuflar icin distk degerler verdiginden bircok arastirmaci
CaF, iceren kalip curuflari icin ¢alismalar yapmislardir [51], [52], [53], [54], [55]. Ancak
ESR curuflari yiuksek miktarda CaF, igermesi ve ¢ok disiik miktarlarda veya hig SiO;
icermemesi nedeniyle bu modeller ESR curuflari icin hatali sonuglar vermektedir.
Riboud modelini temel alarak ESR curuflarina en yakin modeli Shu ve Zhang

[56]kurarak A ve B katsayilarini su sekilde belirlemislerdir;

A = exp[—19,418706 — 9,643012X4;,0, + 2,420617 (Xcao + Xmgo)
+6,118927Xp,0 + 8,910487Xcar, — 7,839103(Xna,0 + Xk,0)] (3.50)

B = 24618,020027 + 33535,099820X,, 0,
— 15953,174341(Xca0 + Xpgo) — 23983,371742Xpeo

(3.51)
— 35314,149875Xcqr, — 3123,996491(Xyq,0 + Xi,0)

3.3.2.3 NPL Modeli (Optik Baziklik ve Arrhenius)

NPL (Ulusal Fizik Laboratuvari) Modeli, Arrhenius esitligine (3.29) ve optik baziklige
(Acorr) dayanmaktadir. Mills ve Sridhar [29] tarafindan gelistirilen bu ydntemde

viskozite Pa's cinsinden su formille belirlenmektedir;

n= 4elv) (3.52)

Bu modeldeki A ve B katsayilari ise sdyle verilmistir;
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[ ( B )— 177+2’88 (3.53)
"\1000/ = T T Aeorr '
InA = —232,69(Acorr)? + 357,32Acopy — 144,17 (3.54)

Ray ve Pal ise [57] ergiyik camlar igin viskoziteyi bu modelin aksine Arrhenius yerine
Weymann-Frenkel ile birlestirmis ve curuflar icin pek kesin sonuglar vermese de
standart camlar igin uygulanabilecek bir model gelistirmistir. Ayrica Choudry vd.
[58]Si0,-Pb0-K;0(Na,0) sistemleri icin de viskoziteye bagli modeller elde etmislerdir.
Shu vd. [59] CaO-FeO-MgO-MnO-SiO, sistemi icin optik baziklige bagh Mills ve

Sridhar’in modelini gelistirerek karsilastirmistir.

Shankar vd. ise [31] yeni bir baziklik modeli ile (Ash), (3.20) farkli A ve B katsayilari
hesaplamis ve buna gore ylksek firin curuflari icin daha az sapma degerine sahip bir

model elde etmistir. Bu A ve B katsayilari ise soyle verilmistir;

InA = —0,3068B — 6,7374 (3.55)

B = —9,897Agy, + 31,347 (3.56)

3.3.2.4 lida Modeli (Baziklik indeksi ve Arrhenius)

lida viskozite modeli, Arrhenius tipi bir esitlige ve curufun ag yapisini hesaba katan bir
B; baziklik indeksine bagl bir modeldir. Bu model, E, aktivasyon enerijisi, no, tahmini

viskozite ve viskozite birimi Pa-s olmak Uzere séyle tanimlanabilir [60];

E
n = Anyexp (B—) (3.57)

l

Burada A ve E degerleri ile ng T sicakligina bagh degiskenler olmak Uzere soyle

belirlenmektedir;

A= 1,029 —-2,078-10"3T + 1,05-107°T? (3.58)
E = 28,46 —2,884-10"2T 4+ 4-107°T2 (3.59)
Mo = ) ik (3.60)
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(M; - Tyn)'/? - exp (%)
T

No; = 1,8 x 1077 - (3.61)

Burada X, Mj, T ve Vi, bir i bileseninin sirasiyla mol orani, mol agirligi, ergime
sicakhgl ve molar hacmi olarak verilmektedir. Hj ise bir i bileseninin ergime entalpisidir

ve su basitlestirilmis formiilden hesaplanabilir [60];

H; = 1,8 (Tyn)*? (3.62)
lida baziklik indekisini (Bj) de su formiille hesaplamistir;
_ Yo W)g + (@ - Wrpe,0, + (@] - Wier,0, (3.63)

! Y(a; - W4+ (@i W) a0,

Bu formiilde aj ve W;, sirasiyla bir i bileseninin spesifik katsayisi ve agirlikca ylizdesi
olarak alinmaktadir. B indisi bazik oksit ve florirleri (CaO, MgO, Na,0, K,0, Li,0, FeO,
MnO, CrO, CaF,, vs.), A indisi ise asidik oksitleri (SiO,, ZrO,, TiO,)tanimlamaktadir. a*i
ise amfoterik oksitlerin spesifik katsayisini vermektedir. a katsayisinin sicaklik ve
kompozisyonla degismedigi varsayilirsa a*i= o; olarak alinabilir. Buna gore genel bir
curuf icin tanimlanan bilesenler ve bunlarin T, ergime sicakligi ile bu sicakhktaki
yogunluk (pm), mol agirliklari (M;), molar hacimleri (V,,), tahmini viskoziteleri (ng) ile

spesifik katsayilari Cizelge 3.6’da verilmektedir [60].

Cizelge 3.6 Curufta bilesenlerinin T,,, ergime sicakhgi ile bu sicaklktaki yogunluk (pm),
mol agirliklari (Mj), molar hacimleri (V,,), tahmini viskoziteleri (noj) ile spesifik katsayilari

[60]
. Tm)i m); M; V)i i
Bilesen ((I?)) (g(rf;cn)f) (gr/mol) (cnisln;:\ol) (mrrl’oa.s) i

si0, | 2001 | 2.0 60.08 27.29 | 0.13170 exp(5613.5/T) | 1.48
Zr0, | 2950 | 5.8 123.22 2169 | 0.21281 exp(8943.8/T) | 0.08
» MoO, | 1068 | 3.25 143.94 4429 | 0.15016 exp(2642.5/T) | 0.96
gsl‘(';'tk B,0; | 723 1.67 69.62 41.69 | 0.10772 exp(1654.6/T) | 1.12
P,0, | 845 230 141.94 61.71 | 0.11907 exp(1995.1/T) | 1.23
GeO, | 1389 | 3.39 104.61 3086 | 0.16253exp(3622.2/T) | 0.56
V,0, | 943 2.32 181.88 7840 | 0.11518 exp(2275.9/T) | 0.53
| ALO, | 2313 | 3.04 101.96 3358 | 0.14792 exp(6679.5/T) | 0.10
':I':;if:te"k Fe,0, | 1838 | 4.4 159.69 37.66 | 0.17405 exp(5069.3/T) | 0.08
Tio, | 2108 | 3.65 79.87 21.88 | 0.17536 exp(5975.6/T) | 0.36
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Cizelge 3.6 Curufta bilesenlerinin T.,, ergime sicakhgi ile bu sicakhktaki yogunluk (pm),
mol agirliklari (Mj), molar hacimleri (V,), tahmini viskoziteleri (noi) ile spesifik katsayilar
[60] (devami)

BaO 2190 4.82 153.33 31.79 0.18891 exp(6255.6/T) | 0.67

CaO 2873 2.39 56.08 23.49 0.13651 exp(8664.4/T) | 1.53

MgO 3073 2.49 40.30 16.16 0.14743 exp(9393.1/T) | 1.51

K,0 980 2.30 94.20 40.96 0.12787 exp(2383.4/T) | 1.37

Bazik Na,O0 1193 2.27 61.98 27.25 0.13621 exp(3017.9/T) | 1.94
Oksit LiO 2000 1.49 29.88 20.07 0.11400 exp(5610.1/T) | 3.55
MnO 2053 4.18 70.94 16.97 0.19612 exp(5789.0/T) | 1.03

FeO 1642 4.62 71.84 15.55 0.21163 exp(4427.7/T) | 0.96

Cr,0; 2538 5.22 151.99 29.12 0.19708 exp(7466.6/T) | 0.13

PbO 1159 8.52 223.20 26.20 0.26535 exp(2915.0/T) | 0.43

CaF, 1691 2.55 78.07 30.62 0.14025 exp(4586.8/T) | 1.53

Kalicka vd. [26] CaF, iceren curuflar icin Bj degeri icin soyle bir dizeltme faktoru

belirlemistir;

Bicorr = B;[0,33(%CaF,)? + 0,17(%CaF,) + 1] (3.64)

3.3.2.5 KTH Modeli (Errying)

Errying esitligine dayanan KTH modeli, isve¢ Kraliyet Teknoloji Enstitiisii tarafindan
gelistirilmis ve buglin cesitli termodinamik programlarinda kullanilan bir tahmin

modelidir. Temel olarak Pa.s birimindeki viskozite soyle tanimlanir [61];

hN,p (AG*)
= exp

_ 3.65
T="n RT (3.65)

Burada h, Plank sabiti, Ns, Avogadro sayisi, p ve M, ergiyigin yogunlugu ve molekiler
agirligl, R, gaz sabiti, T ise Kelvin cinsinden sicakhktir. AG*, sicaklik ile kompozisyonun

bir fonksiyonu olan aktivasyon Gibbs enerjisidir ve s6yle hesaplanir;
AG™ = Z XiAG; + AG,;, (3.66)

AG*i, her bir bilesenin sivi haldeki Gibbs aktivasyon enerjisini vermektedir ve sicakliga
bagli AG iy ise bilesenlerin birbirileriyle etkilesimine baghdir. Oksitlerin bulundugu bir

sistemde, oksijen ortak anyon oldugu icin katyonlar hesaba katilmalidir [43], [61], [13].

Kondratiev ve Jak [62], Al,03-Ca0-FeO-SiO, sistemi icin, katyonlarin birbirileriyle olan

aktivasyon enerjisini hesaba katan bir model belirlemistir.
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3.4 Curuflarin Elektriksel iletkenligi

Curuflar, ergiyik hale gectiklerinde serbest dolasan bircok anyon ve katyon olusturarak
elektriksel iletkenlik kazanmaktadirlar. Curuflarda elektrik iletimi yliksek oranda iyonik
olarak gerceklesmektedir. Oksitli curuflarda anyonlarin genellikle (SiO4 gibi) buyik
iyonlar oldugu ve hareket kabiliyetinin distk oldugu varsayilirsa katyonlar tarafindan
elektrik iletiminin gerceklesmesi muhtemeldir. Curuflarin elektrik iletkenligi, curuf
icerisindeki katyonlara, dolayisiyla kompozisyona ve sicakliga bagh olarak

degismektedir [14], [15], [16], [63], [64].

Ergiyik curuf, elektrik enerjisinin 1s1 enerjisine donustiren bir direng ortamidir. ESR
prosesinde genellikle 20-50 V arasinda degisen bir potansiyel enerji igin curufun
elektriksel iletkenligi, ergiyik curufun sicakligini ve dolayisiyla metalin ergime hizini
etkileyecektir. Ergime hizinin yiksek olmasi her ne kadar Gretim hizinin da artmasi
anlamina gelse de elektrot ucundan ergiyen metalin damla damla akmasi yerine sabit
bir akis sergilemesi ve yeterli metal-curuf ara ylzeyinin olusamamasi ve katilasma
esnasinda yliksek i1si gradyaninin dikey katillasma yerine dairesel katilasmasi ylksek
sicakhgin dezavantajlaridir. Bunun aksine curuf sicakliginin disik olmasi ise curufun
tam ergiyememesi ve curuf icerisinde kati partikillerin bulunmasi, dolayisiyla da koti

ylzey kalitesine sahip olma gibi dezavantajlara sahiptir [33], [34].

Ana bilesen olarak CaF, iceren curuflar, iyonik olarak tanimlanmaktadirlar. Sabit bir
sicakliktaki iyonik ergiyigin elektriksel iletkenligi katyonlarin hareket kabiliyeti ve
konsantrasyonlarina baglidir. Katyonlarin hareket kabiliyeti ise curuf icerisinde bulunan
anyon ile katyonlarin birbirilerine baglanma derecelerine, iyonlarin boyutlarina ve
ergiyik viskozitesine baghdir. Saf CaF, elektrigi, Ca*’ ve F iyonlarinin hareketleri ile
iletmektedir. Saf CaF,’e bir oksit eklendiginde, her ne kadar F ile 0* iyonlarinin
boyutlari birbirine yakin olsa da oksijenin -2 yikiinden dolayl daha kararli bir bilesik
yapmasl nedeniyle, elektriksel iletkenlik diislis gosterir. Al,O3, TiO, gibi kismi polar bagli
oksitler, saf iyonik bagli oksitlere gore iletkenligi daha fazla dislireceklerdir. Bunun
sebebi ise kismi polar bagh oksitlerin kompleks ve biyik boyutlara sahip iyonlar

olusturmalaridir. Ornegin, AlO3, AIOF, gibi. Ayrica ergiyigin ergime sicakliginin altina
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inildiginde olusacak kati partikiller sebebiyle elektriksel iletkenlik hizli bir dusls

gosterir [34].

3.4.1 Sivi Curuflarin Elektriksel iletkenlik Olgiim Yontemleri

Sivi curuflarda elektriksel iletkenlik 6l¢imi icin temel islem iki veya daha fazla elektrot
arasinda bir akim gecirerek curufun direnci oOl¢lilmekte ve buradan curuf iletkenligi

hesaplanmaktadir.

iletkenlik 6lcim{ icin merkez elektrot hiicresi, cift tel elektrotlu hiicre, ¢ift dairesel
plaka elektrotlu hiicre, silindir elektrotlu hiicre ve dort elektrotlu hiicre

kullaniimaktadir.

8 1 1 1 1a
7 //
. ~1b
# f [ L [ £ L g
3 - afte g g o E— '/4 4 = = 1Y
=11 =2l % gl ol 1|-2 —911-2 -2
! et g eelugerogy % 1 [ :b; 13 A3
f i e——— Ao sarsmral
(a) (b) (d) (e)
1- Elektrod , 1 a- elektrik Akimi, 1 b-Potansiyel, 2-Pota, 3-Curuf

Sekil 3.6 Curuflarin elektriksel iletkenliklerini belirlemede kullanilan (a) merkez elektrot
hiicresi, (b) cift tel elektrotlu hiicre, (c) ¢ift dairesel plaka elektrotlu hiicre, (d) silindir
elektrotlu hiicre, (e) dort elektrotlu hiicre sematik gosterimi [14], [65]

Merkez elektrot yonteminde (Sekil 3.6 (a)) yiksek saflikta Pt veya Pt-R alasimindan
olusan bir cubuk ergiyige daldiriimakta ve ayni bilesimdeki pota ikinci elektrot olarak
davranmaktadir. Bu yontemin olumlu yani elektrot ara ylzeylerinin genis olmasi
nedeniyle daha kolay 6lgiim alinabilmesidir. Olumsuz yani ise daldirilan elektrotun ¢ok
dikkatli yerlestirilmesi gerekliligi ve 6lcllen direng degerlerinin diisik olmasidir [14],

[65], [66].

Cift elektrotlu yontemlerde cesitli sekillerde elektrotlar kullaniimaktadir. Birbirine
paralel ve esit derinlige daldirilan tel veya dikdortgen plaka elektrotlar ile birbirileri
arasindaki curufun direnci ol¢ilmektedir (Sekil 3.6 (b)). Metalden veya grafitten olusan
iletken potanin kisa devre yapmamasi icin elektrotlar arasi mesafe, elektrotlarin pota

duvarlari ve tabani arasindaki mesafesinden daha kisa olmalidir [14], [65].
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Bir baska cift elektrotlu yontemde ise (Sekil 3.6 (c)) bir dairesel ici bos silindir elektrot
ile ortasina yerlestirilen tel veya ¢ubuk elektrottan olusmaktadir. Bu yontem ile pota ile
olacak herhangi bir kisa devre engellenmis olmaktadir [14], [65]. Ayni sekilde alt alta
birbirine paralel olarak yerlestirilen iki dairesel kesitli elektrot (Sekil 3.6 (d)) ile de bu

problem engellenmektedir [65].

Dort elektrot kullanilan yontemde (Sekil 3.6 (e)) ise iki adet dis elektrot, iki adet de i¢
elektrot kullaniimaktadir. Dis elektrotlar akim, i¢ elektrotlar ise voltaj kaynagi
durumundadirlar. Bu yontemle hiicrede bulunabilecek hata paylari minimuma

indirilmektedir [14], [65].

Bu yontemler ile elde edilen direnc degerleri, curuf kompozisyonu ve 6l¢iim sicakligi ile
elektrotlarin sivi curuf icerisine daldirma derinlikleri, geometrileri ve birbirilerinden
uzakhklarina baghdir. Bilesimi belirli bir curufun, belirli bir sicakhktaki 6zgil elektrik

iletkenligi degerleri (K, Q'em™) soyle hesaplanmaktadir [67], [68];
k = C/R, (3.67)

Burada C, bir sabit sayi, Ry ise dOlcililen direng degerleridir. Buradaki C sabit sayisi, direng
Olcimu yapilan hiicreye bagl bir sabittir. Eger kullanilan elektrotlar dairesel kesitli
tellerse /, iki prob arasindaki mesafe, h, daldirma derinligi, A, sivi icerisindeki prob

yluzey alani ve r, tel capi olmak lzere [48];

l l l
T A mr?+2mrh mr(r + 2h)

(3.68)
olmaktadir. Dolayisiyla 6zgul elektrik iletkenligi formili su sekilde tanimlanabilir;

" (3.69)

- lworaml
" R, lmr(r+2h)
Elektriksel iletkenlik, sicaklikla Arrhenius esitligine bagh olarak degismektedir.

3.4.2 Curuf Elektriksel iletkenlik Modelleri

Elektriksel iletkenlik daha ©nce de belirtildigi gibi serbest iyonlarin hareketi ile

saglanmaktadir. Bundan vyola cikarak literatlirde bulunan curuflarin elektriksel
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iletkenlik modelleri de bu serbest iyonlarin bir 6lglsu gibi olan baziklik veya optik

baziklige dayanmaktadir.

Segers vd. [69] de yine Arrhenius esitligine bagh bir elektriksel iletkenlik degisiminden
bahsetmisler ve Si0,-Al,03-Mn0O-CaO-Mg0O  sisteminin  1500°C’deki  degisen
kompozisyona karsi elektriksel iletkenligin degisimini incelemislerdir. Ancak, bu
calismada elektriksel iletkenligin degisimini bilesenler icin ayri ayri incelemisler ve
belirli bir modele oturtmamislardir. Ancak elektriksel iletkenligin degisimi hakkinda

onemli bilgiler vermiglerdir. Bunlar;

e SiO,-Mn0-CaO curuflarinda CaO yerine MgO eklenmesinin elektriksel iletkenligi

belirgin olarak etkilemedigi,

e Si0,-Al,03-Mn0-Ca0-MgO sisteminde ise Al,03 yerine SiO, eklendiginde ise

elektriksel iletkenligin distiguddr.

Sarkar [63], Esitlik (3.13)’e benzeyen bir baziklik oranina bagh olarak CaO-MgO-SiO,-
Al,03 sistemi icin 1505, 1550 ve 1595°C’de her bir sicaklik icin ayri ayri birer esitlik

belirlemistir.

Zhang ve Chou yaptiklari ¢alismalarda [64], [70], CaO-MgO-Al,05-Si0, ve CaO-Al203-
SiO, sistemlerinin elektriksel iletkenligini modellemek igin Arrhenius esitligine bagh

genel bir formil kullanmuslardir;

Ik = InA — 2 (3.70)
nK = In RT .

Ve B de optik baziklige bagli aktivasyon enerijisi olmak Uzere;

B=m"Acorr + 1 (3.71)

Burada A, m ve n birer sabit, R evrensel gaz sabiti ve T mutlak sicaklik olmaktadir.
Arastirmacilarin ortaya koydugu model, yalnizca yukarida belirtilen sistemler i¢in 6zel
A, m ve n sabit sayilar belirtilen, optik bazikligin 0,58 ile 0,67 arasinda oldugu,
sistemlerin her bir bileseninin belirli miktarlarda bulundugu sartlarda ve 1400-1600°C

sicaklik araliginda gecerli olmaktadir [70].
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Hara vd. [68] ise bazi ESR curuflari kullanarak elektriksel iletkenlik 6lgimi yaptiklari
calismada, CaF,-Al,03, CaF,-CaO ikili sistemleri ile CaF,-CaO-(CaS, Al,O3, SiO,, TiO,,
Zr0,) Uglu sistemlerini ve bunlarin 4’li ¢ok bilesenli sistemlerini incelemislerdir. Bunun
sonucunda ise ESR curuflarinin elektriksel iletkenligi igin hata payl %10’u gegmeyen su

formiilleri ortaya koymuslardir;

x = exp(1,911 — 1,38X, — 5,69X2) + 0,0039(T — 1700) (3.72)

Xx = Xar,0, + 0,75 - Xsi0, + 0,5(Xri0, + Xzr0,) + 0,2(Xcao + 2Xcas) (3.73)

Belirtilen hata payi igerisinde kalabilmek igin modeldeki temel kisitlamalar ise,
XA1203 =0- 0,38, Xsioz =0- 0,17, XTiOZ =0- 0,18, XZTOZ =0- 0,15, XCaO =
0—0,65 Xcqs =0—0,17, T=1550-1780°C arasinda olmaldir.

Chiho ve Shunhua [8], ESR curuflari icin yaptiklari ¢calismada, CaF,-Al,03, CaF,- Al,O3-
CaO sistemlerine ¢esitli oranlarda FeO, SiO,, MnO, MgO, TiO, ve Cr,03 eklemis ve her
bir bilesenin elektriksel iletkenlige etkilerini inceleyerek her birinin ayri ayri etkisini

sabit sicakliktaki esitliklerle belirtmistir.

Arastirmacilara gére bahsedilen sistemlere ilave edilen FeO ve MnO hemen hemen
ayni oranda curufun elektriksel iletkenligini artirmaktadirlar. MgO (<% 15) ve disuk
miktarlarda eklenen (<% 1,5) TiO, ve Cr,03 katkisi ise bir maksimum noktasina kadar
elektriksel iletkenligi artirmakta ve ardindan diismesine neden olmaktadirlar. Buna ek
olarak % 1,5’tan daha disuk miktarlarda eklenen SiO;'nin ise iletkenligi etkilemedigini
belirtmislerdir. Ayrica arastirmacilara gore CaF,-Al,03 sisteminde Al,03, kompleks Al-O-
F iyonlar olusturmakta ve F  iyonlarun hareket kabiliyetini kisitlayarak elektriksel
iletkenligi diisirmektedir. Ancak bir miktar CaO eklenmesi ile sisteme serbest O
eklenmekte ve olusan kompleks Al-O-F iyonlari parcalanarak ortama F iyonlar

vermektedirler. Bu da bariz bir elektriksel iletkenlik artisi ile sonuglanmaktadir [8].

Presoly vd. [71] ise CaF,-CaO-MgO sistemini saf CaF, ile karsilastirma yapmistir. Ayri
ayri % 15 oranlarinda CaO ve MgO katkisinin elektriksel iletkenligi dustrdiguni ve

CaQ’in iletkenlik azalmasindaki etkisinin MgQO’ten daha fazla oldugunu gozlemlemistir.
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3.5 Curuflarin Yiizey Gerilimi

Curuflarin ylzey o6zellikleri, sivi curuf ve metalin ara ylzeyinden empiritelerin
uzaklastirilmasi bakimindan énemli bir faktérdiir. Ozellikle curuf ile metalin ara yiizey
gerilimi (yms) kitle transferi igin belirleyici bir rol oynamaktadir. Bu deger hem curufun
ylzey gerilimi (ys), hem de metalin yilizey gerilimine (y.) bagh olarak degismektedir.
Distk ara ylzey gerilim degeri, inklizyonlarin metalden curufa olan hareketini
kolaylastirmakla beraber metalin daha klglik damlaciklar olusturmasini saglayacaktir.
Bu da reaksiyon ara ylizeyini artiracagindan daha iyi bir inkllizyon giderimine sebep
olacaktir. Ancak ara ylizey geriliminin dusiik olmasi sivi curuf ve metal fazlarinin
birbirlerinden ayrilmasini zorlastirmaktadir. Bunun sonucunda ise metal fazinda curuf,
curuf fazinda ise metal kalmasina sebep olabilir. Hatta ESR prosesinde metal-curuf ara
ylizeyine uygulanan potansiyel ise ara yizey gerilimini etkileyerek elektrokapilar

etkisiyle islemi daha karmasiklastirmaktadir [34].

Ara ylzeyden gergeklesen iyonik transferle inklizyon uzaklastirilmasinin yaninda
metalik olmayan inklizyonlarin uzaklastirilabilmesi icin de ara ylizey gerilimi 6nemli bir
rol oynamaktadir. Metalik olmayan inklizyonlarin uzaklagtirilabilmesi igin soyle bir

durum gereklidir;

Ymi = Vsi T Yms (3.74)

Burada vy, inklizyon ve sivi metal ara ylizey gerilimi, yms, curuf ile metalin ara ylzey

gerilimi yg;, inkllzyon ve sivi curuf ara yizey gerilimidir.

3.6 Curuflarin Kiikiirt Kapasitesi (Cs)

Genellikle celik kalitesini belirleyen en 6nemli unsurlardan bir tanesi de celiklerin
kiikart icerigidir. Kikirt, celik icerisinde FeS olusturarak kirilganliga neden olmaktadir.
Bu sebeple genellikle celik icerisinde en fazla % 0,05 oraninda miisaade edilen kikiirt,
bazi 6zel uygulamalar (6rnegin otomat celikleri) icin %0,35’e kadar gelik igerisinde

bulundurulabilmektedir.

Celik Gretimi ve saflastirma islemlerinde curuf yapisi ve bilesimi 6nemli bir rol

oynamaktadir. ilk olarak Fincham ve Richardson [72] ergiyik bir curufun kiikiirt giderme
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kabiliyetini kikirt kapasitesi (Cs) olarak agiklamis ve gesitli curuflarin kikirt giderme
ozelliklerinin karsilastirilabilmesi icin kullanilabilecegini belirtmistir. Buna gore curufta S

¢Ozlinmesi temel olarak su reaksiyona gore gerceklesmektedir;

1 1
ESZ(g) + (O_Z)Curuf = (S_Z)Curuf + EOZ(g) (3.75)
1
aS—Z - P02/2
K=—"— (3.76)
dp-2 - PSZ 2

Bu formiile gére de Cs degeri, K, reaksiyonun denge sabiti, a,-2, metal icerisindeki
oksijenin aktivite katsayisi ve f¢-2, metal igerisindeki kiikiirdiin Henry aktivite katsayisi

olmak lizere su esitlikle bulunabilir;

pO l K * a0—2
= 0, - —2 2= —
Cs = (%Saz)- (Psz) - (3.77)

Fincham ve Richardson’dan sonraki tiim arastirmacilar temel reaksiyonu su sekilde

gelistirmislerdir [24], [73], [74], [75];
[S](metal) + (O_Z)Curuf = (S_Z)Curuf + [0](metal) (3.78)

Bu reaksiyona gore Cs degeri ise soyle hesaplanmaktadir;

N YM,s XiM; c

Bu esitliklere gore bir curufun kiikirt kapasitesi, curuf icerisindeki bilesenlerin kiikurtli
bilesik olusturma aktiviteleri ile ortamdaki oksijen ve kikirt aktivitelerine bagh

olmaktadir.

Buna ek olarak curuf icerisinde kikurt, stlfat iyonu (SO42) olarak da bulunabilir. Bunun

olusum reaksiyonu soyle belirtilebilir [14];

1 3
ESZ(g) + EOZ(g) + (O_Z)Curuf = (SOZZ)Curuf (3.80)
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asozz

Yy 3/ (3.81)
P52 . PO2

dp-2 -

Buna gore oksijen kismi basinci (Po,) 10° atm’den biyik oldugu durumlarda kiikiirt

curuf icerisinde silfat olarak bulunmaktadir.

Saflastirma islemlerinde de curufun oksijen potansiyelinin yliksek olmasi metaldeki
kiikirdlin curufa gegcmesini saglamaktadir. Curufun yiksek oksijen potansiyeli de
icerdigi bazik oksitlerle saglanmaktadir (CaO, FeO, MgO, MnO vs.) [76]. Literatlrde
CaF,-CaO0 curuflariigin 1500 ve 1550 °C’deki deney sonuglari Sekil 3.7’de verilmektedir.

%&CoF}

1550°C
J(pS, /p0,)

f—
40 30 20 0 COE
%Ca0
(a)
%CaF,

V)

40 0 20

OF

CofF,
%Co0
(b)

Sekil 3.7 CaO-CaF, curuflarinda degisen Ps,/Po, ve % CaO oranlarina gore a) 1550 °C ve
b) 1500 °C’'deki kukirt orani degisimi [76]

Sekil 3.7'de belirtildigi lizere 1550°C’de %40 oranina kadar artan CaO miktarinin ve
Ps2/Poa oraninin kikurt kapasitesini artirdigl, 1500 °C’de ise kiikurt kapasitesinin Ps,/Po;
oraninin artmasiyla birlikte belirli CaO degerleri sonrasi dislis gosterdigi gortilmektedir.

Bu da 1500 °C’de CaO artisi ile birlikte sivi curufun icerisinde yiksek ergime sicakligina
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sahip CaOQ’in kati partikiller olusturmasina ve kikirt ¢oziindiirme kapasitesinin

diismesine neden olmaktadir [76].

Ca F2
0,100

10 ‘d a0

Sekil 3.8Ca0-CaF,-Al,03 li¢ll sisteminde 1500 °C’de bilesim degisiminin kikurt
kapasitesine etkisi (Csx 1073) [14]
Sekil 3.8’de belirtildigi Gizere CaO ve CaF, artisiyla kikirt kapasitesi artmakta, Al,03
artistyla da azalmaktadir. Literatlirde CaF,’in kiklrt kapasitesini kimi yayinlarda
artirdig1 [14], [76], kimilerinde azalttigl veya etkilemedigi [75], [77] belirtiimektedir.
Esasinda CaO, Al,0; ve CaF,’in cesitli element kapasitelerine etkisi kismi optik
baziklikleriyle dogru orantili olmaktadir. Bu sebeple literatlirdegecen ¢ogu calismalarda
kapasitenin belirlenmesi icin CaO, Al,O3 ve CaF,'lin optik baziklik degerleri sirasiyla
1,00; 0,61 ve 0,43olarak alinmaktadir. Dolayisiyla CaF,, eger CaO yerine katiliyorsa
optik bazikligi diisiireceginden kapasite degerlerini disurecek, Al,0s yerine konuyorsa

yukseltecektir [28].

Her ne kadar ergiyik durumdaki MgQO’ten, MgS olusum serbest enerjisi (AG°) degeri

CaO’ten yiiksek olsa da yani curuftaki MgO artisi kikirt kapasitesinde bir disls
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gostermesi gerekse de, tam aksine kiikiirt kapasitesinde ufak bir artis olusturmaktadir.
Bunun nedeni MgQ’in, CaO’ten daha disik molekil agirligina sahip olmasi ve ergiyigin
ergime sicakligini diisiirmesidir. Hatta sabit sicakliktaki CaF,-MgO sisteminin kukurt

kapasitesinin CaF,-CaO sisteminden daha yiiksek oldugu bilinmektedir [76].

Ca0-Si0; ve MnO-SiO, curuflarinda ise MnO iceren curuflarin sabit sicakhktaki kikurt
kapasitesi daha ylksek olmaktadir. Oksitlerinden MnS ile CaS’iin olusumunun serbest
enerijileri birbirilerine ¢ok yakin olsa da MnS’ln aktivitesinin CaS’den daha disik ve

MnOQ’in aktivitesinin CaO’ten daha yiksek olmasi bu farki agiklamaktadir [73],[76].

FeS ile CaS’lin de AG® degerleri birbirine ¢ok yakin olmalari sebebiyle curuf igerisine
Ca0 yerine FeO eklenmesi kiikirt kapasitesinde bir degisiklik yapmamaktadir. Ancak
yliksek miktarda O, iceren (P02>10°) durumlarda ise siilfat olusumu gergeklesecegi ve
CaSO4'in kararhligi FeSO4tan daha yiliksek oldugu icin FeQ’in kukilrt kapasitesini

disirmesi beklenmektedir [76].

CaF,’den CaS olusumu icin AG® degerleri ¢ok ylksek mertebededir, yani CaF,'ln
curuflardaki kiikirt kapasitesine etkisi goz ardi edilecek kadar diisiik olmakla beraber
ESR curuflari gibi nispeten yiliksek baziklige sahip curuflarda kikirt kapasitesini
dusltirmektedir [75], [77]. Ban-Ya vd. [75] Sekil 3.7’de gorildigi gibi CaF,-Ca0-Al,03
sisteminde CaO miktarinin azalarak CaS’e donustlGgliini ve CaF, azalisinin da

buharlasma nedeniyle oldugunu 6ne sirmuslerdir.

5003 T T T T T 50 T T T T T T
F\K Ca0 A
O
40 o - — 40 . -
NALO3NCaF,=50:50 % €0
30 A\ ALOS 2l 20 F ' caF, O
o NAIZ()3:NC8F2=25:7S
- -11)
p o CaF, - ¢
¢20 F O o— 1 © 20 AlLOy A
s X T A =
10 - - 10 - CaS -
CaS 0o O 2 6)
0(] =1 1 L L 1 0</ 1 L 1 L 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 0 12 14
Siire (Saat) Siire (Saat)

(a) (b)

Sekil 3.9 CaO-CaF,-Al,05 sisteminde ve 1600 °C’de farkli Al,03/CaF, oranlarinda slreye
bagli olarak curuf bilesen degisimleri [75]
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Diger yandan ayni arastirmacilar, curuf igerisindeki CaO miktarinin artisi ve Al,Os/CaF,

miktarinin azalisiyla kikirt kapasitesinin artisini gostermislerdir (Sekil 3.10) [75].

-3.0 T T T T T
-3.5 E
- -4.0 f
wn
o
=T
S a5}
NALO4/NCaF )
O 28/72
S0 A 54146 |7
o 77/23
v 100/0
55 ] | | L |
0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
Ncao

Sekil 3.10 CaO-CaF,-Al,03 sisteminde 1600 °C’deki CaO miktari ve Al,O3/CaF, oranina
gore kikirt kapasitesi degisimi [75]

3.6.1 Curuflarda Kiikiirt Kapasitesi Olgiim Yontemleri

Bir curufun kikirt kapasitesinin 6lgimu, sivi haldeki curuf ile bilinen bir oksijen ve
kiikart kismi basincina sahip bir gaz karisiminin denge halinde gergeklestirilmektedir.
Bunun icin de nispeten dusiik kismi basinglara sahip kikiirt ve oksijen (genellikle 10
atm’den dusilik) gaz karisimi gerekmektedir ve yalnizca oksijen ve kikirt gazlarinin
kullanimi mimkiin olmadigi icin CO-C0O,-S0O,, H,-CO,-S0O,, CO-CO,-H,S gaz karisimlari
kullanilmaktadir [76].

3.6.2 Curuflarda Kiikiirt Kapasitesi Modelleri

Sossinsky ve Sommerville [24], cesitli oksit igerikli curuflarla 1400 ile 1700 °C arasinda
yaptiklari ¢alismanin sonuclari ile literatlirdeki diger sonuclari, optik baziklige ve

sicakliga bagli bir klikiirt kapasitesi formuliinde birlestirmistir;

22690 — 54640A
logCs = T + 43,6A — 25,2 (3.82)
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Taniguchi vd. [78], daha Once yapilan optik baziklige bagh modelleri gbz 6niinde
bulundurarak Ca0-Al,05-SiO, curuflarinda yine optik baziklige bagl ancak

bilesenlerinin 6zel etkilerini de hesaba katarak soyle bir model ortaya cikarmislardir;

)

11,889
logCs = 8,709 + 109,3logA — +0,2729(%Si0,) + 0,1654(%Al,03)  (3.83)

Young vd. [79], Sossinsky ve Sommerville’in optik baziklige bagh kikirt kapasitesi
formullinG gelistirerek su esitlikleri vermistir;
A < 0,8icin

, 11710 _
logCs = —13,913 + 42,84/ — 23,82° — ——— — 0,02223(%Si0;) (3.84)

—0,02275(%Al,05)

A = 0,8 i¢in

1697 2587A
T T

logCs = —0,6261 + 0,4828A + 0,7197A% + (3.85)

+0,0005144 (%Fe0)

Zhang ve Toguri [80] de oksitli bazik curuflarda optik baziklikle artan ve CaO, FeO,
MnO, MgO ve SiO,’ye bagh bir kikiirt kapasitesi ve Ls kiikiirt dagilimi modeli ortaya

citkarmistir.
Shankar vd. [81], ylksek oranda SiO, iceren (%Si0,=30-40) curuflar icin optik baziklikle

artan ve %Al,03 miktarina baglh bir model gelistirmislerdir;

16,2933
Cs = 9,852 * 107°(%AL,03) + 0,01547A — ———— + 0,002401 (3.86)

Simeonov vd. [82] ise CaO-CaF,-Si0,-Al,03 sisteminde yalnizca sicakliga bagh bir kikurt

dagihm (Ls) modeli ortaya koymuslardir.-

3.7 Curuflarin Fosfat Kapasitesi (C;)

Curuflarda fosfor, fosfat halinde bulunmakta ve fosfor giderme reaksiyonu ise genel
olarak soyle yazilmaktadir [28];
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5 3
[P] + 2 [0] + E(O_Z)Curuf = (POZ3)Curuf (3.87)

Buradan hareketle temel reaksiyon su sekilde belirtilebilmektedir;

1 5 3, B
SPag) 70290 + E(O ) = (P0O3°) (3.88)
= 5, 1, 5 3.89
(ap—2)72-P,/% -,/ (3.89)

Ve fosfat kapasitesi de su esitlikle belirlenmektedir;

1 _ K * (a0—2)3/2
: Pplz/z P052/4 Frows (3.90)

Cpoz2 = (%P053,, )

Reaksiyonlara gore metalden fosfor giderimi ancak curufun vyiksek oksijen
potansiyeline sahip oldugu durumlarda gergeklesmektedir [83]. Ancak belirli bir oksijen
potansiyelinin tizerinde ise (ap>> 4*107°) oksijen potansiyel artisinin, fosfor giderimine

etkisi azalmaktadir [84].

Oksijen kismi basincinin (Po;) 10 atm’den dusiik oldugu durumlarda fosfor curufta
fosfat yerine fosfor bilesigi halinde bulunabilmektedir. Ancak pratikte metalurjik

islemler igin fosfat halinde bulundugu varsayilmaktadir [85].

-2 . 1\';03-(:3]"2-(:30
10 T
Curuf Kompozisyosu (%%A2) [ T = 1550 °C |
e = 4 Ca0 = 218201 CoF, = 51973
Q3L POy * 0.00022-0.00202
‘g > E § S FeO, * 00030-00167 ALO, * 6-228
- ] o
[ E ) Ost -
*x Y g’
;=4 - =
ke . 4
L I— ° °
L]
-5 < 0 L L
0 0.01 0.02 0 0.01 0.02
Z(Feon) x (FeOn)

(a) (b)

Sekil 3.11 Ca0-CaF,-Al,03 tcli sisteminde 1550 °C’de FeO miktarinin (a) fosfor dagilimi
ve (b) fosfor kapasitesine etkisi [14]
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Sekil 3.11’den goruldugi tizere nispeten yiksek CaF; iceren curuflarda diisik miktarda

FeO artisi fosfor kapasitesi ve dagilimini artirmaktadir [14].

Yang ve Edstrom [86], ferrokrom Uretiminde kullanilabilecek CaF,-CaO sistemine Al,O3
ekleyerek fosfor ve krom dagilimini incelemistir. Bu degisim Sekil 3.12 (a)'da
verilmektedir. Ayrica fosfor dagilmini optik baziklikle ilgisini Sekil 3.12 (b)'de

gostermistir.

04{ 19004 0.5
Ca0-CaF, -A10, . 0 Ca0-CaF,
€20 < 40% A Ca0-CaF3-Al0; .
Temp. =1400 °C ® Ca0-Caf,-S10;
(Cr] = 18.1% ok e
st {C] = 5.8% oo {C]= 5.8% 2
|
- ~
o
b z 0.3}
| 2
gui\ o . ong §
E.\‘ ’ \g \ g =
g \o . l\ : 3 0.21
\ I gL w
o ° ° = < 0001 ol

] : ! 1 1 .
70 0.75 0.80 0.85 0.5%0 1.00

0 s 10 15 o 0.65  O. 0.80
Curuftaki AIO, , Miktan (% Ag.) Optik Baziklik (A)
(a) (b)

Sekil 3.12 CaF,-Ca0-Al,03 sisteminde 1400 °C’de (a) Al,03 miktarinin fosfor ve krom
dagihmina etkisi ve (b) optik bazikligin fosfor dagilimina etkisi [86]

CaF,-Ca0 sistemine Al,O3 eklenmesi curuf icerisindeki oksijen potansiyelini
duslirdiglinden curuf icerisinde oksitlenerek ¢6ziinecek olan fosfor ve krom miktarini
azaltmaktadir. Ayni zamanda optik baziklikle artan fosfor dagilimi yaklasik 0,76

degerine sahip optik baziklikten sonra sabit kalmaktadir.

3.7.1 Curuflarda Fosfat Kapasitesi Modelleri

Literatlrde o6zellikle CaF, iceren curuflar icin pek model bulunmamasina ragmen, florir
ve alkali oksitleri icermeyen curuflar icin Young vd. [79], sicakliga ve optik baziklige

bagli soyle bir model ortaya koymuslaridir;

22,930A
logCp = —18,184 + 35,84A — 22,35A% + —r - 0,06257(%Fe0)

(3.91)
— 0,04256(%Mn0) + 0,359(%P,05)°3
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Liu vd [87] ise ferromangan Uretiminde kullanilan curuflarda genis spektrumlu ve optik

baziklik ile sicakliga bagh bir fosfat kapasitesi modeli belirlemistir;

logCpp;s

53617
= 6,26/ — 13,05 + —0,063X 5024 — 106X’ 4y0=3 + 1,02X"p-

(3.92)
+ 1,80X'Ba+2 + 0,94X’Na+ - 3,40X’Fe+2 - 2,91X’Mg+2 + 2,77X’Mn+2

Ayni zamanda Liu vd [87] ise ferromangan uretiminde kullanilan curuflarda genis

spektrumlu ve optik baziklik ile sicakhga bagh bir mangan kapasitesi modeli ¢ikarmigtir;

logCppp-2

22511
= —0,25A — 3,64 +

015K 5074 + 08X 53 = 096X e o o

— 1,58X"p- + 0,62X ypp+2

Burada X', iyonlarin esdeger iyon oranlaridir.

3.8 Curuflarda Karbon Kapasitesi

Karbon curuflarda oksitleyici atmosferde karbonat (CO5™) veya rediikleyici atmosferde
karbur (C,?) iyonu olarak bulunmaktadirlar. Buna gore karbiir olusum reaksiyonu su

sekilde olmaktadir;

1
ZC(S) + (O_Z)Curuf = (CZ_Z)Curuf + EOZ(g) (3.94)
P1/2 K- -a,-
Ce-z = (%C52,, ). —2- = ——2
cz? ( 0%2 Ag.) ag fCZ_Z (3.95)

Buna gore temel olarak curufun oksijen potansiyeli arttikca ¢6ziindiirebilecegi karbon

miktari diger bir deyisle kapasitesi artacaktir [88].

Ca0-Al,03 ve Ca0-Al,03-CaF; curuflarinin 1500 °C’deki karbon kapasiteleri Sekil 3.13'te

verilmektedir.
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Sekil 3.13 (a) Ca0-Al,03 ve CaF,-Ca0-Al,05 sisteminde 1500 °C’de CaO/Al,O3 oraninin
ve (b) CaO- CaF, ve CaF,-Ca0-Al,03 sisteminde 1500 °C’'de CaF, miktarinin karbon
kapasitesine etkisi [88]

Burada kalsiyum oksit miktarinin artisiyla karbon kapasitesinin de arttig1 gorilmektedir.
Ca0, ortamdaki C ile reaksiyona girerek CaC, olusturmakta ve curufta toplanmaktadir.
Ca0-Al,03 sistemiyle karsilastirildiginda CaF, katkisinin karbon kapasitesini artirdigi
gorilmektedir. Buna ek olarak CaO-CaF, sistemi ele alindiginda ise sistemde Al,03
bulunmasi sonucunda karbon kapasitesi degerleri daha yiksek olmaktadir. Bu da
CaF,’lin Al,Os ile reaksiyona girerek ortamin oksijen potansiyelini artirdigi séylenebilir

(88];

2C(s) + (A1207_8)Curuf + Z(F_)Curuf

+1 (3.96)

= (CZ_Z)Curuf + 2[A103F]_4Curuf 2 Oz(g)

-2 2 1/2
K= fey2- (%CZ Ag.) " Aai0,r1~4 Lo, (3.97)
aAlzo;S * alz:— .

Bunun yaninda bu Ucli sistem icin CaF,’in molar olarak yaklasik % 25’in lizerinde
kullanilan CaF,’ln karbon kapasitesini etkilemedigi gortilmektedir. Ayni zamanda Sekil

3.14’te CaF,/Al,03; molar oran degisiminin karbon kapasitesine etkisi gortilmektedir.
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Sekil 3.14 Ca0-Al,03-CaF, sisteminde 1500 °C’de CaF,/ Al,03 oraninin karbon
kapasitesine etkisi [88]

Sekle gore CaF,/Al,03 arttikca karbon kapasitesi hizli bir sekilde artarken yaklasik 1
degerinden sonra artis hizi azalmaktadir. Bu da esitlik (3.97) de belirtilen reaksiyonun
Al,O3’lin azalmasi ile azalarak durdugunu gostermektedir. Sonug olarak curufun oksijen
potansiyelinin artmasi icin yeteri miktarda CaF,’lin ayni miktardaki Al,Os ile oksiflorir

iyonu olusturmasi gerekmektedir [88].
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel calismalar temel olarak iki bélimde gergeklestirilmistir. ilk bélimde ESR
prosesinde kullanilacak curuf kompozisyonlari belirlenerek, bu curuflarin cesitli
ozellikleri incelenmistir. ikinci bélimde ise curuflar ESR prosesinde denenmis ve curuf

ozelliklerinin farklh geliklerin kompozisyonlarina etkileri incelenmistir.

4.1 Curuf Ozelliklerinin incelenmesi

Curuf oOzelliklerinin belirlenmesi amaciyla ¢esitli ESR prosesinde kullanilabilecek
curuflar, literatlirden karsilastirilarak kimyasal kompozisyonlarina gore belirlenmistir.
Curuflarin kimyasal kompozisyonlari,CaF,ana bilesen olmak (zere cesitli oranlarda

Al,O3 ve CaO ilaveleriyle olusturulmustur.

Bu curuflarin CaF,-Al,03-CaO g¢li faz diyagraminda vyerleri belirlenmis ve
CaF,:Al,03:Ca0 orani 50:30:20 olan 6tektik nokta (Terg = 1352 °C) sabit tutulmus ve
cesitli miktarlarda FeO, MgO, MnO ve SiO, eklenerek curuf ozelliklerine etkileri
incelenmistir. Ticari olarak kullanilan bir ESR curufu (ESR 2015, Curuf No: 21),

karsilastirma yapilabilmesi icin ayrica kullaniimistir.

Curuf bilesenlerinden SiO,, % 1,5’un Uzerinde kullanildiginda ozellikle diisik Si iceren
celiklerdeki Si miktarini artirdigi icin yalnizca % 1,5 oraninda ve FeO’in etkisinin

incelendigi seride kullanilmistir.

Curuf bilesenlerinin etkilerinin gorilebilmesi icin CaF,:Al,03 ve CaF,:Al,05:Ca0 oranlari

sabit tutularak diger bilesenler % 0,1’den % 4’e kadar eklenmistir.
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Ayrica curuflarin optik baziklikleri Cizelge 3.2 ve Esitlik (3.18) deki forml kullanilarak
belirlenmis ve curuf o6zellikleriyle gelik bilesimindeki % element kayiplari bu 6zellige

gore modellenmisgtir.

Literatlirde curuf ozelliklerinin belirlenmesinde CaF,’lin kismi optik bazikligi olarak 1,2
degeri alinmaktadir. Bu deger, CaO ve FeO gibi yiksek baziklige sahip curuflarda deger
olarak 1,0 alinmaktadir. Bu da CaF,’iin CaO’ten daha yiiksek baziklik ve dolayisiyla daha
ylksek ag bozuculuga sahip olmasi anlamina gelmektedir. Ancak curuf 6zelliklerinin
belirlendigi durumlarda optik baziklikten farkli olarak CaF,’in kismi optik bazikligi,
asidik bir bilesenmis gibi 0,43 alinmaktadir. Bunun sebebi ise CaF,’lin ortama serbest
oksijen degil de serbest floriir iyonu yaymasidir. Curuf bilesimleri ve iki farkl CaF; kismi
optik baziklik degeri kullanildiginda elde edilen optik baziklik degerleri Cizelge4.1’de

verilmektedir.

Cizelge 4.1 Deneylerde kullanilan curuf bilesimleri ve optik baziklik degerleri

ilesen
CaF, Al,03 CaO FeO MnO Sio, Mgo A A
Curu (% A8.) | (% A8.) | (BA8.) | (%A8.) | (%A8.) | (% A8.) | (% A8.) | (CaF,=1,2) | (CaF,=0,43)
No.
1 99,9 - - 0,1 - - - 1,200 0,430
2 100 - - - - - - 1,200 0,430
3 75 25 - 0,1 - - - 1,037 0,480
4 75 25 - 1 - - - 1,037 0,482
5 75 25 - 2 - - - 0,964 0,573
6 75 25 - 4 - - - 0,963 0,573
7 50 30 20 0,1 0,5 - - 0,956 0,572
8 50 30 20 0,1 1 - - 0,956 0,573
9 50 30 20 0,1 4 - - 0,956 0,574
10 50 30 20 0,2 - 1,5 - 0,892 0,637
11 50 30 20 0,5 - 1,5 - 1,036 0,485
12 50 30 20 1 - 1,5 - 1,036 0,490
13 50 30 20 - - - 0,5 0,956 0,573
14 50 30 20 - - - 1 0,988 0,586
15 50 30 20 - - - 4 0,943 0,619
16 50 25 25 - - - - 0,898 0,653
17 40 30 30 - - - - 0,852 0,687
18 30 35 35 - - - - 0,966 0,703
19 20 40 40 - - - - 0,964 0,574
20 30 20 50 - - - - 0,963 0,575
21 31,5 33,5 29,5 0,2 - 1,5 3 0,958 0,581
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Curuflarin timiQ sentetik olarak hazirlanmis olup, Merck kalitesindeki 250 pm’nin
altinda tane boyutuna sahip reaktifler kullaniimistir. Reaktifler ilk olarak 100 °C’'de 4
saat kurutulduktan sonra bilesimleri belirlenen curuflardan 500’er gram olacak sekilde
hassas terazide tartilarak hazirlanmistir. Hazirlanan bu karisimlar mekanik karistiricida

2 saat boyunca karistiriimigtir.

Cahsmada kullanilan sentetik curuf bilesimleri Ugllu faz diyagrami lzerinde Sekil 4.1
(a)’daki gibi gosterilmektedir. Curuf Ozelliklerinin belirlenmesi ve ESR prosesinde
yaklasik 1600 °C’de tamamen ergiyik durumda olmasi istendiginden genellikle 1400-

1450 °C civarinda ergime noktasina sahip olan curuflar kullanilmaya ¢ahsiimistir.

Sekil 4.1 (b)’'de verilen Ugli faz diyagrami 1600 °C sicaklikta izotermal sartlarda
curuflarin bilesimlerinin hangi fazlardan olustugunu gostermektedir. Bu diyagram
kullanilarak yapilan curuf secimlerinde mimkiin oldugunca ergime sicakhgi yiksek ve
curufta ¢ozlinmemis (kati partikil halinde) CaO veya Al,05; veya bunlarin CaAl;;015 ve

CaAl,05 gibi bilesiklerini icermeyecek bolgeler dikkate alinmistir.

Numune No. CaF, Curuf Bilegimi (CaF2:Ca0:Al:0s)

V12

s WV 100:0:0

A 3,456 A 75:0:25
@ 7,8,9,10,11,12,13,14,15 @ 50:30:20
® 16 @ 50:25:25
M 17 M 20:30:30
* 18 * 30:35:35
Q19 O 20:40:40
X 20 "X 30:20:50
30 3k 33,3:35,5:31,2
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Numune No. 2 Curuf Bilegimi (CaF2:Ca0:Alz0s)
V1,2 WV 100:0:0
A 3,456 A 75:0:25
@ 7.8,9,10,11,12,13,14,15 @ 50:30:20
® 16 @ 50:25:25
| KV B 20:30:30
* 18 1600°C * 30:35:35
Q1w O 20:40:40
X 2 X 30:20:50

3% 33,3:35,5:31,2

en

Sekil 4.1 Calismalarda kullanilan sentetik curuflarin (a) CaF,.Al,05-Ca0 (igli faz
diyagrami, (b) 1600 °C’deki izotermal Gzerindeki yerleri

Elde edilen sentetik curuflar, Sekil 4.2’de verilen indiksiyon firinina yerlestirilmistir.

Curufun elektriksel iletkenliginin dlgimi igin, Goodwill LCR 821 marka direng 6lglim

cihazi kullanilmistir. Bu cihazda prob olarak yliksek sicakliklarda dayanikli ve elektriksel

stabiliteye sahip 0,5 mm. capinda Pt tel kullaniimistir.

Olusturulan sistemde, 50’ser cm. uzunlugundaki 2 adet Pt tel, curufun icerisine 20 + 1

mm. uzaklkta ve 20 £ 1 mm. ergiyik curuf icerisinde kalabilecek derinlikte potanin orta

bolgesine yerlestirilmistir. Bir adet seramik kilifli ve dirsekli S tipi 1silgift (Pt-Pt10Rh)

elektriksel iletkenlik 6lcimiini bozmayacak ve pota duvarina temas etmeyecek sekilde

yerlestirilmistir.
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Sekil 4.2 Elektriksel iletkenlik dlgimlerinde kullanilan indiiksiyon firini ve LCR metre
sistemi

Sekilde gosterilen indiksiyon firinina 30 A gli¢ verilerek 1550 °C’'ye kadar isinmasi
saglanmistir. Yaklasik 30 dk. sonunda curuf tamamen ergiyik hale geldikten sonra
indiksiyon firinin giici kesilerek 1 V potansiyel ve 1 kHz frekansa ayarlanmis LCR metre
ile soguma rejiminde 1000 °C'ye kadar diren¢ Ol¢imid alinmistir. Sicakhga karsi
kaydedilen direng degerleri Esitlik (3.70)'te yerine konularak elektriksel iletkenlikleri

hesaplanmistir.

Curuflarin yiiksek sicakliktaki yogunluk olclimleri icin duragan damla yontemi
secilmistir. Bunun icin, 0,5 ile 1 gr. arasi tartilan numuneler, ylizeyi parlatiimis grafit
taban Uzerine yerlestirilmistir. 1500 °C’'de tip firina beslenen numuneler 10 dakika
boyunca isitilmis ve infrared sicaklik olger ile sicakhg olclilerek fotografi ¢cekilmistir.
islem sonrasinda numunenin agirlig tartilarak numunenin son agirlig belirlenmistir.

Sekil 4.3'te deneylerde kullanilan tip firin gortlmektedir.

Sekil 4.3 Sivi curuf yogunlugunun belirlenmesi deneylerinde kullanilan tip firin
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Elde edilen fotograflar, AutoCAD programiyla geometrik sekillere benzetme yontemiyle
hacimleri belirlenmistir. Son agirliklari ve hacimleri elde edilen curuflar, p=m/V
formuliinde yerine konularak yogunluklari belirlenmistir. Sekil 4.4’te 2 no.lu curuf

numunesinin hacmini belirlemek igin ¢ekilmis fotografi ve AutoCAD programinda

boyutlari belirlenmis hali gorilmektedir.

e
(a) (b)

Sekil 4.4 Curuf yogunlugunun tayini igin 2 no’lu curufun 1500 °C’de (a) ¢ekilmis
fotografi ve (b) AutoCAD programinda boyutlarinin belirlenmesi

1500 °C firin sicakhginda fotograflanan damlalar, damlanin en genis bolgesinden iki yari
elipsoid olarak bolinmius, Gst yari elipsoid hacmi oldugu gibi alinmistir. Alttaki yari
elipsoid ise, tabana kadar ve tabandan sonra olmak Uzere ikiye ayrilmistir. Hacim
belirlenirken tabana kadar olan bolim hesaba katilacagl icin, alt yari elipsoid
hacminden, tabandan sonraki elipsoid hacmi cikarilarak damlanin geriye kalan hacmi
de hesaplanarak st boliimle toplanmis ve damlanin hacmi elde edilmistir. Yari elipsoid

hacimleri ise su formille hesaplanmistir,

2 2
V= §nr h (4.1)

Burada V, hacim, r, yari elipsoidin taban yarigapi, h ise yari elipsoidin yiksekligidir.

4.2 Elektro Curuf Deneyleri

Elektrocuruf deneylerini gerceklestirmek icin AISI 12L14 otomat celigi, AISI 304 (DIN
X5CrNi18-10) paslanmaz celik ve AISI M2 (DIN HS6-5-2C) yiiksek hiz celigi elektrot
olarak kullaniimistir. Buna ek olarak hurdalardan tek kademede ESR yontemiyle

yapilacak geri kazanimin incelenmesi icin AISI 304 paslanmaz celik ise iki bolgesinden
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kaynaklanarak elektrot olusturulmus ve kaynaksiz elektrotlarla secilen 3 sentetik
curufta ergitilerek karsilastirilmistir. Ancak ne ESR proses parametrelerinde ne de Urin
kompozisyonlarinda bir degisiklik gorilmedigi icin tim AISI 304 elektrotlar
kaynaklanarak hazirlanmistir. Ayrica 6n deneyleri gergeklestirmek icin 25 mm. dis ve 20
mm. i¢ c¢apinda, 600 mm. boyunda 316L paslanmaz c¢elik boru elektrot olarak
kullanilmis ve belirlenen bazi curuflarla ESR prosesine tabi tutulmustur. Ancak bu boru
seklindeki elektrodun ince cidari nedeniyle kaynaklanamamasi ve ESR prosesi
esnasindaki parametrelerinin (100 gr./dk ergitme hizi ve 600 A akim vb.) ici dolu gubuk
seklindeki elektrotlardan farkl olmasi nedeniyle ESR prosesi sonrasi bilesim degisimi
gibi parametrelerinin karsilastirilmasi mimkiin olmamaktadir. Bu nedenle CizelgeEK-
B.1’de proses ham bilesimi ve ESR prosesi sonrasi bilesimi verilen 316L paslanmaz

celigin alagim elementi degisimleri karsilastirmaya alinmamustir.

ESR prosesinde kullanilan AISI 12L14 otomat, AISI M2 ve AISI 304 celik elektrotlarinin

fotografi, Sekil 4.5’te verilmektedir.

Sekil 4.5 ESR deneylerinde kullanilan gelik elektrotlar

Elektrot olarak kullanilan bu Ug gelik ¢esidinin bilesimleri Cizelge 4.2’de verilmektedir.

Cizelge 4.2 ESR deneylerinde kullanilan gelik tirleri ve bilesimleri

Bilesen| C Si Mn P S Cr Mo Ni Cu Pb Co \" w

Celik %AE. | %AS. | %AE. | %A | %AE. | %BAS. | %AE. | %AS. | %AS. | %AE. | % AE. | % AB. | % A8.

AlSl 12L1‘!-. 0.085|0.093 | 1.340 | 0.055 | 0.373 | 0.084 |0.013|0.079|0.263 | 0.241 i i 0.061

(Otomat Celigi)

AISI M2

(Yuksek Hiz | 0.917 | 0.365 | 0.445 | 0.015 | 0.019 | 4.090 |4.540 |0.093 | - - 1.940|1.920 | 5.830
Celigi)
AISI 304

(Paslanmaz | 0.025|0.325 | 1.750 | 0.022 | 0.098 | 17.400 | 0.452 | 8.000 | - - 10.153|0.073|0.118
Celik)

25 mm. capli ve 500 mm. boyunda cubuk halindeki bu celikler, Sekil 4.6’da verilen
laboratuvar capli ve boyutlari 40 mm. i¢c ve 60 mm. dis ¢capinda, 200 mm. boyunda su

ceketli grafit pota icerisinde ergitilmistir.
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Taban
Elektrodu

Sekil 4.6 ESR deneylerinde kullanilan laboratuvar capli su sogutmali grafit pota ve
asansor sistemi

ESR prosesinde kullanilacak curuflar karistirildiktan sonra toz halindeki karisim, 1000
°C’de topaklasmasi icin 6n isitilmaktadir. On isitilmis curuflar daha sonra kirilarak
yaklasik 10 mm. boyutlarina kigultilerek proseste kullanilmaktadir. ESR prosesi
esnasinda 30 V potansiyel sabit tutulmus ve curuf icerisinden homojen bir akim
gecmesi saglanana kadar ark olusturularak curuf ergitilmistir. Homojen akim olusana
kadar ortalama 50 gr.’lik bir kisim ergimektedir. Stabil bir arkin olusumundan sonra 10
dakika boyunca celigin ergiyik curuf icerisinden gecmesi saglanarak uriin elde
edilmistir. Stabil bir ark olusturmak i¢cin en uygun akim degerinin 800 A oldugu
belirlenmistir. Daha fazla akimla ¢alisildiginda curuf icerisinde arkta patlamalar olmakta
ve ark stabilitesi kaybolmaktadir. Bu degerin altinda hem arkta kesilmeler yasanmakta

hem de curufun sivi halde kalmasi saglanamamaktadir.

Proses esnasinda curuf Gzerinden infrared sicaklik Olcer ile curuf sicakhgl proses
boyunca 6l¢llmustir. Genellikle stabil ark olusumu sonrasi curuf sicakhg 1600 £ 30 °C
olarak olctilmistir. Her bir deneyde 150 gr. sentetik curuf kullaniimistir. Kullanilan
elektrotlar deney 6ncesi ve sonrasi tartilarak ne kadar hammadde kullanilip ne kadar
Uriin elde edildigi belirlenmistir. Ortalama olarak 500 gr. hammadde kullanildiginda
Urlin olarak yaklasik 490 gr. agirhginda rafine edilmis celik elde edilmektedir. Agirlikca

% 2civarinda olan bu kaybin ilk curuf ergitme esnasinda diizensiz arkin olusturdugu
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patlamalar esnasinda sicrayarak uzaklasmasindan meydana geldigi tahmin

edilmektedir.

Sekil 4.7°de (a) on isitilmis ve (b) kirllmis curuf ile 2 no’lu curufla ergitilmis AISI 304
celiginin Urun fotografi ve analiz ylzeyinin fotografi sirasiyla verilmektedir (Sekil 4.7 (c),

(d) ve (e)).

Sekil 4.7 ESR deneylerinde kullanilan 2 no’lu curufun (a) 6n ergitilmis ve (b) kirllmig hali
ile bu curufla ergitilen AISI 304 geliginin (c) Ust, (d) yan ylzey ve (e) optik emisyon
analizi sonrasi fotograflari
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Elde edilen Urin kompozisyonlarinin karsilastirilabilmesi agisindan 10 dakikalik ergitme
sonucunda curufla en son temas eden Ust kisimlari taslanip zimparalanarak optik

emisyon spektrometresinde analizleri belirlenmistir.
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BOLUM 5

DENEYSEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Hem curuf 6zellikleri hem de ESR prosesinden elde edilen sonuglar degerlendirilmis ve

olasi sebepleri tartisiimistir.

5.1 Curuflarin Sivi Yogunluklarinin incelenmesi

Curuflarin sivi haldeki yogunluklarinin belirlenebilmesi icin 6ncelikle 1500 °C firin
sicakhginda grafit taban Uzerinde ergitilerek fotograflari cekilmistir. Ardindan bu
fotograflar, AutoCAD programina aktarilarak geometrik sekillere benzetilmis ve
hacimleri belirlenmistir. Deneyler sonucunda elde edilen yogunluk degerleri Cizelge

5.1’de verilmektedir.

Cizelge 5.1 Calismada kullanilan curuf bilesimleri ve deneysel yogunluklari

Bilesen| ik, | ALO; | ca0 | Feo | mMno | sio, | mgo ch?;:.ijli
curuf Now. | (%Ag) | (6 ag) | % as) | %As) | %As) | (%A8) | (%A8) | (gr/cm?)
1 99,9 0,1 2,479
2 100 2,483
3 75 25 01 2,585
4 75 25 1 2,601
5 75 25 2 2,595
6 75 25 4 2,604
7 50 30 20 01 0,5 2,649
8 50 30 20 01 1 2,652
9 50 30 20 01 4 2,659
10 50 30 20 0,2 1,5 2,639
11 50 30 20 0,5 1,5 2,645
12 50 30 20 1 1,5 2,653
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Cizelge 5.1 Calismada kullanilan curuf bilesimleri ve deneysel yogunluklari (devami)

13 50 30 20 0,5 2,658
14 50 30 20 1 2,652
15 50 30 20 4 2,637
16 50 25 25 2,615
17 40 30 30 2,664
18 30 35 35 2,712
19 20 40 40 2,729
20 30 20 50 2,697
21 31,5 33,5 29,5 0,2 1,5 3 2,679

Elde edilen yogunluk degerlerine gére, MgO ve CaF, artisi yogunlugu duslrirken, FeO
ve MnO da yogunluk degerlerini artirmaktadir. Bu degisim genel olarak curuf
bilesenlerinin molar yogunluklariyla dogru orantilidir. Diger yandan optik baziklik de
benzer bir baginti olusturmaktadir. Sekil 5.1’de optik baziklige bagl olarak sivi

curuflarin 1500 °C’deki yogunluk iliskisi verilmektedir.

275 |
2.70

T 2.65

<2 2.60

K

< 2.55
2.50

2.45 . . .
0.85 0.95 1.05 1.15
Optik Baziklik (A)

Sekil 5.1 Sivi curuflarin 1500 °C’deki yogunluklarinin optik baziklige gére degisimi

Her ne kadar sivi curuf yogunlugu optik baziklige bagli olarak degisen bir kavram olarak
gorlinse de burada temel korelasyonu CaF, olusturmaktadir. Clinkii diisik miktarlarda
eklenen MnO, MgO ve FeO gibi bilesenlerin tiimi optik bazikligi ylkseltici etken olarak
davranarak yogunlugu distrmesi beklenirken, FeO ve MnO yogunlugu
ylkseltmektedir. Buna ek olarak curuflar icerisinde yiksek oranda degisen CaF,’lin
hem distk yogunluklu olmasi hem de ag bozucu 6zelliginden dolayi, CaF, artisiyla

yogunlugun distiigi gorilmektedir.
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5.2 Curuflarin Elektriksel iletkenliklerinin incelenmesi

Sivi haldeki curuflarin elektriksel iletkenlikleri, bir LCR metre tarafindan 1550 °C’den
soguma rejiminde direng degerleri Olclilerek hesaplanmistir. 1500 °C’den itibaren

hesaplanan curuf iletkenlikleri ve curuf bilesenlerinin etkileri Sekil 5.2’de verilmektedir.

3.40
=33 Ca0 :AlLO, = 50:50 (%Ag.) .
5330
€325
<320 . *
€ 3.5
[ 7]
% 3.0 + . . . .
= 10 20 30 40 50
% CaF2
(a)
6.00 - ) 375 - i
- CaF, :ALO, = 75:25 (%Ag.) =370 | CaF,:AlLO;:Cal = 50:30:20 (%AE)
E e ¢ . o | EZ
£4.00 - 5 365 - .
g € 360 -
x x
< 2.00 - = 355 -
G 'S 3.50 - 'S
% 0.00 . . . . % 345 : : . .
= 0 1 2 3 a| | = 0 0.25 05 0.75 1
% FeO % FeO
(b) (c)
5.00 - u 5.00 - i
- CaF, :AL,0,:Ca0 = 50:30:20 (%Ag.) - CaF, :AL,0,:Ca0 = 50:30:20 (%Ag.)
g 4.50 - g 4.50 4
& & 4.00 4
= 4.00 - =
f * f.:— 3.50 -
T 30 . 300 & @
3 <* 3
3 3.00 - 3 250 .
- 0 2 3 4 -
% MnO 0 1 o mgo 2 3 4
(d) (e)
_ 800 -
g *
< 6.00 -
<}
X 4.00 - P IS ¢
P * * o'y o
$ 2.00 -
End
9
- 0-00 T T T T T T T 1
0.80 0.85 0.90 0.95 1.00 1.05 1.10 1.15 1.20
Optik Baziklik (A)
(f)

Sekil 5.2 1500 °C’de sivi curuflarin elektriksel iletkenligine curuf bilesimindeki (a)
CaF,’un, (b) CaO icermeyen curuf bilesimindeki FeQ’in, (c) CaO iceren curuf
bilesimindeki FeQ’in, (d) MnQ’in, (e) MgQ’in, (f) optik bazikligin etkisi
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Sekil 5.2 (a)’dan goruldigl Gzere sabit CaO/Al,05 oranlarinda CaF, artisiyla elektriksel
iletkenligin arttigi gortlmektedir. Bunun sebebi artan CaF, oraniyla beraber azalan

Al,03 miktari curufu daha iyonik hale getirmekte ve iletkenlik artisi gorilmektedir.

CaO0 igermeyen curuflarda % FeO artisinin elektriksel iletkenligi cok etkilemedigi, CaO’li
curuflarda ise daha yiksek oranda artirdig1 gézlenmistir (Sekil 5.2 (b) ve (c)). Sekil 5.2
(d) ve (e) sirasiyla curuf icerisindeki MnO ve MgO miktarinin elektriksel iletkenlik
Uzerindeki etkisini gostermektedir. % MnO ve % MgO artisi, curuflarin elektriksel

iletkenligini hemen hemen ayni oranda artirmaktadir.

Curufun optik baziklik artisinin elektriksel iletkenligini dlzenli olarak artirdigi
soylenebilir (Sekil 5.2 (f)). Optik bazikligin bu etkisinden bahsetmek icin CaF,’(in kismi
optik bazikligi 1,2 olarak alinmasi gerekmektedir. Bazik bir bilesen olan CaF,, curuf
icerisindeki ag yapiyl parcalayarak daha iyonik bir yapi olusturmaktadir. Curuflarda
elektriksel iletkenlik iyonlar vasitasiyla gerceklestigi icin CaF, miktar elektriksel

iletkenligi pozitif yonde etkilemektedir.

5.3 ESR Prosesinde Curuflarin Celikteki Alasim Elementleri Degisimine Etkisinin

incelenmesi

ESR prosesi sonrasi ¢elikten element kaybi/artisi miktari soyle hesaplanmistir;

(% Ag.X,) — (% AR X))
(% AB. X;)

% Element Degisimi = 100 (5.1)

Burada X; ve Xs, X elementinin ylizde agirlik¢a ilk ve son bilesimi olmaktadir.

5.3.1 (eliklerde Kiikiirt Degisimi

Ayni sartlarda ve sabit CaO/Al,O; oranlarinda elektrocuruf ergitme prosesine tabi
tutulan AISI M2 yiksek hiz celigi (%S=0,019), AlISI 304 paslanmaz celik (%S=0,098) ve
yuksek miktarda kikirt iceren AISI 12L14 otomat geliginin (%S=0,019) ESR prosesi

sonrasl ylizde kikirt degisimi Sekil 5.3’te verilmektedir.
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Otomat mAISI304 A AISI M2

Ca0 :Al,0, = 50:50 (%Ag.)
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Sekil 5.3 ESR islemi sonrasinda otomat, AISI 304 ve AISI M2 celiklerindeki kikirt
degisimine curuf bilesimindeki (a) CaF,’ln, (b) CaO icermeyen curuf bilesimindeki
FeQ’in, (c) Ca0 igeren curuf bilesimindeki FeQ’in, (d) MnQ’in, (e) MgQ’in, (f) optik

bazikligin etkisi
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ESR islemi sonrasi CaO/Al,03 miktari sabit tutuldugunda curuf igerisindeki CaF, artis
metaldeki kikirt oranini distrmektedir. Otomat celigi bilesiminde bulunan yiiksek
orandaki kukirt daha yuksek oranda kikiirt giderimine neden olmaktadir. ESR
prosesine tabi tutulacak celik icerisindeki kiikiirt miktari azaldik¢a da curufa gecgen

kiktrt miktari da azalmaktadir (Sekil 5.3 (a)).

Sekil 5.3 (b) ve (c)’den goruldigl lzere nispeten yiksek kiikiirt giderme kapasitesine
sahip olan yani CaO iceren curuflarda, disiik miktarlarda da olsa FeQO’in etkisi kikurt
kaybini artirici yonde olmaktadir. CaF,’de oldugu gibi otomat celiginden kayip daha
ylksek oranlarda olmasi igerisindeki S miktariyla ilgilidir. CaO icermeyen curuflarda ise
kikirt miktarinin degisimi otomat ¢eliklerinde nispeten belirgin bir artis gosterirken,
diger celiklerde disik kukurt icerikleri ve dislk kiktrt kayiplarindan dolayi sonuglar

degiskenlik gbstermektedir.

MnO ve MgQ’in kikirt giderimine etkisi ise FeO ile hemen hemen ayni

durumdadir(Sekil 5.3 (d) ve (e)).

Bolim 3.1.2°de ayrintili olarak anlatilan optik baziklik, temel olarak curuflarin serbest
oksijen aktivitesine bagl bir kavramdir. ESR prosesinde metalden element kayiplari
oksidasyon vasitasiyla gerceklestiginden optik baziklikle element kayiplari bir iliski
icerisindedir. Kukirt giderimi icin curuf icerisinde bulunan bilesenler, metal icerisinde
bulunan kikirt ile reaksiyona girerek o bilesenin kiikirtli bilesigini olusturmaktadirlar

(Sekil 5.3 (f).

Sekil 5.4’te Outokumpu HSC Chemistry v.5.1 programiyla curuf bilesenlerinin saf halleri
ile kikurtli bilesiklerinin faz kararhligi diyagramlari verilmektedir. Bu sekilde 1600°C
sicakhikta oksijen ve kikulrt kismi basinglarina gore kararl olan fazlar gortilmektedir. Bu

programla belirtilen tim kismi basinglar bar cinsinden verilmektedir.
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Sekil 5.4 HSC Chemistry programiyla elde edilen ve 1600°C’deki S, ve O, kismi
basinglarina bagh (a) Ca-0-S, (b) Fe-O-S, (c) Mn-0-S, (d) Mg-0-S, (e) Ca-F-S, (f) Al-O-S ve

g) Si-0-S sistemlerinin faz kararlilig diyagramlari
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Sekil 5.4 (a)’da belirtildigi izere CaS’Un kararh oldugu bdlge digerlerine nazaran c¢ok
daha buydktir. Buna gore CaO, digerlerinden distuk kiikirt ve oksijen kismi
basinclarinda CaS’e donisebilmektedir. CaF,, cok disuk flor ve yliksek kukirt kismi
basinglarinda donlisim gergeklestirebilmektedir (Sekil 5.4 (e)). MnO ve FeQ’in kikurtli
alanlari birbirlerine yakindir ve bu nedenle kikirt giderimleri birbirilerine yakindir
(Sekil 5.4 (b) ve (c)).Al,03 ve SiO, ise ancak yliksek oksijen ve kikirt kismi basinglarinda
kikurtli bilesik olusturmaktadir (Sekil 5.4 (f) ve (g)). Bu sebeple kiikiirt giderimine de

etkisi duguktir.

Kakurtli bilesik olusum reaksiyonlari ve bu reaksiyonlarin 1500-2000°C arasinda AG°
olusum serbest enerjileri Sekil 5.5’te verilmektedir. Burada reaksiyonlar, yukaridan

asaglya dogru AG° cizgileri ile ayni sirayla verilmistir.

== CaF2 + 0.552(g) = CaS + F2(g)

140 e 0.5A1203 + 0.552(g) = AlS(g) + 0.7502(g)
0.5A1203 + 0.552(g) = 0.5(AIS)2(g) +
90 | 0.7502(g)
0.333A1203 + 0.552(g) = 0.333AI2S3 +
= 0.502(g)
k& Si02 +0.552(g) = SiS + 02(g)
% 40 -
2 0.5Si02 + 0.552(g) = 0.5SiS2 + 0.502(g)
MgO + 0.552(g) = MgS + 0.502(g)
_10 .
e MnO + 0.552(g) = MnS + 0.502(g)
= FeO + 0.552(g) = FeS + 0.502(g)
-60 T T
1500 1700 1900 e Ca0 + O.SSZ(g) =CaS+ 0.502(g)

Sicaklik (°C)

Sekil 5.5 Deneysel ¢alismalarda kullanilan curuf bilesenlerinin 1500-2000 °C arasindaki
kiikartlh bilesik olusturma reaksiyonlari ve AG® olusum serbest enerjileri

Sekil 5.5’e gbre en negatif bolgede bulundugu icin kikirtli bilesige en ¢ok dénlismek
isteyen bilesen CaQ’tir ve ardindan FeO ve MnO gelmektedir. 4. sirada ise MgO vyer
almaktadir. Diger bilesenlerin ise olusum enerijileri cok yiksek oldugundan olusma
ihtimalleri cok dasuktir. Diger bir deyisle ilk 4 bilesen metalden kiikiirt giderme oranini

artirirken diger bilesenler metaldeki kiikirt bilesimini ¢ok diislik oranda etkilemektedir.
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Deneysel sonuclarla karsilastirildiginda (Sekil 5.3) metaldeki kiikiirt kaybi miktarlarinin
curuf bilesiminde bulunan bilesiklerin, kikirtli bilesikleri olusturma serbest enerjileri
(Sekil 5.5) ve bu kukartlu bilesiklerin kararli olduklari sartlarla uyumluluk gésterdigi
gozlemlenmektedir. Yalnizca MgO, daha yliksek AG® degerine sahip olmasina ragmen

kikirt kaybina etkisi FeO ve MnO ile yakindir. Bunun sebebi ise B6lim 3.6.1'de

anlatilmaktadir.

5.3.2 (eliklerde Fosfor Degigimi

Nispeten diisik fosfor iceren otomat, AISI 304 ve AISI M2 celiklerinin (Otomat:
%0,0553 P, AISI 304: % 0,022 P, AISI M2: %0,015 P), ESR prosesi sonrasi ylzde fosfor

degisimi Sekil 5.6'da verilmektedir.

100 ©Otomat MAISI 304 A AISI M2 Ca0 :Al,0; = 50:50 (%Ag.)
80 - ]
— i ]
£ 60 " A
Ry A
Y 40 - A
[a]
o
X 20 - °
0 T T T T ? T 1
15 » 25 % 35 40 45 50
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(a)
200 4 ©Otomat MAISI304  AAISI M2 200 4 ©Otomat MWAISI304  AAISIM2
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Sekil 5.6 ESR islemi sonrasinda otomat, AISI 304 ve AISI M2 celiklerindeki fosfor
degisimine curuf bilesimindeki (a) CaF,’lin, (b) CaO icermeyen curuf bilesimindeki
FeQ’in, (c) Ca0 igceren curuf bilesimindeki FeQ’in, (d) MnQ’in, (e) MgQ’in, (f) optik

bazikligin etkisi
Sekil 5.6’da belirtilen fosfor degisimlerinde genellikle pozitif yonde yani metal
icerisindeki fosforun artisi yoniinde oldugu gozlemlenmektedir. Grafit pota veya Merck
kalite reaktiflerden metale fosfor kacagi beklenmemektedir. Diger yandan secilen ¢elik
elektrotlar icerisinde cok dlsik miktarda fosfor bulunmaktadir. Bu sebeple diger
bilesimlerdeki nispeten yiksek bir degisim fosforun goriinen % miktarini artirmakta ve
esas kaybl maskelemis olabilir. Ancak buna ragmen curuf icerisindeki bilesenlerin veya

optik bazikligin farkh davranislar gostermesi fosfor degisimi hakkinda fikir
olusturabilmektedir.

CaF, miktari arttikca, CaO ve Al,03; miktari azaldigindan kiikirt degisimi artis yoniinde
davranmaktadir (Sekil 5.6 (a)). CaO icermeyen curuflarda FeO miktarinin artisi bir

miktar fosfor giderimini artirirken, CaO iceren curuflarda AISI M2 celigi disinda hemen

hemen hi¢ etki yapmamaktadir (Sekil 5.6 (b) ve (c)). MnO ise AISI M2 ve AISI 304
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celikleri kullanildiginda pozitif deger skalasinda c¢ok kiglk bir disls gostermekle
birlikte otomat ¢eligi icin negatif degerlerde hemen hemen sabit kalmaktadir (Sekil 5.6
(d)). MgO miktari artirildik¢a AISI M2 ve otomat celiklerinde fosfor miktarinda negatif
AlSI

degerlere ulasiimaktadir. 304'te

ise pozitif degerlerde kiiglik bir dusls
gozlemlenmistir(Sekil 5.6 (e)).

Sekil 5.6 (f)’den gorildigu Gizere optik baziklik genel anlamda metal igerisindeki fosforu
azaltmaktadir. Bu diislis, ham elektrotlar olarak ¢ok diisiik fosfor iceren AISI M2 ve AlSI
304 celiklerinde negatif-pozitif degerler arasinda daginik bir davranis sergilerken,
nispeten daha yuksek fosfor iceren otomat celiklerinde pozitiften negatife dogra daha

diizgiin bir duslts gostermektedir.

Sekil 5.7’de Outokumpu HSC Chemistry v.5.1 programiyla curuf bilesenlerinin saf
halleri ile fosfor igeren bilesiklerinin faz kararliligi diyagramlari verilmektedir. Bu sekilde
1600°C sicaklikta oksijen ve fosfor kismi basinglarina gore kararli olan fazlar

gorilmektedir.
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Sekil 5.7 HSC Chemistry programiyla elde edilen ve 1600°C’deki P, ve O, kismi
basinglarina gore(a) Ca-0-P, (b) Fe-O-P,( c) Mn-O-P, (d) Mg-O-P,(e) Ca-F-P,(f) Al-O-P ve
(g) Si-O-P sistemlerinin faz kararhligi diyagramlari
Sekil 5.7’de belirtildigi ve Bolim 3.7’de anlatildigi izere proses sartlarinda bilesenler
fosforlu bilesik yerine fosfath bilesikler olusturmaktadir. Bu da metaldeki fosfor
kaybinin  belirli  bir fosfat bilesigi haline donlserek curufa gegcmesiyle
gerceklesmektedir. Fosfatlarin kararli oldugu alanlar ele alindiginda CaO, en yiksek
fosfat alanina sahip olup proses sartlarinda en iyi fosfor giderici olarak gortilmektedir
(Sekil 5.7 (a)). Ayni sekilde Sekil 5.7 (d) ve (f)’de verildigi tizere MgQO’in ve Al,03’lin de

fosfat alanlari fosfor giderimini saglayabilecek genisliktedir.

FeO ve MnQ’in fosfat olusturabilmesi icin nispeten yiksek fosfor kismi basincina
ihtiyaci vardir (Sekil 5.7 (b) ve (c)). Celikten fosfor giderimi diisinildigiinde bu da celik
icerisindeki fosfor miktarinin nispeten yiksek oldugu durumlarda etkili olabilecegini

gostermektedir.
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CaF,’lin, dogrudan CaS’e dontlisebilmesi icin ¢ok distk flor kismi basincina ve yiksek

fosfor basincina ihtiyaci oldugu icin fosfor giderimine etkisi bulunmamaktadir (Sekil 5.7
(e)).

Sekil 5.7 (g)’de belirtildigi Gizere SiO,’'nin ise fosfata donlslimi mimkin olmadigindan
fosfor gideriminde rol oynamamaktadir. Sekil 5.8’de fosfat bilesiklerinin olusum
reaksiyonlari ve olusum serbest enerijileri verilmektedir. Burada reaksiyonlar, yukaridan

asaglya dogru AG® gizgileri ile ayni sirayla verilmistir.

200 - = Si02 + 0.5P2(g) = SiP + 02(g)
100 - ===1.5CaF2 + 0.5P2(g) + 202(g) = 0.5Ca3(P04)2
+1.5F2(g)

0 / ——FeO + 0.5P2(g) + 1.502(g) = FePO4
7 /
_’{/7

—=—1.5MnO + 0.5P2(g) + 1.2502(g) =

-100 - 0.5Mn3(P04)2
0.2P2(g) + 0.502(g) = 0.2P205

AG° (Kcal)

-200 +
0.5A1203 + 0.5P2(g) + 1.2502(g) = AIPO4

300 |
1.5MgO + 0.5P2(g) + 1.2502(g) =

0.5Mg3(P04)2

-400 ' ' ——3Ca0 + P2(g) + 2.502(g) = Ca3(P04)2
1500 1700 1900

sicaklik (°C)

Sekil 5.8 Deneysel calismalarda kullanilan curuf bilesenlerinin 1500-2000 °C arasindaki
fosforlu veya fosfath bilesik olusturma reaksiyonlari ve AG° olusum serbest enerjileri

Sekil 5.8’de verildigi lizere fosfat olusum enerjileri sicaklikla beraber pozitife dogru
artmaktadir. Bu nedenle fosfat giderimi nispeten disik sicaklikta daha kolay
gerceklestiriimektedir. Bunun yaninda CaQO’in fosfata donltsimi en distk AG°®
degerine sahiptir ve bunu MgO ve Al,Ostakip etmektedir. Sekil 5.6’dan elde edilen

degerler, Sekil 5.7’de verilen faz kararliligi diyagramlari ile ayni sonucu vermektedir.

5.3.3 Celiklerde Karbon Degisimi

Cesitli curuflar kullanilarak ESR prosesine tabi tutulan otomat, AISI 304 ve AISI M2
celiklerinin proses sonrasi C miktarlarina bazi curuf bilesenlerinin ve optik bazikligin

etkisi Sekil 5.9’da verilmistir.
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Sekil 5.9 ESR islemi sonrasinda otomat, AISI 304 ve AISI M2 celiklerindeki karbon

degisimine curuf bilesimindeki (a) CaF,’ln, (b) CaO icermeyen curuf bilesimindeki

FeQ’in,( c) Ca0 iceren curuf bilesimindeki FeQ’in, (d) MnQ’in, (e) MgQ’in, (f) optik
bazikligin etkisi
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Sekil5.9’da verildigi Gzere geliklerdeki C degisimi bliyiik oranda pozitif yondedir. Hatta
AISI M2 disindaki geliklerin karbon miktarlarinin 10 katina kadar ¢iktig1 belirlenmistir.
AlSI 304 ve otomat celiklerinin baslangi¢ C ylizdeleri % 0,025 ve % 0,085 oranlarindadir.
AISI M2 celiginde ise bu oran % 0,917°dir. Yiksek oranda karbon igeren AISI M2
celiginin ise digerleriyle karsilastirildiginda, disuk goziikse bile % 25 oranina kadar
karbon miktarinin arttigi tespit edilmistir. Bu sebeple celik icerisindeki karbon miktari

artisinin grafit potadan kaynaklandigi anlagiimaktadir.

Ca0:Al;,03 orani sabit tutuldugunda CaF, oraninin artisi celik igerisindeki pozitif
degerlerdeki karbon miktarini district yondedir(Seki 5.9 (a)). FeO, CaQ’siz curuflarda
cok etkilememekle beraber CaO’li curuflarda karbonu artirici yonde davranmaktadir
(Sekil 5.9 (b) ve (c)).Sekil 5.9 (d) ve (e)'deki grafiklere gére MnO ve MgO, otomat
celiklerinde karbon miktarini artirirken, AISI 304 celiklerinde azaltmaktadir. Ayni

zamanda MgQ’in etkisi MnQ’inkinden daha yliksek degerlerdedir.

Tim c¢elik tiplerinde optik bazikligin artisiyla  karbon  miktarinda artis
gorilmektedir(Sekil5.9 (f)). Literatirde ise bunun tam tersi yorumlanmakta ve
dolayisiyla  celik  icerisindeki  karbonun azalmasi  beklenmektedir.  Sekil
5.10’daOutokumpu HSC Chemistry v.5.1 programiyla curuf bilesenlerinin saf halleri ile
karbon ve karbonatl bilesiklerinin faz kararhligi diyagramlari verilmektedir. Bu sekilde
1600°C sicakhikta oksijen ve karbon (C;) kismi basinglarina gore kararh olan fazlar

gorilmektedir.
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Sekil 5.10 HSC Chemistry programiyla elde edilen ve 1600°C’deki C, ve O, kismi
basinglarina bagli (a) Ca-O-C, (b) Fe-O-C, (c) Mn-0O-C, (d) Mg-0-C, (e) Ca-F-C, (f) Al-O-C
ve (g) Si-O-C sistemlerinin faz kararliligi diyagramlari
Sekil 5.10’da verildigi lizere ESR prosesi sartlarinda yani nispeten oksitleyici bir curuf
icerisinde karbon, karbonat olarak bulunabilmektedir. Karbonat bolgesi en genis ve
birbirine yakin olan CaO ve MgQ’in karbonat bolgeleridir (Sekil 5.10 (a) ve (d)). FeO ve
MnOQO’in ise bir miktar daha distktir (Sekil 5.10 (b) ve (c)). Sekil 5.10 (f)’deki diyagrama
gore AlLOs'Un kiguk karbonat yilizeyi, curuflarda karbonat olusturmasini
engellemektedir. Kalsiyum floriiriin karpit olusturmasi icin ¢cok dusiik flor kismi

basincina ve nispeten yliksek karbon kismi basincina ihtiyaci bulunmaktadir (Sekil 5.10
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(e)). Bu sebeple CaF,’in dogrudan karbon giderme roli bulunmamaktadir. Ayni durum
SiO; igin de gegerlidir. SiO,, verilen sartlarda karbonat olusturamayip ancak yuksek
karbon kismi basinci ve disik oksijen kismi basincinda karbiir olusturabilmektedir

(Sekil 5.10 (g)).

Sekil 5.11’de sentetik curuf bilesenlerinin karbiir ve karbonat olusum serbest eneriji
degisimleri 1500-2000 °C araliginda verilmektedir. Burada reaksiyonlar, yukaridan

asaglya dogru AG® gizgileri ile ayni sirayla verilmistir.

0.66A1203 + 0.495C2(g) = 0.33Al4C3 +
0.9902(g)

AI203 + 0.5C2(g) = AI2CO + 02(g)
90 - —
= 2AI203 + 0.5C2(g) + 02(g) = Al4CO4 +
202(g)
=) 31MnO + 0.495C2(g) = 0.33Mn7C3 +
1.15502(g)
20 —_— Si02 + 0.5C2(g) = SiC + 02(g)
e 3Fe0 + 0.5C2(g) = Fe3C + 1.502(g)
0.5CaF2 +0.5C2(g) = 0.5CaC2 +
0.5F2(g)
’—5_10 4 e (0.66MgO + 0.495C2(g) = 0.33Mg2C3 +
~ 0.3302(g)
P 0.5MgO + 0.5C2(g) = 0.5MgC2 +
Q 0.2502(g)
CaF2 + 0.5C2(g) + 1.502(g) = CaCO3 +
F2(g)
-60 - = Ca0 + C2(g) = CaC2 + 0.502(g)

———0.24Fe0 + 0.48C2(g) + 0.602(g) =
0.08Fe3(CO)12 + 0.2402(g)

FeO + 0.5C2(g) + 202(g) = FeCO3 +
-110 - 02(g)
= MnO + 0.5C2(g) + 202(g) = MnCO3 +
02(g)
e \1gO + 0.5C2(g) + 202(g) = MgCO03 +

02(g)
= Ca0 + 0.5C2(g) + 02(g) = CaCO3

_160 T T T T 1
1500 1600 1700 1800 1900 2000 —0-5C2(g) +0.502(g) = CO(g)
Sicaklik (°C)

Sekil 5.11 Deneysel ¢alismalarda kullanilan curuf bilesenlerinin 1500-2000 °C arasindaki
karbiirli ve karbonatli bilesik olusturma reaksiyonlari ve AG® olusum serbest enerjileri

Burada elde edilen en negatif AG®° olusum serbest enerjisi, CaCO3’a aittir. Ardindan
MgCOs gelmektedir. Pozitife dogru ilerledikce FeQ’in cesitli karbonatlari olusmaktadir.
Daha da yukarida karbir olusumlari baslamaktadir. En Ustte ise Al,03’lin karbonatlari
ve karbonat olusturmadigi icin karbiir olarak kalan SiC bulunmaktadir.
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Sonug olarak teorik olmasi beklenenin tam zitti bir durumla karsilasilmaktadir. Teoriye
ve literatirde belirtilen durumlara (Bolim 3.8) gore curufun karbon uzaklastirma
miktari oksit aktivitesiyle dogru oranda artmasi gerekmektedir. Hatta optik baziklikle

dogru orantili olarak arttig1 6nceki ¢calismalarda verilmistir.

Bu nedenle bu farkli durumun metalin karbonu potadan degil de curuftan kaparak
¢ozindirmesinden kaynaklandigl disinilmektedir. Su sogutmali potada ergitilen
metalin ylzeyi hizla katilasarak potadan karbon alma miktarini distirmektedir. Ancak
surekli temas halinde bulunan sivi curuf ile grafit pota cidari arasinda curuf potadan
karbon ¢oziindiirerek karbonca zengin bir curuf olusmasina ve metal damlalari bu curuf
icerisinden gecerken igerilerinde karbon ¢ozindirerek sivi metal havuzuna
gitmektedirler. Ayni zamanda kenarlardan daha yavas katilasan bir sivi metal havuzu

curuf ile temas halindeyken bu sirada da karbon alis verisinde bulunabilmektedir.

Bu durumda, karbonun 6nce curufta ¢oziinip ardindan metale karbon saglamasi
mekanizmasiyla, curufun igerisinde ¢dziinen karbon miktari arttikga metale de artan
miktarda karbon beslemesi beklenmektedir. Diger bir deyisle metalde ¢6zlinen karbon
orani dogrudan curuf icerisinde ¢6ziinen karbon oranini verdiginden metalin davranisi
dogrudan curufun davranisi olarak ele alinabilir ve elde edilen sonuclarin teorik

actklamalarla birebir ortlistigl soylenebilir.

5.3.4 (eliklerde Diger Alasim Elementlerinin Degisimi

ESR prosesiyle elde edilen ¢eliklerde bircok degerli alasim elementi bulunmaktadir. Bu
alasim elementlerinden bir kisminin daha dnce bahsi gecen elementler gibi katyonlarla
bilesik yaparak degil de dogrudan oksitlenerek curufa ge¢mesi beklenmektedir. Bu
sebeple optik baziklikle dogrudan iliskilidir. Sekil 5.12’de bu calismada kullanilan
celiklerde alasim elementleri olarak Si, Mn, Cr, Mo, Ni, W, Co, V ve Pb oksitlerin 1500-
2000 °C arasindaki olusum reaksiyonlari ve serbest enerjileri verilmektedir. Burada

reaksiyonlar, yukaridan asagiya dogru AG® gizgileri ile ayni sirayla verilmistir.
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e (.666Ni + 0.33302(g) = 0.666NiO
== Ph + 0.502(g) = PbO

Co +0.502(g) = CoO

AG° (Kcal)
A
o

0.5W + 0.502(g) = 0.5W02
e (0.5Mo + 0.502(g) = 0.5M002
= (.666Cr + 0.502(g) = 0.333Cr203
== Mn + 0.502(g) = MnO

V +0.502(g) = VO

-80 . .
1500 1700 1500 ——0.55i +0.502(g) = 0.55i02
Sicaklik (°C)
(a)
0 -
«==0.333VC + 0.33302(g) = 0.333VO +
0.333CO(g)
-20 A 0.333WC + 0.502(g) = 0.333W02 +
= 0.333CO(g)
©
< 40 - 0.333MoC + 0.502(g) = 0.333M002 +
% 0.333CO(g)
< e=—(0.154Cr3C2 + 0.50102(g) = 0.231Cr203 +
60 0.308CO(g)
== (.25Mn3C + 0.502(g) = 0.75Mn0O +
50 0.25C0(g)
1500 1600 1700 1800 1900 2000 —0-333SiC+0.502(g)=0.3335i02 +
Sicaklik (°C) 0.333CO(g)

(b)

Sekil 5.12 Deneysel calismalarda kullanilan geliklerdeki (a) alasim elementlerinin (b)

karbir olarak bulunan alagim elementlerinin 1500-2000 °C arasindaki oksidasyon
reaksiyonlari ve AG° olusum serbest enerjileri

Sekil 5.12'den gorildugl Uzere oksidasyon icin en distk olusum serbest enerjisine
sahip element Si"dur. Dolayisiyla prosesten sonra gelikten en yliksek miktardaki kayip Si
elementinde beklenmektedir. Ardindan yikselen AG® degerleri ile sirasiyla V, Mn ve Cr
olmasi tahmin edilmektedir. Mo ve W elementlerinin birbirine yakin miktarda, fakat
oncekilerden daha diislik oranda uzaklasmasi, Co’in daha da diustik miktarda ve kursun

ve nikelin en az miktarda uzaklasmasi beklenmektedir. Sekil 5.13’te celikler igerisindeki

bu elementlerin degisimleri optik bazikliklerine bagh olarak verilmistir.
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(h)
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Optik Baziklik (A)

(i)

Sekil 5.13 ESR prosesi sonrasi ¢eliklerdeki (a) Si, (b) V, (c) Mn, (d) Cr, (e) Mo, (f) W, (g)
Co, (h) Pb ve (i) Ni alasim elementlerinin curuflarin optik bazikliklerine gére degisimi
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Sekil 5.13 (a)’da verildigi Gzere Si miktarinda % 80’lere ¢ikan bir kayip bulunmaktadir.
Sirasiyla % 0,093, % 0,325 ve %0,365 Si iceren otomat, AlSI 304 ve AlSI M2 geliklerinin
timinde optik baziklikle bir azalma s6z konusudur. Oksidasyon serbest olusum
enerjilerinden en negatif degere sahip olan Si, beklendigi gibi diger elementlere

nazaran ¢ok daha fazla kayba ugramistir.

Sadece AISI 304 ve AISI M2 geliklerinde bulunan V’un ikinci en ¢ok kayip veren element
olmasi beklenirken (eger icerisinde cok diisik miktarda vanadyum iceren (% 0,073V)
AISI 304 dikkate alinmazsa)AISI M2 igerisinde karbiir halinde bulunmasinda dolayi

ortalama %15 civarinda ve optik baziklikle artan bir kayip vermistir (Sekil 5.13 (b)).

Curuf icerisinde Uclincli olarak en ¢ok kaybedilmesi beklenen element olan Mn, otomat
celiklerinde en blyilk kaybr vermektedir. Ancak otomat ve AISI 304 celiklerinde optik
baziklikle birlikte kayiplarda bir azalis yasanmasi, optik baziklikle birlikte gelik igerisinde
artan karbonun Mn’1 tutarak MnsC fazi olusturmasi nedeniyle olabilir. AISI M2 ¢eliginde
ise MnsC fazinda olan Mn kayiplari yine ufak miktarda da olsa artan C miktari nedeniyle
ufak bir artis gostermektedir. Ayni zamanda curuf icerisinde bulunan MnO miktarinin

artisi, celik kompozisyonundaki Mn miktarinin azalmasini engellemektedir. (Sekil 5.13
(c)).

Onceki elementlerden daha da diisiik bir kayip beklenen Cr oranlarinda ise ¢ok diisiik
miktarda Cr iceren (% 0,084) otomat celigi g6z ardi edildigi takdirde AISI M2 celiginde
yine karbur olarak bulunan Cr'da en fazla % 3,697 oraninda bir kayip gozlenmistir.
Ancak AISI 304 celiginde optik baziklikle artan ve ortalama % 6 civarinda bir kayip
gozlenmektedir (Sekil 5.13 (d)).

Celiklerin Mo igerikleri optik baziklikle azalmakta ancak AISI 304 ve AISI M2 geliginde

ortalama % 10 civarinda bir diisuis gorilmektedir (Sekil 5.13 (e)).

Sekil 5.13 (f) grafigine gore W ise dislik miktarlarda bulunan AISI 304 ve otomat
celiklerinde bir miktar diisiis gosterse de dilisik miktarlarda oldugu icin dikkate
alinmayabilir. AISI M2'te W, WC olarak bulundugundan kayda deger bir disls

gostermemistir.

Co da AISI 304 celiginde disuk oranlarda bulunmakta ve AISI M2 celiginde ise optik

baziklikle artan ufak bir dists gorilmektedir (Sekil 5.13 (g)).
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Pb, sadece otomat celiginde bulunan bir bilesen olup, kiikirt tutucu olarak gérev
yapmaktadir. Optik baziklikle artan kiikirt giderimiyle beraber Pb da dogru orantili
olarak uzaklasmaktadir (Sekil 5.13 (h)).

Cok dusuk miktarlarda Ni iceren otomat ve AISI M2 celikleri Ni kaybi bakimindan g6z
ardi edilebilir derecededir. %8 oraninda Ni igeren AISI 304 geliginde ise Ni kaybi en
fazla % 6 oraninda olmustur (Sekil 5.13 (i)).

Teorik olarak en yiksek AG® olusum serbest enerjisine sahip NiO olusumu minimum
oranda gerceklesmis ve en fazla kayiplara ise en disiik AG°® oraninda rastlanmistir.
Diger elementler ise genellikle oksitlerinin AG® degerleri ile dogru orantili olarak kayip
vermislerdir. AISI M2 celiginde elementler genellikle karbiir halinde bulunduklari igin
beklenenden ¢ok daha distk kayiplar vermislerdir. Diger bir istisna ise kursun oraninda
yasanmis ve metal icerisinde PbS halinde bulunan kursun, kikirt giderimi ile

serbestleserek sistemden uzaklasmistir.

Her bir celik ve curuf cesidi icin ESR prosesi sonrasi celik kompozisyonlari ele
alindiginda, AISI 304 ve AISI M2 celikleri icin en yuksek fosfor ve kukirt kaybi ile en
duslik alasim elementi kayiplari, % 30 CaF,, % 20 Al,O3 ve % 50 CaO iceren 20 no'’lu
curufta gerceklesmistir. Diger yandan otomat celiginde kiikirt uzaklastiriimak istenen
element degil de alasim elementi sayildigi icin, en yiksek fosfor ve en disuk alasim
elementleri kaybi % 50 CaF,, % 30 Al,03, % 20 CaO, % 0,1 FeO ve % 4 MnO iceren 9

no’lu curufta gerceklesmistir.

Hemen hemen tim celiklerdeki tim elementlerde optik bazikligin artisiyla birlikte daha
¢ok kayip yasanmistir. Bu sebeple hem c¢elik kompozisyonunda istenmeyen
elementlerin ylksek oranda uzaklastiriimasi, hem de degerli alasim elementlerinin
korunabilmesi acisindan ortalama bir optik baziklige sahip ve nispeten yiksek CaO

iceren bir curuf kompozisyonu optimum kosullari saglayabilecektir.

5.4 Gesitli Curuf Ozelliklerinin ve Curuflarin Celik Bilesimi Uzerine Etkilerinin

Modellenmesi

Bir prosesin hammaddesiyle Urinl arasindaki iliskiyi kurmak ve onceden tahmin

etmek, Urin kalitesi, zaman ve maliyet acisindan blyik onem tasimaktadir. Bu
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calismada deneysel c¢alismalardan elde edilen veriler ve literatiirde hali hazirda
bulunan modellerin karsilastirilarak ESR curuflarinda kullanilabilecek en uygun model

belirlenmeye calisiimistir.

5.4.1 Sivi Curuflarin Yogunlugunun Modellenmesi

1500 °C sicaklkta deneysel olarak elde edilen verilerle (3.25), (3.26) ve (3.27) esitlikleri
ile Cizelge 3.3'teki degerler kullanilarak hesaplanan yogunluk degerlerinin

karsilastirilmasi Sekil 5.14’te verilmektedir.

2.75

!
2.70 .
2.65 *

o

Yogunluk Deneysel (gr/cm?
N
()]
o

*
7

2.45 2.50 2.55 2.60 2.65 2.70 2.75 2.80
Yogunluk Hesaplanan (gr/cm?3)

Sekil 5.14 Deneysel olarak elde edilen yogunluk degerleri ile hesaplanan degerlerin
karsilastirilmasi

Sekil 5.14’te verildigi Gzere hesaplanan ve deneysel yogunluk degerleri birbirileri ile
uygunluk saglamaktadir. Bu sebeple (3.25), (3.26), (3.27) esitlikleri 1500 °C sicakliktaki
sivi curuf yogunlugunun tahmini icin kullanilabilir. Ayrica farkli sicakliklardaki
yogunluklar ise bu esitliklerle elde edilen degerlerin (3.28) esitliginde vyerine

konmasiyla elde edilebilir.

5.4.2 Sivi Curuf Elektriksel iletkenliginin Modellenmesi

Curuf elektriksel iletkenlikleri, 1550 °C’den dislsl esnasinda LCR metre ile elde
edilmistir. 1500 °C’'de deneysel olarak elde edilen degerlerle Hara vd. [68]'nin
modelinden hesaplanan (Esitlik (3.73) ve (3.74)) degerlerin optik baziklige goére

degisimi Sekil 5.15’te verilmektedir.
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Optik Baziklik (A)

Sekil 5.15 1500 °C’deki sivi curuf elektriksel iletkenliginin optik baziklikle degisimi

Sekil 5.15’e gore elektriksel iletkenlik optik bazikligin artisiyla birlikte diizglin bir artis
gostermektedir. Literatlirden elde edilen modelle karsilastirildiginda ise optik bazikligin
0,95’in lzerindeki degerlerde uygunluk sagladigi gozlemlenmektedir. Ancak hem bu
degerin altinda deneysel olarak elde edilen elektriksel iletkenlik degerlerinde
kullanilamayacagl hem de deneysel verilerle elde edilen egrinin genis optik baziklik
araligindaki uygun bir dagilim verdigi icin yeni bir elektriksel iletkenlik modeli

belirlenmistir;
Kk = 25,756A% — 41,2124 + 19,38 Q" 1cm™? (5.2)

Ayni zamanda Sekil 5.16’da deneyde kullanilan curuflarin 1400 ile 1500°C arasindaki
elektriksel iletkenlik-sicaklik bagintilari, 1500°C’deki en yliksek elektriksel iletkenlikten

dislige dogru sirasiyla verilmektedir.
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ecCuruf16 Y =0.0026x -0.4948
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Sicaklik(°C)

Sekil 5.16 Sivi curuflarin elektriksel iletkenliklerinin sicaklhiga bagli olarak 1400-1500 °C
araliginda degisimi ve bagintilari

Her bir curufun sicaklik artisiyla beraber farkh egimlerde artmasi nedeniyle egimlerinin
ortalamasi alinmistir. Bu ortalama egim sayesinde sicaklik degisimi, 1500 °C’de baziklik

oranina gore belirlenmis modele ise sdyle yansitilmistir;

K = 25,7564% — 41,212/ + 19,38 + 0,0314(T — 1500) Q" 'em™* (5.3)
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Burada T, sicakhg! ifade etmekte olup °C cinsindendir. Boylece elektriksel iletkenlik
degisim modeli hem 1400 ile 1500°C arasinda sicakliga hem de optik baziklige bagh

olarak belirlenmistir.

5.4.3 Curuf Viskozitesinin Modellenmesi

Bu calismada curuf viskozitesinin modellenmesi icin, AlgoNess programiyla elde edilen
degerlerin literatlirde var olan modellerle karsilastirilmasi ve uygun modelin segilmesi
amaciyla yapilmistir. Sekil 5.17°de 1600 °C sicaklik igin AlgoNess programiyla elde

edilen ve literatiirde var olan modellerin kargilastiriimasi verilmistir.
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Optik Baziklik

Sekil 5.17 1600 °C sicaklikta AlgoNess programiyla elde edilen ve literatiirde var olan
modellerin karsilagtiriimasi

Sekil 5.17’de verilen degerlere gore ESR curuflari icin programa en yakin degeri Urbain
modeli vermektedir. Ancak optik baziklige dayali olan bu 6zelligin program ile daha
uygun degerler verdigi gorilmektedir. Bu sebeple viskozite icin optik baziklige bagli

soyle bir model yazilabilir;

n =—0,35214 + 0,4224 Pa.s (5.4)
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5.4.4 Celiklerde Kiikiirt Degisiminin Modellenmesi

Literatlirde curuflarin kiikirt kapasitesi (Cs), diger bir degisle binyesine alabilecegi
maksimum kukirt miktar ile ilgili bircok model bulunmaktadir [24], [78], [79], [80],
[81]. Curuflarin kikirt kapasitelerinin belirlenebilmesi icin ¢ok disik oksijen iceren
kontrollii atmosfer ile denge sartlarinin saglanabilmesi gerekmektedir. Ancak bu
calismada ESR prosesi sonrasi yalnizca belirli bir sirede metaldeki kikiirt degisimi
degerleri ele edildigi icin kikirt dagilimi (Ls) ile kiikiirt kapasitesi modeli karsilastiriimis
ve ¢alismada kullanilan ESR curuflari igin en uygun kukirt kapasitesi modeli

belirlenmistir. Curuflarda kiiktrt dagihm degerleri su sekilde belirlenmistir;

_ %SCuruf _ %Simetar — YSsmetar
s %SMetal %SsMetal (5-5)

Burada %Sivieta, metaldeki proses oncesi kikirt ylzdesini, %Sswveta iS€ prosesten
sonraki kikirt yuzdesini vermektedir. Sekil 5.18'de ¢esitli ¢alismalardan elde edilen
modellerin bu calismada kullanilan curuf bilesimleri icin tahmini Cs degerleri ile bu

calismadan elde edilen L degerlerinin karsilastirilmasi verilmektedir.

@ Sossinsky & Sommerville A Young XShankar X Otomat AlISI 304 AISI M2

O T T T T L T 0
0.40 0.45 0.50 0.55 0.60 0.65 0.70
A
2 - A -2
- —— _
(%] (7]
e 4 a =
ao | T 7 e
K] S
-6 - - -6
-8 - - -8

Optik Baziklik (A)

Sekil 5.18 Literaturde bulunan kikirt kapasitesi modelleri ile bu ¢alismadan elde edilen
kiikirt dagihimi degerlerinin optik baziklige gore degisimi

Sekil 5.18'de yazarlarinin adiyla isimlendirilen kikirt kapasitesi modelleri ile otomat,

AISI 304 ve AISI M2 celiklerinin ESR sonrasi Ls degerleri bulunmaktadir. Bolim 3.6.3’te

verilen modellerden Taniguchi modeli (Esitlik 3.96) bu ¢calismada kullanilan curuflar icin

¢cok degisken degerler verdiginden karsilastirmaya alinmamistir. Sossinsky ve

Sommerville (Esitlik 3.95) ile Young'in (Esitlik 3.97 ve 3.98) modelleri optik baziklik
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arttikga yiksek egimle artmaktadir. Deneysel olarak elde edilen Ls degerleri ile Shankar
modelinin (Esitlik 3.99) benzer egimlere sahip olmasi nedeniyle ESR curuflari igin en

uygun kukirt kapasitesi modeli olarak ele alinabilir.

Bunun yaninda pratikte ESR prosesi sirasinda bazi uygulamalar disinda atmosferik
sartlarda ve dengeye erisilemeyecek durumlarda calisiimaktadir. Bu nedenle ESR
sartlarinda metaldeki kikirt degisiminin optik baziklige gére davranisi icin farkl bir
model olusturulmustur. Bu modelde metaldeki kiikirt degisimini ve farkli curuflari
daha iyi temsil etmesi agisindan optik baziklige karsi Log (% S Degisimi) kullaniimistir.
ilk asamada kullanilan her bir gelik icin bir kiikiirt giderim modeli olusturulmustur. Bu

modeller, Sekil 5.19’da verilmektedir.

® Otomat AlISI 304 A AISI M2
y =-38.033x%+ 51.56x - 15.635 y=-32.396x%+41.857x-12.111 Y= -11.605x%2+ 19.276x - 6.1186
2.0 - R?=0.9377 R?=0.74 R?=0.791
15 -
E
Un
B 1.0 -
[J]
[a]
(7]
X 0.5 -
o
L]
0.0
0.40 & P45 & 050 0.55 0.60 0.65 0.70
-0.5 -

Optik Baziklik (A)

Sekil5.19 ESR islemi sonrasinda otomat, AISI 304 ve AlSI M2 celiklerindeki kiikiirt
degisimine curuf bilesimindeki optik bazikligin etkisi

Elde edilen bu (i¢c modelin ortalama degeri alinarak elde edilen asagidaki formdil

kullanilmistir. Buna gore;
Log(—%SDegisimi) = —11,605A4% 4+ 41,8574 — 12,111 (5.6)

Elde edilen model ile deneysel olarak bulunmus degerler Sekil 5.20’de verilmektedir.
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Sekil 5.20 Deneysel olarak elde edilen kiikiirt degisimi degerleriyle, olusturulan
modelden elde edilen degerlerin karsilastirilmasi

5.4.5 Celiklerde Fosfor Degisiminin Modellenmesi

Literatlirde fosfat kapasitesiyle ilgili az miktarda model bulunmaktadir. Var olanlar da
temel olarak optik baziklige bagl ve bazi curuf bilesen miktarlarina baglh modellerdir.
Fosfor kapasitesinden bahseden ve optik baziklige bagh iki model bulunmaktadir.
Bunlardan bir tanesi Young vd.’nin gelistirdigi model, deneylerde kullanilan curuflarla
uyum saglamamakta ve cok yiliksek fosfor kapasitesi degerleri vermektedir. Sekil
5.21’de optik baziklige karsi fosfor degisimi ile her metal icin ayri ayri fosfor-optik

baziklik denklemleri verilmektedir.

200 Otomat W AISI 304 A AISI M2
y = 186.77x2 - 307.79x + 115.08 y=-7.1993x + 37.992 vy =51.146x% - 124.04x + 91.938
R?=0.2063 2 R?=0.0284
150 - R*=0.0005
A A
=100 -
% [ | [} '
) A Al u
K 50 A n A A
a.
X =
0 T Ly T .I 1
0.40 0.500 0.60 0. 0.80 0.90 1.00
-50 - A A
-100 -
Optik Baziklik (A)

Sekil 5.21 ESR islemi sonrasinda otomat, AISI 304 ve AISI M2 celiklerindeki fosfor
degisimine curuf bilesimindeki optik bazikligin etkisi
Sekil 5.21’de verildigi lGzere metal iceriginde baslangictan daha yliksek oranda fosfor
oldugu gorilmektedir. Yalnizca otomat celigindeki fosfor daha stabil ve negatif
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degerlerde bulunmaktadir. Bu sebeple fosfor giderimi igin otomat ¢eliginin formulu

model olarak alinmistir ve soyledir;

%PDegisimi = 186,772 — 307,794 + 115,08

Bu modelden elde edilen degerlerle deneysel

karsilastirilmasi Sekil 5.22’de verilmektedir.

olarak elde edilen

(5.7)

degerlerin

%P Degisimi Deneysel
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Sekil 5.22 Deneysel olarak elde edilen fosfor degisimi degerleriyle, olusturulan

5.4.6 Celiklerde Karbon Degisiminin Modellenmesi

modelden elde edilen degerlerin karsilastirilmasi

ESR prosesi sonrasi ¢elik blinyesine ylksek oranda karbon gectigi gozlemlenmistir. Bu

karbon gecisinin sebebinin de curuflarin potadan karbon alarak celigin bilnyesine

verdigi tahmin edilmektedir. Buna ek olarak baslangictaki celik elektrodunda bulunan

karbon miktar arttikca celige karbon gecisi azalmaktadir. Buna bagh olarak celigin

blinyesine gecen karbonu curufun karbon kapasitesi olarak hesaba katilabilir. Diger bir

deyisle sisteme celik disinda hici bir karbon beslemesi olmadigi takdirde curuf bu

miktarlarda karbon giderecektir. Sekil 5.23'te celiklerde % C degisimi grafigi optik

baziklige bagl olarak verilmektedir.
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Optik Baziklik (A)

Sekil 5.23 ESR islemi sonrasinda otomat, AISI 304 ve AISI M2 geliklerindeki karbon
degisimine curuf bilesimindeki optik bazikligin etkisi

Buna gore celikteki karbon degisimini, kayip olarak hesaba katip ortalama bir denklem
soyle yazilabilir;

%CKaybt = 36134 — 1517 (5.8)

Bu modelden elde edilen degerlerle deneysel olarak elde edilen degerlerin

karsilastirilmasi Sekil 5.24’te verilmektedir.
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Sekil 5.24 Deneysel olarak elde edilen karbon degisimi degerleriyle, olusturulan
modelden elde edilen degerlerin karsilastiriimasi
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5.4.7 C(eliklerde Diger Elementlerin Degisiminin Modellenmesi

ESR prosesi sonrasinda diger alasim elementlerinin optik baziklige gore % element
degisimi grafikleri Sekil 5.13’te daha 6nceden verilmistir. Bu grafikere gore her bir

element igin dogrudan % degisim modelleri verilmistir.

%SiDegisimi = —387,12A% + 529,144 — 135,6 (5.9)
%MnDegisimi = —119,84 + 122,07 (5.10)
%CrDegisimi = —49,7694 + 47,286 (5.11)
%MoDegisimi = 103,644 — 63,969 (5.12)
%NiDegisimi = 0,3236A + 2,5516 (5.13)
%WDegisimi = 18,0384 — 9,4819 (5.14)
%CoDegisimi = 653,7314 — 30,572 (5.15)
%VDegisimi = 67,9244 — 31,889 (5.16)
%PbDegisimi = 220,411 — 98,485 (5.17)

Esitlik (5.9)dan (5.17)'ye kadar olan modeller, celikler icerisindeki element
degisimlerinin optik baziklige gére ortalama davranislarini vermektedir. Bu davranislar,

genellikle optik bazikligin artmasiyla element kaybinin artmasi yoniindedir.
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BOLUM 6

SONUC VE ONERILER

ESR prosesi, kaliteli celik Gretiminde kullanilan 6nemli bir rafinasyon prosesidir.
Rafinasyon esnasinda istenmeyen elementlerin giderilmesine c¢alisilirken, degerli
alasim elementlerinin de korunmasi 6nem arz etmektedir. ESR prosesi sentetik bir
curuf yardimiyla saflastirma islemlerini gergeklestirdigi icin curufun ozellikleri Grin

kalitesi bakimindan ¢ok 6nemlidir.

Bu calisma, temel olarak curuf Ozelliklerinin belirlenmesi ve bu o6zelliklerin ESR
prosesinde Urlin kalitesine etkilerinin incelenmesi olmak Uzere iki bdélimden
olusmaktadir. Curuf ozellikleri olarak, elektriksel iletkenlik ve yogunluk deneysel olarak
incelenmis, optik baziklik ve viskozite ise literatlir ve deneysel verilerin
modellenmesiyle elde edilmis ve degerlendirilmistir. Bu ¢alismanin sonucunda elde

edilen genel degerlendirmeler asagidaki gibidir:

e Optik baziklik gorece olarak yeni bir baziklik belirleme sistemi olup, curuf
bilesenlerinin Pauling elektronegativitelerine gore belirlenmektedir. Bu deger,
her bir bilesen icin farkh sayisal degerler almakta ve curuf icerisindeki

iyonizasyon ve ag yapisi olusturma ve dagitma 6zelliklerini temsil etmektedir.

e Curuflarin elektriksel iletkenligin belirlendigi deney sonuglarina gore, bazik
curuflar, asidik oksitlerin olusturdugu karmasik ag yapilarini bozdugu icin
elektriksel iletkenligi artirmaktadir. Elektriksel iletkenlik optik baziklikle birlikte
degerlendirildiginde; elektriksel iletkenligin optik baziklikle diizgln bir artis
gosterdigi belirlenmistir. Bu sayede optik baziklige bagh bir model

olusturulmustur.
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Sivi curuf yogunlugu, nispeten disiik boyutlara sahip katkilarin yardimiyla
dismektedir. Literatlirde bulunan ve bilesenlerin kismi molar hacimlerine goére

belirlenmis yogunluk degerleri, deneysel sonuglarla uygunluk saglamaktadir.

Literatlirden elde edilen viskozite degerleri ise optik baziklikle diizglin bir disus
gostermektedir. Ancak literatiirden elde edilen modeller, yiksek CaF, iceren
ESR curuflari igin uygun degerler vermemektedir. Bu sebeple optik baziklige

bagli ESR curuflari igin yeni bir model olusturulmustur.

Calismanin ikinci boélimiinde ozellikleri belirlenen curuflar, otomat celigi, AISI 304

paslanmaz celik ve AISI M2 yiksek hiz gelikleriyle sabit kosullarda ESR prosesine tabi

tutularak curuflarin metaller igerisindeki alasim elementlerine etkisi incelenmistir.

Buna ek olarak literatilirden elde edilen bazi modellerle karsilastiriimis ve sabit kosullar

altinda ESR prosesinden sonra her bir element degisimi icin modeller olusturulmustur.

Bu b6lim sonunda elde edilen sonuglar séyle siralanabilir;

Celiklerden alasim elementleri genellikle oksidasyon ile uzaklagsmaktadir. Bu
elementlerin oksidasyonu i¢in de hem elementin oksijene afinitesi nispeten
yuksek olmali, hem de ortamda yeterince oksijen bulunmaldir. ESR prosesi
sirasinda metal damlasi ile curuf reaksiyona girdiginden curuf icerisindeki O,

iyonu bu elementlerin oksidasyonu icin dnemli bir rol oynamaktadir.

Cao, FeO, MgO ve MnO gibi bazik oksitler element kaybini artirmakta, Al,Os,

SiO,, gibi asidik oksitler ise element kaybini azaltmaktadir.

Optik bazikligin artisi ayni zamanda bozunmus ag yapilarinin artisi dolayisiyla da
serbest iyon artisi anlamina gelmektedir. Bu sebeple optik baziklik arttikca
metalden alasim elementi kaybi artmaktadir. Ancak curuf ozelliklerinin
belirlendigi optik baziklikten farkli olarak CaF,’lin kismi optik bazikligi, asidik bir
bilesenmis gibi 0,43 alinmaktadir. Bunun sebebi ise CaF,’liin ortama serbest

oksijen degil de serbest floriir iyonu yaymasidir.

Metalden fosfor ve kiikirt giderimi de, CaO, FeO, MgO ve MnO gibi bazik

oksitlerin artmasiyla artmakta, Al,O3, SiO, gibi asidik oksitler ile CaF,’lin artisiyla
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azalmaktadir. Fosfor ve kikiirt diger alasim elementleri gibi optik bazikligin

artistyla daha yuksek kayip vermektedirler.

e Metalde bulunan karbonun degisimi ise optik baziklikle artan bir davranis
sergilemektedir. Karbonun literatiirdeki bilgilerden farkli davranisi, curufun

grafit potadan karbon ¢coziindlrerek metale aktarmasi olabilir.

e cerisinde karbiir yapici elementler iceren celiklerde bu elementlerin kaybi diger

celiklere nazaran ¢ok daha diisiik olmaktadir.

e ESR prosesi sonrasi elde edilen ¢elik kompozisyonlarina goére tim celik
tiplerinde nispeten en yiliksek kiklrt ve fosfor kaybi ile en diisik element
kayiplart % 30 CaF,, % 20 Al,O3; ve % 50 CaO iceren ve 0,517 optik baziklik
degerine sahip curufta gerceklesmistir. Buna gore ortalama bir optik baziklik ile
nispeten yliksek CaO icerigine sahip curuflar, celik icerisinde istenmeyen
elementlerin giderilmesi ve degerli alasim elementlerinin mimkiin oldugunca

korunabilmesi agisindan optimum sonuclari verecektir.

e Hurdalardan ESR elektrodu olusturmak ve tek kademede ergitme ve rafinasyon
yapmak igin AISI 304 paslanmaz celigi kaynaklanarak ta kullaniimistir. Bu gelik
kaynakli ve kaynaksiz olarak ESR prosesine tabi tutulmus ve ark stabilitesinde

veya celik bilesiminde bir farka rastlanmamistir.

Bu calisma sonucunda elde edilen bilgilerin 1siginda curuf 6zelliklerini belirlemek igin
ESR prosesine uygun daha ¢ok curuf kullanilarak literatlirde bulunanlara nazaran daha
spesifik modeller elde edilmelidir ve curuflarin daha farkli 6zellikleri de incelenmelidir.
Ayrica ESR prosesi igin gercege daha yakin olmasi agisindan daha biyik ¢apl firinlarda
daha ylksek miktarda ergitme yapilarak gercege daha yakin modeller c¢ikarilmaldir.
Bunun yaninda ESR proses parametreleri de ayri ayri incelenerek bunlarin ve curuflarin

celik kalitesi Gzerine etkileri birlestirilmelidir.
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EK-A

CURUF BILESiMi VE CURUF OZELLIKLERI

Cizelge A.1’de deneylerde kullanilan curuflarin % agirlikga ve molar bilesimleri ile

baziklik ve optik baziklik degerleri verilmektedir.

Cizelge A.2’de ise deneylerde kullanilan curuflarin optik baziklik ve bazi 6zelliklerinin

deneysel ve hesaplanan degerleri verilmektedir.
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EK-B

ESR URUN CELIK ANALIZLERI

Cizelge B.1, B.2, B.3 ve B.4’te sirasiyla AISI 304, otomat, AISI M2 ve AISI 316L

celiklerinin ESR prosesi sonrasi elde edilen Griin analizleri verilmektedir.
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