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Abstract

Continuous improvement activities of refractory
materials are required for cost optimization studies in
iron and steel production. In order to determine
suitability for the usage conditions of monolithic
refractories used in induction furnaces, it is important
to know the characteristics, application conditions and
the sintering parameters and also the wear properties
against the different slags. In this study, the slag
characteristics which is more compatible with Al,O5 -
MgO Spinel Neutral lining was formed by adding
recycled MgO-C brick ballast to the induction furnace
slags at different rates.

The ladle bricks of Bilecik Demir Celik A.S,
dismounted and demolished are broken to roughly 10 -
50 mm grain size. Brick-cut bricks for waste
minimization studies have been fed to induction
furnaces in certain quantities as slag regulators. The
slags’ chemical composition of BDC’s induction
furnaces are composed of CaO = 25.41%, SiO, =
34.60%, Al,O; = 13.38%, Fe,O3 = 10.19%, MnO =
8.68%, and MgO = 3.61%. Minor Cr,05 and TiO, are
present. In our study, MgO-C brick ballasts added to
slag and %MgO content was brought to the range of
10.7 - 12.96 and its effect on lining working surface
was investigated. At the same time, XRD analysis was
performed locally on the demounted neutral lining and
the effect of corrosive slag was investigated.

As a result; both quantitative and qualitative
improvement of the mechanisms causing the chemical
corrosion acceleration due to the slag have been
determined.

Ozet

Demir g¢elik iretiminde maliyet optimizasyonu
¢aligmalari geregi refrakter malzemelerin
performanslarinda  siirekli iyilestirme faaliyetleri
zorunlu olmaktadir. Indiiksiyon ocaklarinda kullanilan
monolitik refrakterlerin 6zellikleri, uygulama kosullar
ve sinterleme parametrelerinin yan1 sira farkl
ciiruflara kars1 asinma ozelliklerini bilmek, kullanim

kosullarina ~ uygunlugunu  saptamak  acisindan
onemlidir.

Bu c¢aligmada indiiksiyon ocagi ciirufuna farkl
oranlarda geri doniisiim MgO-C tugla kirigi ekleyerek
AlL,O3; - MgO Spinel Notr Astara daha uyumlu ciiruf
karakteri olusturulmustur.

BDC'nin kendi biinyesinde bulunan ve sokiime ayrilan
pota tuglalar1 kaba kirilarak 10 - 50 mm tane boyutu
araligina indirilmistir. Attk minimizasyonu ¢aligmalari
geregi kirimi yapilan tuglalar ciiruf diizenleyici olarak
indiiksiyon ocaklarina belirli miktarlarda beslenmistir.
BDC indilksiyon ocagi ilk cirufunun kimyasal
kompozisyonu  Ca0=25.41%, SiO, =34.60%,
Al,0;=13.38%, Fe,03=10.19%, MnO=8.68%, ve
MgO0=3.61% olup minér oranda Cr,0O; ve TiO,
bulunmaktadir. Calismamizda ciirufa ilave edilen
MgO-C tugla kirigr ile %MgO igerigi 10,7 - 12,96
araligina getirilerek astar calisma yiizeyine etkisi
incelenmistir. Ayni zaman sokiime ayrilan astara
bolgesel olarak XRD analizi yapilmig olup, asindirict
ciirufun etkisi de incelenmistir.

Sonug olarak; ciiruftan dolay1 meydana gelen kimyasal
korozyon ivmelenmesine sebep olan mekanizmalarin
hem nicel hem de nitel olarak iyilestigi saptanmuistir.

1. Giris

Demir & celik liretimi yapan tesislerde prosesin her
basamaginda  refrakter = malzemelerin  kullanim
gerekmektedir, refrakter performansi sadece maliyet
acisindan degil, ayn1 zamanda g¢elik i¢ yap1 temizligi
ve siirdiiriilebilir metaliirjik proses agisindan da g¢ok
onemlidir. Prensip olarak, yaygin inancin tersine,
refrakter performansinda proses kosullarinin ve
dizayninin, refrakter iriin kalitesinden daha 6nemli
oldugunu diisiinmekteyiz.

Indiiksiyonla ergitme yapan geri doniisiim tesislerinde
cogunlukla kuru, doviilebilir, sekilsiz (monolitik)
refrakterler kullanilmaktadir. Refrakter
uygulamalarinda  her gegen giin kullanimi artan
sekilsiz refrakterler, uygulama sekline gore dovme
harglari, dokiim harglari, piskiirtme harglari, sivama ve



orgli harglart olarak siniflandirilir. Monolitik refrakter
kullanim1 6zel sekilli tugla kullanimina olan ihtiyaci
azaltmistir ve firn tamirlerini daha kolay hale
getirmistir. Aynt  kompozisyona sahip monolitik
refrakterler tuglalara gore daha yiiksek kimyasal
dayanim, daha yiiksek 1s1l sok direnci ve daha diistik
11l gegirgenlik saglayabilmektedirler [1,2].

Refrakterlerin bozunma dayanimi; matriste meydana
gelen evrelerin  kimyasal yapisi, yiizey dokusu,
gozeneklilik, koruyucu tabakalarin olusup olugsmamasi,
termomekanik mekanizmalar, kimyasal korozyon,
mekanik erozyon ya da aginma vb. gibi birgok etkene
baglidir [3]. Kimyasal olarak bozunmanmn ciiruf -
refrakter etkilesimi ve eriyik metal - refrakter
etkilesimi olmak tizere iki temel sebebi vardir. Bu iki
temel nedenden en etkili olant refrakterin ciiruf ile
kimyasal etkilesimidir [4].

Celik tiretim prosesi disaridan takviye ciiruf yapicilar
ile clruf kimyasinin  degistirilmesine  firsat
tanimaktadir. Ciiruf tanimi birgok kisi i¢in bir anlam
ifade etmese de metal endiistrisinde ¢ok Snemli bir
kavramdir, ciiruf ve proseste kullanilacak refrakter
biri birine uyumlu olmak zorundadir, uygun / dizayn
edilmis  ciiruf, metaliirjik proseslerin  olmazsa
olmazidir. Metal iretimi sirasinda olusan ciiruflarin
kimyasal yapisi gesitli katki malzemelerinin ilavesi ile
refrakterlere daha az zararli hale getirilebilmektedir.
Ciruf kimyas1 sivi metal igleme proseslerinin en
onemli unsurudur.

Refrakterlerin ciiruf  tarafindan kimyasal olarak
bozunmasinda, asidiklik ve baziklik kavramlari
O6nemlidir. Celik ciiruflarinda  asidiklik ve baziklik
kavramlar1 malzeme igerisindeki SiO, ve CaO ile
aciklanabilir. Basitge CaO/SiO, oran1 1 den biiyiikse
yap1 bazik, kiiciikse asidik olarak nitelendirilir. SiO, ve
ZrO, gibi asidik refrakterler asidik ciiruflarla, MgO ve
CaO bazik refrakterler bazik ciiruflarla uyum igerisinde
calisabilirler. Genellikle indiiksiyonla ergitme yapan
geri dontligiim tesislerinin ergitme firinlarinda yiiksek
aliimina igerikli (Spinel ) monolitik refrakterler hem
asidik hem de bazik ortama kargi yiiksek kimyasal
direng gostermesinden dolay1r tercih edilmektedir.
Ciinkii Indiiksiyon ocagi ciirufu  EAO’lardan farkli
olarak daha diisikk Fe oksitler ve CaO ile daha
yiiksek Al,O3 igerir. Bu anlamda klasik tanimlama
ile daha disiik baziklige sahiptir. Ancak yiiksek
sicakliklarda calisilan birgok durumda asidiklik ve
bazikligi agiklamak i¢in daha kompleks formiilasyonlar
gerekir [5].

Asidiklik / baziklik kavrami ile ilgili olarak endiistride
B4  oranlart  kullanilmaktadir. B4  oranlarimin
hesaplamasi asagidaki esitlikle yapilir.

Ca0 % +MgO %
Si02 % + Al203 % +Ti0O 2 %

B4 orani =

Bir ciirufun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri her seyden
once cliruf kompozisyonunun ve  sicakligimin

fonksiyonudur. Ciirufun ergime sicakligr ciiruf
bazikligi ve %Al,03 , % MgO’nin artmast ile artig
gostermektedir. Ayn1 zamanda MgO oraninin %8 - 14
arasinda olmasi halinde ise ciiruf bazikligi ya da
AlL,O3’iin her birinin artmasi ile sivilasmada meydana
gelecek artis Sekil 1 ve Sekil 2'de belirtildigi gibi en
aza dogru yonelir. Bu durumda yiiksek ergime
noktasina sahip MgO, ciliruf ergime sicakligini
yiikselterek ciirufun refrakter yiizeyine tutunmasim
arttirrr [6]. Ciirufun refrakteri 1slatma 6zelliklerinin
bir fonksiyonu olan bu &zellik ¢ok daha detay
caligmalara ihtiya¢ gosterir. Refrakter caligma astari
iistiine kompozisyonu degistirilmis proses
clirufunun  yapigmasinin  saglanmasi refrakter
omriine olumlu katki saglayan bir mekanizmadir. Her
ne kadar Indiiksiyon ocaklarindaki farkli banyo
hareketi refraktere ciiruf kaplama prosesinin
etkinligini sinirlasa da pratik uygulamalarda kismi bir
fayda saglanabildigi gorilmiistiir.
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Sekil 1. Sivilagma sicakligi ve ciiruf bazikligi
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Sekil 2. Sivilasma sicakligi ve %10 Al,O3

Bir diger ciiruf & refrakter etkilesim mekanizmasi;
calisma refrakterinin ana komponentlerinin ciiruf

icinde c¢oziilebilmesini smirlama  veya clirufa
yapilan bir takim ilaveler ile cilirufu bu ana
komponent agisindan yapay olarak  doyuma

ulastirmaktir.  Ciiruflarin, onlart  olusturan  ana
komponentler agisindan ¢oziilebilirlik (Leaching,
solubility) sinirlart  vardir. Herhangi bir  ciiruf
komponenti ister refrakterden, ister prosesten gelsin,
isterse disaridan ilave edilsin, ciiriifun  6zellikleri
tarafindan belirlenen bir noktaya kadar ¢oziiniir, bu
nokta doyum noktasi olarak tanimlanir (Saturation



point) . Ornegin Indiiksiyon ocaginda kullamlan
refrakterin ana komponentleri olan MgO ve Al,0z,
ocak ciirufunda belli bir noktaya kadar ¢oziinebilir,
bunu o6tesinde olusacak bilesiklerin  bu komponenti
icinde ¢Ozmesi gliclesir.  Degisik  cliruf
kompozisyonlart igin degisik komponentlerin
doyum  noktalar1 teorik  ve deneysel olarak
belirlenmistir. Spinel refrakterler igin az olsa da bazi
caligmalar yapilmig ve 6zellikle proses ciirufundaki
Al,O3 doyum noktalar1 belirlenmeye ¢alisilmustir.
[5]. Degisik prosesler ig¢in ciirufun refrakterdeki ana
komponentleri iginde ¢6zme hizim yavaglatmak veya
durdurmak i¢in bu komponenti disaridan ve ciirufun
doyum noktasina kadar ilave etme uygulamasi
yaygin bir proses enstriimanidir. Bu konuda en
yaygin komponentler MgO ve Al,O3, dir. Disaridan
ilave, doyum noktasina kadar ciirufun ergime
derecesini ve ¢oziinebilirligini 6nemli 6l¢iide etkiler.
Bu tiir digaridan ilave edilen malzemeler; mineral
konsantreleri, kalsine {irinler, kullanilmis tugla veya
harg kiriklari, sentetik ciiruflar olabilir.

MgO i¢in ¢ok daha yaygin c¢alismalar vardir[4].
yiiksek Fe oksit iceren Celik yapim ciiruflarinda %
13-14 ¢ kadar MgO doyum sinir1  degerleri  sik
goriiliir, Al,O3 icin ise Alumina refrakter kullanilan
ortamlarda % 5-10-15 oranlarinda ilaveler ile ciiruf
doyum noktalar1 kontrol edilmeye calisilmistir. [7].

2. Deneysel Calismalar

Bu calisma kapsaminda BDC’de ikincil metaliirji
potalarmin dmriini tamamlamis MgO - C tuglalar
indiiksiyon ocagi ciirufuna MgO kaynagi olarak ilave
edilmigtir. Bu siire¢ igerisinde 1skarta olarak ayrilan
MgO - C tugla atiklar1 geri kazanilmistir.

Kazanilan bu malzemeler indiiksiyon ocag1 ciirufunun
MgO doygunlugunu arttirarak ciiruf bazikligini
diizenlemede  kullamilmistir. BDC’de  farkli hurda
kompozisyonlarimin ergitildigi indiiksiyon ocaklarinda
asidik karaktere kayan ciirufun, bazikligi MgO - C
tugla ilavesi ile arttirilmigtir. 28 ton ¢elik ergitme
kapasitesi olan 10 mW trafo giiciine sahip indiiksiyon
ocagina sarsakli arabalar ile beslenen hurdalarin yanina
kirik MgO - C tugla atiklart belli miktarlarda Tablo
1'de belirtildigi gibi ilave edilmistir.

Sokiime ayrilmis pota MgO - C tuglalari

Kaba kirma (10 - 50 mm)

Stoklama
[

Hurda sarj arabalari ile indiiksiyon ocagina
besheme

%MgO miktar1 artmis ciiruf olusturulmast |

Tablo 1. MgO - C tugla kiriklarinin ciirufa eklenme
islemi.

3. Sonuglar ve Tartisma
3.1. Ciiruf kimyasal analizi ve sonuglari

BDC 'de indiiksiyon ocagt ile hurda ergitmesi
yapilirken farkli kompozisyonlara sahip hurdalardan
farkli kompozisyona sahip ciiruflar olusur. Bu nedenle
cliruf bazikligini hesaplayabilmek farkli  ciiruf
orneklerinin analizi yapilmustir.

MgO-CTuglallavesiz
%MnO 10,25 8,88 8,6 7 8,68
%TiO2 154 2,14 18 1,06 1,64
%Cr203 1,66 1,69 227 241 2,01
%Ca0 27,62 292 26,82 18 2541
%MgO 3,49 2,87 4,69 337 361
%Fe203 10,98 7,67 8 141 10,19
%Si02 314 35 35 37 346
— %AI203 1233 12,2 128 18 1383
% Toplam(%) 99,27 99,65 99,98 100,94 99,96
é B4 Ratio 0,69 0,65 0,64 0,38 0,59
< 50 kg MgO-C Tugla ilaveli
2 %MnO 87 106 97 108 9,95
E‘ %TiO2 16 051 112 145 117
¥ %Cr203 13 1 113 124 117
g %Ca0 29 25 253 222 25,38
(8] %MgO 6,31 7,76 845 9,05 7,89
’é %Fe203 9,9 74 172 11,23 1143
o %Si02 29,14 33,81 26 30,12 29,77
é %AI203 139 11,09 11 1313 12,28
% Toplam(%) 99,85 97,17 99,9 99,22 99,03
° B4 Ratio 0,79 0,72 0,89 07 0,77
o 75kg MgO-C Tugla ilaveli
g %MnO 9,66 10,08 9,18 10 9,73
%TiO2 0,9 155 0,44 16 112
%Cr203 19 1 09 11 123
%Ca0 27,05 29,47 25 25,47 26,75
%MgO 10,68 13,13 159 12,13 12,96
%Fe203 15 7,19 9 12,19 10,85
%5102 24 2333 28,12 223 24,44
%AI203 11,17 15 111 14,46 12,93
Toplam(%) 93,91 99,16 99,64 99,25 97,99
B4 Ratio 08 0,69 1,03 0,98 0,88

Tablo 2. indiiksiyon ocagi ciiruf analizlerinin MgO-C
ilavesi ile degisimi

BD(C'de bulunan 28 tonluk indiiksiyon ocaklarinda bir
dokiimde yaklasik 800 kg ciliruf olugmaktadir. Bu
clirufun MgO-C tuglasi ilavesi yapilmadan onceki
analizi ve belirli miktarlarda MgO-C tugla ilavesi



yapildiktan sonraki analizleri baziklik degerleri (B4
oram) ile birlikte Tablo 2'de verilmistir.

Tablo 2'deki sonuglar incelendiginde MgO-C ilavesi
yapildiginda, ciiruf igerisindeki MgO yiizdesi artarken
SiO, yiizdesi azaldigi ve buna baglh olarak ciiruf
bazikliginin de arttig1 goriilmiistiir. Bu degisimler goz
onlinde bulunduruldugunda indiiksiyon ocaklarinin
refrakter kesitlerindeki degisimler Sekil 3., Sekil 4. ve
Sekil 5.'de verilmistir.

3.2. indiiksiyon ocag ¢alisan astar ¢ap ve kesit
analizi

Indiiksiyon ocag1 ciirufuna MgO-C tugla kirig1 ilavesi
yapilmamig ocak astarinin ilk asamadaki ¢ap1 152 cm
olarak Sekil 3'de gosterilmistir. Daha sonra ayr1 ayr1 50
ve 75 kg ciirufa ilave edilen MgO - C tugla kiriginin
152 cm'lik ocak astar1 ¢apini Sekil 4 ve Sekil 5'de
belirtildigi gibi 150 cm'ye ve 147 cm'ye daralttigi
gbzlenmistir.

Sekil 3. MgO - C tugla kirig1 yapilmamuis astar ¢ap1 ve
kesiti
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L

Sekil 4. 50 kg MgO - C tugla kirig1 yapilmig astar ¢apt
ve kesiti

Sekil 5. 75 kg MgO - C tugla kirig1 yapilmig astar ¢ap1
ve kesiti

3.3. indiiksiyon ocag sokiim astarnmn XRD faz
analizi

Indiiksiyon ocag1 sokiim astarmmin kesitinden alinan 5
farkli bolgede olusan fazlar incelenmistir. Ciirufun
temas ettigi ve katman olusturdugu bolgede ki fazlar

astarm refrakterlik 6zelligini dogrudan etkilemektedir.
Ancak astar ylizeyine yapisan ciiruf miktarimin kalinlig
refrakterin ~ asmnma  miktarin1  azaltict  yonde
etkilemektedir. Agirlikga %12,96 MgO miktarina sahip
cliruf kompozisyonun kesit gorlntiisii Sekil 6.
belirtilmistir.

Sekil 6. indiiksiyon ocagindan sokiimii yapilan notr
astar kesiti

Slddet

Sekil 7. Al bolgesinden alinan numunenin XRD
analizi

Al bolgesinin XRD analiz sonucuna gore yapida
kismen amorfluk oldugu gozlemlenmektedir, bu
amorfluk refrakter yiizeyine yapisan kristallenmemis
cliruf tabakasindan kaynaklanmaktadir. Olusan fazlar
incelendiginde bu bolgede, refrakter yapisinda olmayan
refrakter ile clirufun etkilesimi sonrasinda, Magnezyum
Aliminyum Demir Oksit (MgFeAlO,4), Kalsiyum
Aliminyum  Silikat  (CajAl,SiOq;),  Kalsiyum
Aliminyum Demir Oksit (CaAlsFegOq9) fazlari
olusmustur.
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Sekil 8. A2 bolgesinden alinan numunenin XRD
analizi

A2 bolgesinden alinan numunenin XRD analizi Sekil
8’de gosterilmistir. Bu XRD paternine gore bu bdlgede
spinel olusumunun yiiksek oranda oldugu, yap1
icerisinde Aliimina ve MgO piklerinin de siddetli
oldugu ve astar malzemesinin bilesenleri ve cilirufun
etkilesimi sonrasinda olusan Kalsiyum Aliiminyum
Silikat gibi fazlarin bulundugu gézlemlenmistir.

S NaAi7o11 A Spinel BCorundum  rericlase W Grossit

350 [ ] A3

200 -
250
200 o

150 [ ]

Slddet

100

T T T T 1
20 30 0 50 ©0 70
2 teta

Sekil 9. A3 bolgesinden alinan numunenin XRD
analizi
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Sekil 10. A4 bolgesinden alinan numunenin XRD
analizi
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Sekil 11. A5 bolgesinden alinan numunenin XRD
analizi

A3, A4, AS bolgesinden alinan numunenin XRD
paterni Sekil 9, Sekil 10 ve Sekil 11°de gosterilmistir.
XRD analizi sonuglarina gére bu bolgede olusan fazlar
tamamen astar malzemesinin bilesenleri tarafindan

olusturulan fazlardir. Ciiruf ile etkilesim sonrasinda
olusan fazlar bu bolgede bulunmamaktadir.

4.Sonug

Bu c¢aligmada, agirlikca farkli %MgO oranina sahip
cliruf kompozisyonlarinin indiiksiyon ocagi notr
astarinin aginmasima etkileri  incelenmistir. Omriinii
tamamladiktan sonra 10 - 50 mm araligina kirilarak
indiiksiyon ocag1 ciirufuna 75 kg ilave edilen MgO - C
tugla kirig, asindirici ciiruf igerisindeki agirlikca
%3,61 MgO miktarimi %12,96'a ¢ikarmistir. Buna bagh
olarak 152 cm'lik ocak ¢ap Olgisiini 147 cm'e
diistirerek notr astar yiizeyini kaplamistir. Alinan XRD
orneklerinde nétr astar yiizeyinin ciiruf ile etkilesimi
bolgesel olarak incelenmistir. Ciiruf igerisine MgO - C
tugla kirigr katkilandirmasi yapilmayan ve 50 kg, 75 kg
olarak iki kez katkilandirma yapilan ciiruflarin, astar
yilizeyini sivama etkisi gozlemlenmistir. Yapilan bu
calisma ile sokiim MgO - C tugla kiriklarinin ciiruf
diizenleyici olarak kullanimi saglanmistir. Ciirufun
kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin kontrol edilmesi ile
indiiksiyon ocak astarinin asmmma mekanizmasini
anlamlandirma da temel bilgi olusturulmustur.

Bu c¢aligmaya, kullanilan  refrakterin asil ana
komponenti Al,O;  nin ciirufa Al,O;3 igeren
ilavelerdeki ~ davranislarinin irdelenmesi ile devam
edilecektir. Ciiruf  prosesi dizaym ile ilgili olarak
Endiistriyel ~ Metalurji Prosesi kosullarindaki
belirsizliklerin, degiskenlerin, Olgiim  ve proses
uygulamasi  sorunlarmmin azaltilmast  ve  bunlar
dikkate alacak termodinamik modelleme calismalari
BDC’nin 6niindeki konulardir.
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