Magnezya’nin ve ¢elik

Muammer BILGIC ..
) g | yapim refrakterlerinin
Kitahya Manyezit Isletmeleri

AS. gelecegine kisa bir bakis

OZET

Bu yazida, baslangic olarak ¢elik yapim proseslerinde kullanilan refrakterlerin en Onemlilerinden olan
Magnezya’nin mineral olarak tarihgesi, bulunusu ve refrakter hammaddesi olarak {iretiminde ve kullaniminda
uygulanan prosesler 6zet olarak agiklanmaya calisiimaktadir. Yaziin ikinci boliimiinde refrakter hammaddesi
olarak Magnezya'nin 6zelliklerinin refrakter performansina etkileri ve refrakter hammaddesi seg¢im kriterleri
anlatilmaktadir. Calismanin son bdliimii ¢elik yapim refrakterlerindeki genel egilim ve bu egilimi 6nemli 6lgiide
belirleyen celik yapim proseslerindeki degisimler verilmektedir.

GIRIS:

Magnezya, ¢elik yapim refrakterleri i¢in son derece dnemli bir malzemedir. Magnezya’nin énemi onun; yiiksek
refrakterlik o6zelliginden, kabul edilebilir diizeydeki hidrasyon direncinden, yiiksek sicaklik ve bazik
ortamlardaki kimyasal kararliligindan kaynaklanir. Magnezya refrakterler, open hearth proseslerindeki bazik
curuf uygulamalarindaki ilk kullanimindan bu yana son 120 yildir ¢elik endiistrisinin {iretkenliginde ve
performansinda belirleyici rollerden birini oynamustir. Diger refrakter iirtinler ile birlikte ¢elik yapim {initelerinin
refrakter astar dizaynlarinin vazgegilmez parcalart olmuslardir.
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iretim tesislerini devreye almigtir. Bu arada 1913 yilinda Pensilvanya’da (ABD) dolomitten Magnezya iiretimi
yapilmustir.

Tirkiye’de ise ilk Magnezya iiretimi 1929 yilinda baslamis, 1962 yilina kadar diisiik miktarlarda devam etmis
1962 yilindan itibaren miktar giderek artmistir. 1940 yilinda ilk Kalsine Magnezya iiretimi baslamis, 1960 yilina
kadar 6nemli bir artig gostermistir. 1960 I1 yillarda Eskisehir merkez ilge Sepetci kdyii ve Margi kdytinde Fransiz
ve Avusturyalilar tarafindan Kalsine Magnezya tiretim tesisleri devreye alinmstir, ancak bu tesisler giiniimiizde
calismamaktadir. Avusturya kdkenli MAS A.S. bu yillarda dikey firinlari ile sinter Magnezya iiretimine baslamis
ve halen devam etmektedir. 1968 yilinda Konya Krom sinter Magnezya iiretmeye baslamis, 1976 yilinda da
KUMAS 110 metre boyundaki déner firim ile kendi dogal Magnezya cevherinden Sinter Magnezya iiretmeye
baslamugtir. Ayn1 uzunluktaki ikinci firm 1982 de devreye alinmistir. KUMAS diinyanin en kaliteli dogal Sinter
Magnezya’larindan birinin ireticisi olmaya 1990 yilinda tamaladig1 tugla ve harg iiretim tesislerinin devreye
almmasia kadar devam etmis bu tarihten sonra sadece bir hammadde lireticisi olmakla kalmamis nihai {iriin
iretimini de gergeklestirip entegre bir refrakter iireticisi haline gelmistir.

BULUNUSU VE URETIiMi:

Giintimiizde refrakter amagli Magnezya’lar ii¢ ana kaynaktan iiretilirler;

I. Dogal Magnezya,

II. Deniz suyundan elde edilen Magnezya,

III. Karadaki tuzlu su kaynaklarindan elde edilen Magnezya. (Brine)

Yer kabugunda en sik rastlanan 8’inci element olarak, karalarin % 2,1’ini, deniz suyunun ise yaklasik %0,14’{inii
Magnezya olusturur. Tablo 1, iiretici iilkelerin ve tahmini 1996 iiretimlerinin tablosunu vermektedir.

Refrakter amagli Magnezya’nin liretimi, hangi kaynaktan olur ise olsun {i¢ temel asamada gergeklestirilir.

I. Hammadde kaynagindan ¢ikarimi ve zenginlestirilmesi,

II. Kalsinasyonu,

III. Pisirilmesi veya ergitilmesi

Genel olarak hangi kaynaktan cikar ise ¢iksin Magnezya miimkiin oldugunca zenginlestirme islemine ihtiyac
duyar. Ornegin KUMAS ‘ta dogal Magnezyum Karbonat verimliligini arttirmak igin, manyetik seperasyondan
(Permanent magnetic seperation) gegirilerek zenginlestirilir. Kalsinasyon, karbonatlar1 ve hidroksitleri ayristiran
bir 1s1l islemdir. Genellikle 1000 °C civarinda dikey saft veya yatay doner firinlarda gerceklestirilir. Bu proses
sonucunda olusan {irlin son derece aktiftir. Bu yiiksek aktivite yiizey alaninin fazla olmasindan ve diisiik tane
yogunlugundan kaynaklanir.

Bu nedenle, daha kararli ve refrakter malzeme olarak kullanilabilecek iiriin iiretimi i¢in yiiksek sicaklikta pisirme
islemi ile yogunlugunun artirilmast gerekir. Bu proses “Dead Burning” yada “Tam Pisirme” olarak adlandirilir,
1700-2000 °C sicaklikta ve yine dikey saft veya yatay doner firinlarda gerceklestirilir.

Refrakter amagli Magnezya’nin kritik 6zellikleri;

+ MgO igerigi ve diger oksitlerin birbirleri arasindaki oranlari,

* Yogunlugu ve,

* Kristal ¢apidir.

Kritik uygulamalar i¢in {iretilecek, refrakter amag¢li Magnezya, i¢inde safsizliklart minimum miktarda igeren bir
malzemedir. Bu yiiksek saflilik temel olarak kullanilan hammadeye baglidir. Kalsinasyon prosesi, ugucularin
azaltilmasini, pisirme prosesi, yogunlugun arttirllmasini ve kristal bilylimesini saglar iken, yiiksek safliligi ve
kristal gap1 bilyiimesini saglamakta en dnemli proses ise elekrofuzyon prosesidir. Ozel elektrik ark ocaklarinda
gergeklestirilen ergitme islemi sonucu, Magnezya’nin hem MgO igerigi arttirilmakta, hem de ona ileride
onemine deginilecek olan kristal ¢api bitylimesi saglanmaktadir.

Boylelikle kritik refrakter uygulamalarinda kullanilmak iizere digerlerinden tiimii ile farkli bir malzeme
iretilmektedir. Bu 6zel malzeme Fused Magnezya olarak adlandirilmaktadir. Ancak Fused Magnezya’larda
MgO  igeriklerine ~ ve  kristal  ¢aplarmma  gore

siiflandirilabilirler. Fused Magnezya’larin kristal ¢ap1 400 Ozellikler

- 1000 mikron, MgO igerigi ise % 92-99 arasinda

degismektedir. S6z konusu aralik ¢ok genis bir araliktir. Bu Yofunluk (Hacim agirlik) J-:g."m3 3580
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Tablo 2, Magnezya’'nin temel fiziksel Ozelliklerini
ozetlemektedir. Tablodan goriilebilecegi gibi Magnezya;
oldukca vyiiksek ergime sicakligi, termal genlesme ve
iletkenlige sahiptir.

Tablo 2) Sal Magnezya'min temel [iziksel &7el-
likleri.




Ancak refrakter amagli Magnezya kalitelerinde, igerdigi safsizliklar nedeni ile bu 6zelliklerden énemli oranda
uzaklasma s6z konusu olabilmektedir. Bu nedenle bu safsizliklarin tipi, miktar1 ve dagiliminin kontrolii refrakter
performansini ciddi bir sekilde etkilemektedir.

KIMYASAL OZELLIKLER:
Magnezya asilli refrakterlerin yiiksek sicakliktaki mukavemetleri uygulamadaki performanslarinda belirleyici rol
oynamaktadir. Periklas ile birlikte bulunan fazlarin kombinasyonu, CaO/SiOy oran ile yakindan iliskilidir.
(Sekil 1)

CaO/Si0y oranmnm 2 oldugu durumlarda ikincil faz dikalsiyum silikat’tir, ve bu faz yiiksek mukavemet veren bir
fazdir. Daha diisiik oranlarda ise montisellit fazinin varligi
diisiik yiliksek sicaklik mukavemeti degerinin nedenidir.

Daha yiiksek oralarda ise, Al,O3, CrpO3 ve FeyO3 gibi 11 ; — 1
oksitlerin varligi, diisiik ergime noktali kalsiyum aluminat r w 7 i S ;
veya ferrit gibi bilesiklerin olugsmasina neden olur. b }/ﬁ H‘H i
Magnezya refrakterlerin yiiksek sicakliklardaki % : # e e
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birincisi CaO’ in yiiksek sicakliklarda periklas igindeki B _, = |
diisiik (< % 1) ¢ozimirligidir. Bu 6zellik, ikincil fazlar : %o ik -1 .
icindeki etkin CaO/SiO oraninin Magnezya’nin komple

analizinden beklenen diizeyinden diisiik olmasina neden
olur. Diger bir deyis ile Magnezya’'nin SiOp igerigi Sekil 1) CaQ/SiO, oraninin pigmiy magnes-
distiriildiigiinde, yiiksek sicakliklarda ikincil fazlardaki

a'nin sicakta mukavemetine etkisi.
etkin CaO/SiOy oramni 2’ den biiylik elde etmek igin, .

komple kompozisyonda daha yiiksek CaO/SiO, oranlarina ihtiya¢ olmasidir. Kuskusuz bu yiiksek oranlarda

serbest kire¢ olusumuna izin vermemek gerekir. Ikinci faktor ise deniz suyu Magnezya’sinda rastlanan bor
oksitin etkisidir. Bor oksit Magnezya refrakterin yiiksek sicaklik mukavemetini diistiriir.

REFRAKTER URETIMINDE MAGNEZYA:

Genellikle sekilli refrakter igcin %95-99 MgO igeren Magnezya’lar kullanilir. Hangi tiir Magnezya’nin belirli bir
ama¢ i¢in {iretilecek iirline uygunlugunu saptamak icin bir ¢ok parametre degerlendirmeye alinir. Temel
parametreler; MgO, CaO, Al,O3, FepO3 ve ByOj3 igerigi, periklas kristal ¢api (mikron), hacim agirlig:
(yogunluk), ve CaOSiO, oramdir. Bu Magnezya secim kriterleri, nihai iiriiniin fiziksel, termal, kimyasal,

ozelliklerini belirler.

Magnezya esasli sekilli refrakterler iki ana kategoride degerlendirilir; pigmis ve temperlenmis. Her iki {iriin
icinde genel iiretim prosesi; belirli ilaveleri i¢eren karisimin karistiricilarda karigtirtlip degisik 6zelliklerdeki
preslerde sekillendirilmesini igeren bir iiretim bigimindedir. Pigmis {irlinler i¢in bundan sonraki asama, tiinel
firmlarda 1550-1800 °C sicakliklarda pisirilmesidir. Pismemis yani temperlenmis iiriinler i¢in bagin yapisi daha
sonraki sicaklik ile ilgili islemlerin niteligini belirler. Ornegin regine bagli Magnezya - grafit malzemelere, 180-
220 °C sicakliklarda temper firinlarda 1s1l islemden gegirilerek mukavemet kazandirilir.

Magnezya se¢iminin en kritik oldugu konu curufa karsi direncidir. Pigmis tuglalar ile karsilagtirildiginda,
Magnezya kalitesi pigmemis refrakterin yiiksek sicakliklardaki mukavemeti veya termal sok 6zelliklerinde daha
az belirleyici rol oynar. Bunun nedeni, bu iiriinlerde bag tipinin pismis lriinlerde oldugu gibi, seramik degil,
karbon bagi olmasidir. Bu nedenle Magnezya grafit iriinler, %92 araliktaki malzemelerin degisik
kombinasyonlarindan olusabilir. Daha once de deginildigi gibi, curuf direncini arttirmak i¢in Magnezya
se¢iminde en onemli kriterler Magnezya nin MgO igerigi, CaO/SiO, orani ve kristal ¢apidir.

Sekil 2, MgO igerigine bagli olarak asinma hizindaki
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etkisi de dikkate alimir. S6z edilen nedenler ile, son yillarda oo P %
pismis sinter Magnezya’nin kristal capii arttirmak igin 0
yogun  caligmalar  gerceklestirilmistir.  Basitce  su
sOylenebilir; MgO Magnezya’nin tanelerinin  arasina Sekil 2) MgO miktanmun konverter refrakier-

curufun niifuz etmesi ve ana tugla matriksini asindirmasi min aginma hizna etkisi.



daha zordur. Tablo 3, sekilli iiriinler i¢in kullanilan Magnezya’larm ve KUMAS’1n yeni gelistirdigi KUMAS
KM Extra 97 kalite pismis Magnezya’nin 6zelliklerini vermektedir.

-

Sekil 3, kristal ¢apinin Tip %MgO  %Ca0 %R0, CaOSi0, Kristalgapr Hacim afirhik
refrakter asinma hizina (mikron) (@rfer’)
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Bu oran kritik Tablo 3) Magnezya ham maddeler,

uygulamalarda ~ %70’ler
civarinda iken, %30 ile %50 Fused Magnezya katki oran1 daha fazla rastlanan bir orandir. Son yillarda Cin
kaynakli nispeten ucuz Fused Magnezya'nin pazara
girmesi, kullanim daha da yayginlagtirmistir. Ancak
hangi kalite Fused Magnezya’nin kullanildiginin
Ooneminin altin1 ¢izmekte fayda vardir.
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sektorii diinya refrakter ireticilerinin en biylik Lt e

pazaridir. Caligmamizin bu boliimiinde, son 25 yildir
gelik dretiminde kullanilan refrakterdeki temel egilim $ekil 3) Periklas kristal capinin Konverter agin-
ve gelismeleri dzetle gozden gegirmeye calisacagiz.

it hnzine etkisi.

Son 20 yidir refrakter {ireticilerinin hammadde
konusundaki taleplerinde ve iirlin gesitlerindeki degisiklikler, ¢elik endiistrisindeki gelismelere paralel olmustur.

Bu gelismelerdeki ana etken, daha kaliteli gelik talebi ile paralel gelisen kompleks ve sofistike ¢elik yapim
prosesleri olmustur. Avrupa, Japonya ve A.B.D. de gelik iiretiminde diismeler s6z konusu iken, Orta ve Gliney
Amerika’da Orta Dogu’da, Hindistan ve Uzak Dogu’da onemli bir artiy olmustur. Bu donemde refrakter
tilketiminde de 6nemli bir diisiis olmustur. Ancak refrakter tiiketimindeki diisiis ile ¢elik liretimindeki diisiis
arasinda direkt baglanti gormek miimkiin degildir. Tiketimdeki diististe; kullanilan prosesler, teknolojik
gelismeler ve gelistirilen yeni refrakter iiriinler 6nemli etkenlerdir. Zor kosullara dayanimli ve dar toleranslara
sahip, daha yiiksek kalitedeki Temiz Celik talebindeki artis, treticileri bu ozellikleri saglayabilecek liretim
proseslerini gelistirmeye yonelmistir.

Celik iiretim teknolojisindeki yeni gelismeler, refrakter tiikketimini azaltic etki yapmusgtir. 1970 ler den baglayarak
birka¢ BDT iilkesi hari¢ Siemens Martin’ler ortadan kalkmustir. Siirekli Dokiim teknolojisi giderek yayginlagmis
ve Ingot dokiim cok diisiik yiizdelere inmistir. Ozellikle pismis Magnezya tuglalar bu teknolojik degisimden
olumsuz etkilenmislerdir. Elektrik ark ocaklarma yonelik genel egilim, tonaj anlaminda bazik iiriinlere olan
talebi ¢ok keskin bir egimle asagilara ¢ekmis ve Ozellikle curuf seviyesi ve diger bolgeler igin diisiik tonajda
fakat yiiksek kalitede bazik {irlinlere olan ihtiyaci arttirmistir. Son 15 yilda ton ¢elik basina refrakter tiiketimi 3-4
kat azalmustir. 1989 da 14-15 kg olan ton ¢elik basina refrakter tiiketimi, 2000 de 10kg’larin altina diigsmiistiir.
Bu degisim sadece miktar olarak degil, ayni zamanda kullanilan refrakter tiiri agisindan da olmustur. Bu
gelismelere uyum saglayabilmek i¢in paradoksal olarak refrakter hammadde ve nihai iiriin {ireticileri tarafindan
yapilan ¢aligmalar sonucu refrakter kalitesinde ve dmiirlerde siirekli bir artig goriilmiistiir.

Bir bagka deyis ile refrakter treticileri modern g¢elik tapim teknolojilerine uyum saglayabilecek uzun omiirlii
driinleri Gretmek i¢in yaptiklart ¢alismalar sonucunda, kendi potansiyel pazarlarini azaltmislardir. Genel egilim
miktar olarak siirekli bir diisiis, fakat yiiksek saflikta 6zel refrakter iiriinlere dogru siirekli bir artis seklindedir.



Son yillarda refrakter malzemelerde s6z konusu olan gelismeler ile karsilastirildiginda, Magnezya-Karbon
refrakterlerin ¢elik endiistrisinde yarattigi etkiyi higbiri yaratamamistir. 1970 1li yillarda EAO larda ilk
kullanimindan bu yana ondan daha iyi performans gosteren bir {iriin gelistirilmemistir. Magnezya-Karbondan
bagska Magnezya’nin kullanildigi diger refrakter iriinler; Pigmis Magnezya, Magnezya Krom, Magnezya
Doloma, ve son yillarin yiikselen yildizi Magnezya-Alumina ve Alumina-Magnezya Spinel esasli {iriinlerdir.
Mag-Karbon’un 1970 ler de Japonya’da ve ardindan 1980 ler de Avrupa’da devreye girmesinden sonra, o
zamana kadar sadece Pigmis magnezya ve zift bagli Magnezya iiretiminde kullanilan Magnezya’'nin kalitesini
arttirma zorunlulugu giindeme gelmistir. Bu kalite arttirma c¢aligmalart Magnezya’nin kristal ¢apinin ve
yogunlugunun arttirilmasi ve ikincil fazlarin oran, yap1 ve dagilimlarimin kontrolii {izerine odaklanmustir.

Yiksek performansli Magnezya-Karbon refrakterlerin iiretiminde ham madde se¢imi ¢ok onemlidir. Yiiksek
performanshi Mag-Karbon tugla iiretiminde; yiiksek saflik ve yogunluktaki Magnezya klinker kullanimi
zorunludur. Siirekli olarak yapilan ¢alismalar ile Konverterler i¢in iiretilen Mag-Karbon refrakterlerin korozyon
ve kabuk atma (Spalling) direngleri ile iiretim teknolojilerinde 6nemli gelismeler saglanmustir.

Magnezya-Karbon refrakterler; Konverterlerde, EAO’larda ve sekonder metalurji potalarinda yaygin bir seklide
kullanilmaya devam etmektedir.

Magnezya’nin kullanildigi bir diger uygulamada monolitik refrakterlerdir. Bazik tamir malzemeleri, spinel
forming dokiilebilir refrakterler, bazik dokiilebilir refrakterler bunlardan bazilaridir.

Sonug olarak refrakter sektoriindeki genel egilimin siirekli olarak daha saf ve 6zel malzemelerin {iretimi
oldugunu tekrar edebiliriz.

GELECEGE BAKIS:

Refrakterlerde goriilen talep degisimi, belirli hammaddelere olan talepte de direkt etkili olmustur. Ornegin
Silika, Kromt ve diisiikk kaliteli Magnezya’ya olan talepte siirekli bir diisiis s6z konusudur. Benzer bir sekilde
hem miktar, hem de kalite anlaminda; yiiksek saflikta Grafite, yiiksek saflikta Magnezya’ya, Magnezya-Alumina
Spinel’e, Alumina-Magnezya Spinel’e, Silisyum Karbiir’e ve Zirkonyuma olan talep artmaktadir. Gelecek, daha
az miktarda, fakat yiiksek katma degerli sentetik oksitlerde ve oksidasyona karsi direnci yiiksek 6zel iiriinlerde
goriilmektedir.

Celik yapim proseslerinde gelistirme ¢aligmalar1 devam etmek etmektedir, fakat bu ¢alismalarin 6niimiizdeki 5-
10 yilda mevcut gelik yapim teknolojilerinde devrimsel nitelikte bir degisime neden olmalart pek olasi
goriilmemektedir.

Refrakter endiistrisi iizerine etki yapabilecek bir degisim 6ngoriisii ergitme proseslerindeki yeni gelismelerdir.
Japonlar ve Avusturyalilar gelecekte yiiksek firinlarin yerini kismen de olsa yeni gelistirilen direkt demir cevheri
ergitme sistemlerinin alacagim Ongérmektedirler. Bu yeni sistemler daha diisiik operasyon maliyetine ve
esnekligine sahiplerdir. Boylelikle yiiksek yatirnm maliyetli yeni kok iiretim bataryalarinin insasina veya
eskilerin yenilenmesine ihtiya¢ olmayacaktir. Mevcut yiiksek firin-konverter iiretim hattina alternatifler basari ile
calismaya baslanustir. Ornegin, Giiney Afrika ve Giiney Kore’de ilk olarak devreye alinan COREX prosesi
refrakter iiretici ve hammadde tedarikgileri i¢in yeni gelistirme ¢aligmalarini giindeme getirecektir. Diger direkt
ergitme yontemlerine 6rnek olarak Japonlarin DIOS (Direct Ore Smelting Reduction), Avustralyalilar HI Smelt,
Amerikalilarin  AISI-DOE (Direct Smelting) projeleri 6rnek olarak verilebilir. Bu yeni proseslerin
gelistirilmesinde temel sorunlardan biri de kullanilan refrakterlerin dayanimi ve giivenilirligidir. S6z konusu
teknolojilerde refrakter ile ilgili kosullar yiiksek firinlara goére daha agirdir. Bu direkt ergitme proseslerinin demir
yapim ve ¢elik yapim proseslerinin ikisini de i¢ine almasi nedeni ile burada kullanilacak refrakterler, demir
yapim lnitelerindeki ana refrakter olan Alumina’y: ve ¢elik yapim iinitelerinin ana refrakteri olan Magnezya’y1
icermek durumundadirlar. Bunlara ilaveten, diisiik baziklikteki curufa karsi dayanimi arttirmak icin Grafit ve
Krom katkisi da s6z konusudur.

Her seye ragmen bu yarigin galip veya maglubunu ilan etmek i¢in vakit biraz erkendir. Refrakter sorunu da dahil
olmak iizere tiim teknolojik ve metalurjik sorunlar ¢oziilmiis olsa bile, s6z konusu projelerin ticari olarak ancak
2005 ve daha sonraki yillarda devreye girmeleri miimkiindir.

Genel olarak tiim refrakterlerin ve endiistriyel seramiklerin en biiylik dezavantaji diisiik termal sok direnci idi.
Bu giigliik grafit kompozitlerinin kullanima girmesi ile dnemli 6lglide agilmistir. Fakat 6zellikle siirekli dokiim
teknolojisinde kullanilmak iizere nétr veya rediikleyici atmosferlerde, yiiksek sicakliklarda korozyona karsi
dayanimi yiiksek ve fiziksel olarak yeterli mukavemete sahip refrakterlerin gelistirilmesi 6nii agik bir konu
olarak goriilmektedir.

Celik tiretim teknolojilerindeki bir diger gelisme ise enerji maliyetlerinin diisiiriilmesine yonelik ¢aligmalardir.
Bu amagla yapilan ¢aligmalardan biri sitirekli dokiim makinalari ile haddehanelerin direkt baglantida olmasidir.
Diger bir deyis ile sicak sarj, on line veya Black Box haddeleme uygulamalaridir. Bu tiir uygulamalar 6zellikle



yiiksek izolasyon amagli refrakterlerin gelistirilmesini gerektirecektir. Refrakter teknolojistleri i¢in bir diger yeni
konu da ozellikle siirekli dokiimde metal besleme sistemleri yani slide gate, stoper ve shroud refrakterleri ve
degisik tandis uygulamalar i¢in refrakterler olacaktir.
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