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1. Giriş

Metal - oksijen sistemlerinde çok sayıda denge mevcuttur. Denge 
katı metal aksitle - katı metal arasında, katı metal oksitle - sıvı metal 
arasında, sıvı metal oksitle - katı metal arasında veya yüksek sıcaklık­
larda sıvı metalle - sıvı metal oksit arasında düşünülebilir.

Fe - O sistemi; sinter, çelik üretimi ve atmosferik korozyon meka­
nizmasına kadar birçok bakımdan önem taşımaktadır. Çeliklerin ihti­
va ettikleri oksijene göre kaynar (gazı alınmamış), yarı durgun (yarı 
gazı alınmış) ve durgun (gazı alınmış) çelik olarak adlandırılmaları bu 
sistemin demir - çelik metalürjisindeki yerini açıkça ortaya koymak­
tadır.

2. Fe — O Sistemi

Sıcaklık ve oksijen eşbasınç eğrilerinin fonksiyonu olarak çizilen 
Fe - O sisteminin bir kesiti şekil 1. de verilmektedir. Bu diyagramın ana­
lizi termodinamik verilerle yapılmakta, Demir (Fe), Vüstit (FeO), Man­
yetit (Fe30j ve Hematit (Fe?Ot) fazlarının kararlı alanları bulunmak­
tadır.

W. Gibbs’in fazlar kaidesine göre :

F : C —P + 2
F (Serbestlik derecesi)
C (Bileşen sayısı)
P (Faz sayısı)

Denge diyagramındaki kesişim noktalarında 4 faz dengededir. Bu 
fazlardan biri gaz faz diğerleri ise yoğun fazdır. 10 -J’3 oksijen basıncı 
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ve 570 ’ C deki vüstit alanının alt köşesinde yoğun fazlardan; Vüstit, 
Manyetit ve Demir gaz faz olarakta Oksijen mevcuttur. Fazlar kaidesi­
ne göre;

P : 4 (3 yoğun, 1 gaz)
C : 2 (Fe ve O)
F : O (hesaplanan)

Serbestlik derecesinin sıfır olması bu dört fazın, belirli sıcaklık ve ba­
sınçta, belirli oksijen % sinde dengede olduğunu gösterir.

% Fe2O3-- ►
Şekil 1. Maun ve Osborn tarafından çizilmiş Fe - O diyagramının bir kesiti. 

Kesik doğrular oksijen eşbasınç değerlerini verir. (1)
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Tek değişkenli eğride üç faz dengededir. (2 yoğun, 1 gaz) Vüstit ve 
Manyetit alanlarında ise 2 faz dengededir. (1 yoğun, 1 gaz) Stokiomet- 
rik (Denge ağırlıklı) FeO, % 22,28 oksijen ihtiva eder. Vüstit bölge­
sinde ise denge diyagramında görüldüğü gibi gereğinden çok oksijen 
çözülmüştür. Vüstit bölgesi bünyesinde değişken oranlarda Fe3O4 bulu­
nan FeO katı eriyik alanıdır. FeO; 570’C nin üstünde kararlıdır. Man­
yetit alanıda bünyesinde Fe2O, ün bulunduğu stokiometrik olmıyan bir 
bölge olarak kabul edilebilir. Şekil 1 dengede görüldüğü gibi 1100 “C nin 
üstünde kararlı olan manyetit bünyesinde fazladan oksijen erimekte­
dir. (2,3)

3F e<k) + 202(g) = Fe3O4(K)
2F e<k) + 3/20j(?) = F e2O2(k)

AGt° : —261200 + 71,36 T
AGt" : —192800 + 58,30 T

PM (Atm.)
10 ;
0,21
10

FesO4(k) + l/4O2(g)=3/lFe2Oj(k) AGT° : —28000 + 16.09T(i)
i, serbest enerji değişimi (600-1537'C) manyetit ve hematit arasın­
daki dönüşüm reaksiyonunu verir.

AGt : AGt°+4,575T logKp
AGt = 0 olduğunda manyetit ve hematit arasında denge kurulur. 

Denge oksijen basıncı aşağıdaki şekilde hesaplanır.

AGt° + 4,575T logKp = 0
, „ —28000+16,09 T 

l°gK>=_4,575T ----

Kp~ (aFe3O4)2. (PO2)1/4 aFe2°3-aFe3O4 1 

logPO2 = --^^+14

Çeşitli sıcaklıklardaki oksijen eşbasınçları (manyetit ve hematit den­
gesinin sağlandığı) aşağıda çıkarılmıştır.

T °K (T °C) 
İ51Ö (1237) 
1661 (1388) 
1750 (1477)

a) Manyetit normal hava basıncında (0,21 PO3) ısıtıldığında Fe2O3 e 
oksitlenir. Bu sırada oluşan ekzotermik reaksiyonla ortam sıcaklığı ar-
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tacaktır. Hematit teşekkülü 1388 c ye kadar devam eder. Bu sıcaklıkta 
dönüşüm durur ve Fe,O4 : Fe2O3 dengesi kurulur. Fazlar kaidesine göre : 
C : 2 , P : 3 olup F : 1 hesaplanır. Serbestlik derecesi 1 dir ve monovaı- 
yant denge mevcuttur. Sıcaklık değişirse denge için oksijen basıncı bu­
na göre ayarlanmalıdır. Örneğin sıcaklık 1388 °C den 1477 °C ye çıkar­
tıldığında, denge oksijen basıncı 10 atm. olmalıdır. Böyle olmazda PO2 : 
0,21 de tutulursa hematit manyetite dönüşür. Bu şartlarda manyetit ka­
rarlı bir faz olur.

b) Hematit artan sıcaklıkta (1388 °C ye kadar.) hiçbir değişikliğe 
uğramaz. Bu sıcaklıktan sonra oksijen kaybı başlamakta ve stokiomet- 
rik olmayan manyetit teşekkül etmektedir. Manyetit teşekkülü tamam­
lanıp bivaryant denge kurulur. Fazlar kaidesine göre; C : 2 , P : 2 olup 
F : 2 bulunur.

Artan sıcaklıkta tek katı faz ve gaz faz mevcut olup bu durum so- 
lidüs eğrisine kadar devam eder. Burada 3 faz dengede olup sistem mo- 
novaryanttır. (Manyetit, sıvı ve gaz faz)

Erime oksijen gitmesiyle devam eder ve erime sıcaklığı artan oksi­
jen basıncı ile azalır.

Ötektik noktasında 4 faz mevcuttur ve serbestlik derecesi sıfırdır
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Şekil 2. Demir - Oksijen sisteminde fazların sıcaklık ve oksijen basıncına 
bağlı kararlı alanları. Fe aktiviteletide verilmektedir. (4)
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Hematit, manyetit, vüstit ve demirin sıcaklık ve oksijen basıncına 
bağlı olan faz alanları şekil 2 de verilmektedir. Her sıcaklık için aşağıda 
verilen kararlı foz oksijen basıncı sınırları çıkartılabilir.

Hematit Manyetit Vüstit Demir Fazlar 
------------ + -------------  +---------- +--------------T: 1300 °C

10+ 10-b75 10-7-75 10-’1 10- PO2

Sıvılarda oksijen erirliği sıcaklık yükseldikçe artmaktadır. Sıcaklı­
ğa bağlı olarak sıvı demirde artan oksijen erirliği şekil 3 ie verilmiştir.

Şekil 3. Sıvı demirde oksijen erirliği. (4)

Oksijen basıncı ve sıcaklık arttıkça oksijen erirliliğinin arttığı aşa­
ğıda verilen Sievert kanunu ve serbest enerji değişim denklemleriyle 
açıkça ortaya koymaktadır.

% O : K\/PO2 Sievert kanunu
1/2 O2: O(Slv. demir) AGt° : —28000 -0,69 T (ii)
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