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Bu doktora tezi kapsaminda, mullit refrakterlerde baglayic1 fazda
yapilan optimizasyon calismasinin refrakterlik ozelliklerine olan etkileri
incelenmistir. Numune iiretiminde farkh 2 tip tasiyici tane (sinter ve eriyik
mullit) ve farkh 2 tip baglayici matris (kuvars/alumina ve kaolin/alumina)
kompozisyonu kullamlmistir. Her iki baglayic1 matris kompozisyonuna farkh
oranlarda ZrSiO4 ilavesi yapilarak 12 ayr1 refrakter numune grubu
iiretilmigtir. Uretilen refrakter numunelerin mekanik, termal ve kimyasal
zorlamalar karsisinda gosterdigi davramislar standart test yontemleri ile
degerlendirilmistir. Baglayic1 matris icin kullanilan hammaddeler arasinda
saflik, mineralojik yapi, reaksiyon yetenegi ve sinterlenme aktivitesi
temelinde yapilan se¢cimler sonunda, baglayici matrise yapilan ZrSiOy ilavesi
ile mullit refrakterlerin mukavemet, siiriinme ve korozyon davranisinda
onemli iyilesmeler, buna karsin termal sok dayammminda azalmalar oldugu
gozlemlenmistir. Baglayic1 matrise yapilan ZrSiOy ilavesi ile refrakterlerin
sinterlenme aktivitesinin arttii ve buna bagh olarak artan yogunlasma
etkisinin refrakterlik ozelliklerinde meydana gelen degisimlerde en onemli
rolii iistlendigi sonucuna varilmistir. Farkh tip tasiyici tane ve farklh tiir
baglayic1 matris ile iiretilmis refrakter numunelerin ozellikleri sunularak,
genis bir arahkta degisen ozellikler refrakter kulamm agisindan
tartisitlmastir.

Anahtar Kkelimeler: Refrakterler, mullit, baglayici matris, optimizasyon,

zirkon.



ABSTRACT
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In this thesis, effect of the binder phase optimization study on the
refractory properties of the mullite refractories was investigated. Two
different types of stage grain (sinter and fused mullite) and two different
types of binder matrix composition (quartz/alumina and kaolin/alumina)
were used to produce test samples. 12 different refractory sample
compositions were prepared by adding different amount of ZrSiO4 to the
different binder matrixes. Behaviour of the samples against to thermal,
mechanical and chemical loads was observed by applying standard test
methods. After the selection of binder raw materials on the basis of purity,
mineralogical structure, reaction capacity and sintering activity, ZrSiO4
addition to binder matrix increased the strength, creep resistance and
corrosion resistance. However, decrease in the thermal shock behavior was
observed. It was concluded that increased sintering activity by ZrSiOy4
addition to the binder matrix plays an important role in the change of
refractory properties. Properties of the samples prepared by different type of
stage grains and binder matrix were presented. Properties that are changing

in broad limits are discussed on the basis of refractory applications.

Keywords: Refractories, mullite, binder matrix, optimization, zircon.
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1. GIRIS

Giinlik yasantimizda kullandigimiz bir¢ok malzeme yiiksek sicakligin
kullanildig1 iiretim yontemleri kullanilarak iiretilmektedir. Metallerin iiretilmesi
ve sekillendirilmesi, cam, ¢imento, elektronik malzemeler, organik ve inorganik
kimyasal malzemelerin iiretim yontemleri 6rnek olarak sayilabilir. Refrakterler,
yiiksek sicaklik islemlerinin gergeklestigi firin sistemlerinin i¢ astarlarini
olusturan ve bu sayede metal astarin dayanamayacagi sicakliklarda {iretimin
gerceklesebilmesini saglayan ekonomik endiistriyel malzemelerdir. Bu nedenle
refrakterler endiistriyel verimliligin 6nemli bir parcasidir.

Refrakterlerden beklenen temel gorev, endiistriyel islem ortamindaki
sicakligin sistem dismna ¢ikmasini engellemek ve sistemi koruyarak islemin
devamini saglamaktir. Fakat bu gorevi yerine getirirken, sistem i¢inde olusan
mekanik, termal ve kimyasal zorlamalara da dayanmasi istenir. Bu nedenle, ilk
bakista sadece 1s1 yaliim yetenegi acisindan degerlendirilen refrakterlerden
beklenen gorevler aslinda oldukga zorludur.

Bu aciklamalar sonrasinda refrakterler su sekilde tanimlanabilir:
Refrakterler yiiksek sicakliklarda yeterli mekanik dayanima sahip, sivi ve gazlarin
kimyasal etkilerine dayanabilen, termal ¢evrimlere karsi hacimsel biitiinliigiinii
koruyabilen, 1s1 yalitim yetenegine sahip endiistriyel malzemelerdir [1]. Metaliirji,
¢imento, cam, seramik ve kimya endiistrileri refrakter kullanan temel sektorlerdir

ve sanayi dallarina gore refrakter kullanim oranlar1 Sekil 1.1°de gosterilmistir.

Refrakterleri “Inorganik, metal disi, teknik seramik malzeme” olarak
siiflandirmak miimkiindiir. Refrakterler seramik {iriin gruplarinin basinda yer
alir.  Refrakterlerin  iiretiminde klasik seramik {iretim  yOntemlerinin
kullanilmasimmin yaninda, refrakterlere 0zgii farkli iiretim yontemleri de

uygulanmaktadir. Refrakterlerin yapisi 3 temel boliimden meydana gelir;

1. Tasiy1ci taneler,
2. Baglayici matris,

3. GoOzenekler.
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Sekil 1.1. Refrakter tiiketiminin sanayi sektdrlerine gore dagilimi [2].

Genel olarak tasiyici tanelerin cinsi refrakterlerin bagli oldugu grubu
tammlar ve refrakterlerin isimlendirilmesinde kullamlir. Ornegin tasiyici taneler
magnezya (MgO), mullit (3A1,03.2S10;), korund (Al,0O3), zirkon (ZrSi0s), spinel
(MgO. AlLO;), samot, dolomit, boksit, andalusit, silimanit, SiC, kromit
(Fe;05.Cr,03) veya silika (SiO;) olabilir. Refrakterlerin siniflandirilmasinda
bir¢cok yontem vardir ve “Kimyasal karaktere” gore yapilan siniflandirma yaygin
olarak kullanilmaktadir. Kimyasal karaktere gore refrakter gruplar 3 temel sinif
altinda toplanir;

- Asidik refrakterler,

- Bazik refrakterler,

- Notr refrakterler.

Refrakter liretiminde dogal tasiyici taneler kullanildig: gibi sentetik tastyici
taneler de kullanilmaktadir. Refrakter iirlinden beklenen performans, dogal veya
sentetik tane kullanimini belirlemektedir. Sentetik tasiyicit taneler {iretim
yontemine (sinter tane veya eriyik tane gibi) bagl olarak 6nemli farkliliklar
gosterir.

Arzu edilen paketlenme oOzelligine gore, farkli tane boyutlarina sahip
tasiyict  tanelerin istenilen uygun bir baglayic1 ile karistirilmas:  ve

sekillendirilmesi sonucunda refrakter biinyeler iiretilmektedir. Uygulanan



sinterleme islemi sonucunda tane ve matris i¢erisinde, taneler ve matris arasinda,
meydana gelen kimyasal ve fiziksel degisimler sonunda refrakter biinye
yogunlasarak, mukavemet kazanmaktadir. Uretim sonunda imalat degiskenlerine
bagli olarak refrakterin kendine has gozenek yapist olusur, yeni mineral fazlar
kristallesir ve cams1 fazlar olusur. Birgok durumda tasiyici tane ve matris birden
fazla mineral faza sahip olabilir. Refrakterin mukavemet, siiriinme, kimyasal
dayanim, termal sok direnci, 1s1 yalittim davranis1 gibi bir¢ok 6zelligi tasiyici tane
ve baglayict matris Ozelliklerine, gbzenek yapisina, sinterleme sonrasi gelisen
tane-matris iligkilerine, kristal ve camsi fazlarin 6zelliklerine baglidir.

1960’11 yillardan sonra refrakterler teknolojik tasarimlarin temel pargasi
olarak goriilmeye baslanmistir. 1970’11 yillarda yasanan enerji darbogazi
sonrasinda, yiiksek sicaklikta kullanilan endiistriyel sistemlerde enerji
verimliliginin arttirilmast i¢in ¢aligmalar baslatilmistir. Artan firin kapasiteleri,
yeni gelistirilen iiretim islemlerine baglh olarak refrakterlerin karsilastig1 yiiklerin
dereceleri de artmistir. Bu nedenlerle var olan refrakter sistemlerin 6zeliklerinin
iyilestirilmesi ve yeni refrakter malzemelere olan ihtiyac¢ artmistir. Yapilan bu
iyilestirmeler sonucunda da giin gectikge {iriin basina harcanan refrakter miktarlar

azalmistir [Cizelge 1.1].

Cizelge 1.1. Farkli sektorlerde 1ton iiriin basina harcanan refrakter miktarlari [3].

Sanayi Sektorii 1955 1998
Demir-gelik 60-70 Kg 1720 Kg
Demir dig1 metaller 13 Kg 6-9Kg
Cam 15Kg 4-5Kg
Cimento ve kireg 1 Kg 0,6 Kg

Refrakterlerde yapilan iyilestirme calismalarina incelendiginde, 4 temel
alanda yogunlagsmaktadir. Bunlar; fasiyict taneler, baglayict matris ve gézenek
vapist ile ilgili iyilestirmeler ve diretim yontemlerinin gelistirilmesidir. Refrakter
ireticileri icin hammadde iireten firmalar genelde tasiyici tanelerin iyilestirmesi
lizerine c¢alisirken, matris, gézenek ve slire¢ iyilestirmeleri daha cok refrakter

tireticileri tarafindan gergeklestirilmektedir. Yukarida sayilan iyilestirme alanlarini



birbirinden bagimsiz diisiinmek imkansizdir. Her bir alanda yapilacak iyilestirme
islemi digerleriyle iligkilidir. Fakat refrakterde etkiledigi 6zellikler géz Oniine
alindiginda, baglayici matris {izerinde yapilan iyilestirmeler ve sonug¢larinin énem
kazandig1 goriilmektedir.

Mullit (3A1,03.2510,) geleneksel ve teknik seramiklerde yaygin olarak
karsilagilan  bir bilesiktir. Mullit, Al,O3-SiO, denge diyagraminda oda
sicakligindan yiiksek sicakliklara kadar kararli olan tek kristal fazdir. Mulliti
olusturmak i¢in AlLO; ve SiO, igeren dogal veya yapay farkli baslangic
hammaddeleri kullanilmaktadir. Kuvars, a-Al,O3, y-Al,Os3, kaolin, silimanit grubu
mineraller, boksit, béhmit baglica hammaddelerdir. Bununla birlikte kimyasal
yollar kullanilarak yiiksek saflikta mullit elde edilmektedir. Bu hammaddeler
arasinda silimanit grubu mineraller (silimanit, andalusit, disten) ve kaolin,
yapilarinda var olan Al-O-Si baglar1 nedeniyle daha diisiik sicakliklarda mullit
olusturmakta oldukca avantajlidir. Fakat her iki grup hammadde de dogal
kaynakli oldugu icin beraberlerinde ergitici 6zellikteki oksit safsizliklar1 (Na,O,
K,0, Fe;03) barindirmaktadir. Bu nedenle yiiksek sicaklik refrakterlik 6zelikleri
olumsuz yonde etkilenmektedir. Kuvars ve aluminadan mullit olusturmak daha
yiiksek sicaklik ve daha uzun siireleri gerektirdigi halde azalan safsizlik nedeniyle
daha 1iyi yiiksek sicaklik refrakterlik oOzelliklerine ulagilmaktadir. Mullit
sentezinde karsilasilan en Onemli problemlerden birisi de mullitin
yogunlagsmasidir. Al ve Si™ atomlarmm mullit igindeki diisiik difiizyon hizi,
mullit fazinin olusumu esnasinda meydana gelen hacimsel genlesme ve mullitin
morfolojisi yogunlagsma probleminin ana nedenlerdir.

Teknik seramiklere yapilan ZrO; ilavesi malzemenin refrakterlik 6zelligini
arttirmakta, mukavemet, tokluk, termal sok direnci ve korozyon direncinde dnemli
iyilestirmeler saglamaktadir. Bu nedenle giliniimiizde bir¢ok refrakter sistemin
ozelliklerini iyilestirmek i¢in ZrO, ilavesi kullanilmaktadir. Fakat ZrO, ilavesi
ekonomik olarak pahalidir. Bu problemi asmak i¢in ZrSiO4 ve Al,O; yliksek
sicaklikta reaksiyona sokularak asagidaki reaksiyona gore mullit matris ve ZrO,

faz1 olusturulur;

2 7ZrSi04+ 3 Al,O5 —» 27rO, +3 ALOs. 2 Si0,



Mullit sahip oldugu yiiksek refrakterlik, diisik siirlinme hizi, yiiksek
termal sok direnci ve kimyasal kararliligi, diisiik termal genlesme ozellikleri
nedeniyle refrakter sanayinde tasiyici tane ve baglayici matris fazi olarak yaygin
olarak kullanilmaktadir. Mullit refrakterler demir/celik ve cam sanayindeki
firinlarda ve seramik sektoriinde firin yardime1 elemani olarak kullanilmaktadir.
Mullit refrakterler ozellikle agresif firin bolgelerinde (mekanik, kimyasal ve
termal yiiklerin ayni anda etki ettigi bolgelerde) kullanimu tercih edilmektedir.

Mullit refrakterlerin kullanimi sanayilesmis iilkelerde (A.B.D, Japonya,
Almanya) yaygmdir. Ulkemizde mullit refrakterlerin ekonomik alternatifi olan
andalusit tuglalar tercih edilerek iiretilmektedir. Sentetik mullit tasiyici tanelerin
kullanilmast nedeniyle mullit refrakterlerin fiyati1 en 6nemli dezavantaj olarak
goriilmektedir. Fakat, yeni gelisen iiretim yontemleri ve firin sistemleri, yiiksek
refrakterlik 6zelliklerine sahip mullit refrakterlerin kullanimini ve gelistirilmesini
kacinilmaz yapmaktadir.

Bu doktora tezi kapsaminda, mullit refrakterlerin 6zelliklerini iyilestirme
imkanlar1 aragtirnlmigtir. Bu amagla, iyilestirme ¢alismalart i¢in baglayici matris
temel alinmistir. Tastyict tane ve matris iliskilerini gdzlemleyebilmek i¢in sinter
ve eriyik mullit olmak tlizere 2 farkli tasiyici tane tiirli deney numunelerinin
tiretilmesinde kullanilmigtir. Andreasan tane dagilim teorisi temel alinarak, en iyi
paketlenmeyi saglayan tasiyict tane dagilimi ve tasiyici tane/matris orani tespit
edilmistir. Baglayic1 matris olarak farkli mullitlesme yetenegi ve reaktiviteye
sahip iki ayr1 grup hammadde bileseni kullanilmistir. Mullit (3A1,05.2S10,)
kompozisyonunu verecek sekilde hazirlanmis kuvars/alumina (QA) ve
kaolin/alumina (KA) karisimlari, tasiyici taneler arasindaki bagi saglayan mullit
fazinin olusumu i¢in kullanilmistir. Deney numunelerinin {iretilmesi i¢in
kullanilacak tastyici tane ve baglayict matris hammaddelerinin se¢imi yapilmastir.
Deney serileri arasinda karsilastirma yapabilmek amaciyla sinter ve eriyik Mullit
tanelerinin tane boyut dagilimlar esitlenmistir. Karisimlar hazirlanirken baglayici
fazin reaksiyon kabiliyetini arttirmak i¢in karistirma islemi 6giitme ortaminda
yapilmustir. Farkli oranlarda ZrSiOy ilavesi yapilarak hazirlanmig baglayici matris

hammadde karigimlari, tastyici taneler ile karistirilarak deneylerde kullanilacak



refrakter numuneler Uretilmistir. 6 farkli baglayici kompozisyonu ve 2 farkl
tastyict mullit tanesi kullanilarak 12 ayr1 deney serisi iiretilmistir. Farkli
sicakliklarda pisirilen numunelerin mukavemet ve yogunluk gelisimi incelenerek
sinterlenme davranislart belirlenmistir. Numunelerin 6zelliklerini  belirlemek
amaciyla Sekil 1.2°de sematik olarak gosterilen testler uygulanmustir.

Numunelere uygulanan karakterizasyon islemlerinin disinda, mullit
refrakterlerdeki korozyon davranisini tanimlamaya yardimci olmasi amaciyla, saf
mullit numunelerinin pota curufu ile korozyon testleri ve gelisen icyapilar
incelenmistir. Mullit refrakterlerin pota curufuna karsi olan korozyon davranisi,
alternatifleri olan andalusit ve boksit tugla ile karsilastirilmistir.

Birinci boliim igerisinde mullit ve mullit refrakterlerle ilgili temel bilgiler
verilmigtir. ZrO, ilavesi ile mullit malzemelerde meydana gelen degisiklilere
dikkat cekilerek 6nemi vurgulanmistir. ikinci bélimde deney numunelerinin
tiretilmesi Oncesinde yapilan 6n hazirlik calismalar1 ve deney numunelerinin
iiretilmesi ile ilgili bilgiler verilmistir. Ugiincii boliimde deney numunelerine
uygulanan testlerin sonuglar1 verilerek baglayic1 matrise yapilan ZrSiOy ilavesinin
refrakterin oda ve yiiksek sicaklik mekanik 6zelliklerine, siiriinme 6zelliklerine,
termal sok ve korozyon davranigina olan etkileri tartigilmistir. Dordiincii boliimde

calisma sonucu varilan genel sonuglar ve oneriler verilmistir.
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Sekil 1.2. Numunelere uygulanan karakterizasyon testleri.




1.1. Mullit ve Mullit Sentezi

Mullit (3A1,05.2510,) Si0,-Al,0; sisteminde kararli olan tek bilesiktir
(Sekil 1.3). Yiiksek ergime sicakligi (1828 + 10 °C), diisiik siiriinme hizi, iyi
termal sok direnci ve kimyasal kararliligi nedeniyle yiiksek sicaklik yapisal
seramik uygulamalarinda yaygin kullanim alani bulmaktadir. Bununla birlikte
porselen biinyelerden elektro seramiklerdeki altlik uygulamalarina kadar uzanan
bircok seramik iiriinde mullit kullanilmaktadir [4, 5]. Endiistriyel seramik
tiriinlerde sik¢a karsilasilan bir faz olmasina ragmen ancak 1924 yilinda Bowen ve
Grieg’in caligmalarinda ilk defa tanmimlanmistir [6]. Mullitin bu kadar geg
tanimlanmasinin ana nedeni dogada mullit olusumlarinin ¢ok sinirli olmasi ve ilk
arastirmacilarin mulliti silimanit minerali olarak tanimlamalaridir. SiO,-Al,O3
sistemi i¢in farkli faz diyagramlar1 6nerilmistir [7]. Aksay ve Pask’in 6nerdigi faz

diyagrami Sekil 1.3’de gosterilmistir.
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Sekil 1.3. Aksay ve Pask’a gore SiO,-Al,O; denge diyagrami [8].

Aksay ve Pask’in Onerdikleri faz diyagrami stabil ve metastabil
diyagramlar icermektedir. Diiz siirekli ¢izgilerle gosterilmis stabil diyagram,

eriyik silika ve safirin (tek kristal alumina) difiizyon ¢ifti deneyi ile elde



edilmistir. Stabil faz diyagramina gore mullit % 70,4 ile 74 (agirlik¢a ) Al,O;3 kati
¢ozelti araligma sahiptir ve 1890 °C’de inkongurent olarak erimektedir. Fakat
metastabil durumda mullitin kat1 ¢6zelti aralif1 %77 (agirlikga) Al,Os3 seviyesine
kadar geniglemekte ve mullit ~ 1890 °C’de kongurent olarak erimektedir (Sekil
1.3°de kisa kesikli gizgiler). Stabil ve metastabil sartlarin sistem i¢inde a-Al,Os
cekirdeklerinin varligi ile ilgili oldugu belirtilmistir [7]. Eger alumina ve silika
karisimu eritilip, likiidiis sicakli§inin {izerinde homojenize edildikten sonra likiidiis
sicakliginin  altina  sogutuldugunda a-Al,Os ¢ekirdekleri olugsmamaktadir.
Cekirdeklerin olmamasi ve a-Al,O3; ¢ekirdeklenmesinin zorlugu nedeniyle sivi
asirt sogur (undercooled). Asirt soguma sirasinda sivi mullit ile doyar ve mullit
kristalleri sabit sicaklikta biliylimeye baglar. Deneyler gostermistir ki %70-80
Al,Os igerigine sahip sivilarda bahsedilen deney sartlari altinda mullit daima %77
ALO; (2A1,05.510;) kompozisyonunda olusmaktadir. Eger sivi eritildikten ve
likiidiis sicaklig1 tizerinde homojenize edildikten sonra, oda sicakligina kadar ani
sogutuldugunda mullit kati ¢ozelti araliginin st smir1 %83 Al,Os seviyesine
kadar genislemektedir (Sekil 1.3’de kesikli nokta-¢izgiler).

Dogada mullitin ¢ok az bulunmasi nedeniyle, giiniimiize kadar mullit
sentezi i¢in bir¢ok farkli yontem kullanilmigtir. Bu farkli yontemler sonucu elde
edilen mullit 3 ana baslik altinda isimlendirilir;

1. Sinter mullit

2. Eriyik mullit

3. Kimyasal yollarla iiretilmis mullit (Yiiksek safliga sahip mullit)

Mullit fazinin olusumu sentezleme islemi i¢in kullanilan yontemlere
baghdir. Sentez yontemlerine bagli olarak mullit olusum sicakliklar1 arasinda
birka¢ yliz santigrat dereceye varan degisimler gozlemlenir. Kullanilan sentez
yonteminde hammaddelerin karisim sekilleri ve hammaddelerin reaksiyon
yetenekleri sentez yonteminin bagarisini etkilemektedir. Farkli sentez yontemleri
nedeniyle, c¢ok genis bir aralikta degisen Ozelliklere sahip mullit iiretmek
miimkiindiir. Her {i¢ yoldan iiretilmis mullitin birbirlerine goére iistiin olan yanlari
vardir. Giiniimiizde halen mullit sentezi ile ilgili “Islem-Yap1-Ozellik” iliskileri ile
ilgili ¢aligmalar devam etmektedir. Bu bdliimde Mullit sentezi i¢in uygulanan

farkli yontemler 6zetlenmeye caligilmistir.



1.1.1. Sinter mullit

Toz halindeki baslangic hammaddelerinin karistirilmas1 ve yiiksek
sicaklikta reaksiyona girmesi sonucu elde edilen mullit “Sinter mullit” olarak
adlandirilir. Mullit olusumu hammaddeler arasinda meydana gelen kati-kat1 veya
gecici sivi faz reaksiyonlart sonucu gercgeklesir. Gergeklesen reaksiyonlar
esnasinda aliiminyum, silisyum ve oksijen atomlar1 arasinda difiizyon gergeklesir.
Bu nedenle mullit olusum sicakligi, reaksiyona giren hammaddelerin tane
boyutlarina ve hammadde i¢inde onceden var olan Al-O-Si baglarinin varligina
baghdir. Reaksiyona girecek hammaddelerin birbirleriyle karistirilma derecesi,
tanelerin  birbirlerine olan temas yiizeylerinin arttiritlmast mullitlesmeyi
kolaylastirmaktadir [4]. Ticari anlamda sinter mullit iiretimi i¢in 3 ana ticari yol
vardir. Sinterleme islemine giren hammadde adlarina gore isimlenen mullit
olusum yontemleri asagida verilmistir;

(?) Kil ve alumina karigimlari,

(if) Kuvars ve alumina karigimlari,

(7ii) Silimanit grubu mineraller.

Mullit sentezi i¢in kullanilacak baslangic hammaddeleri dogal veya
sentetik olabilir. Kaolinit (2S10,.A1,03.2H,0) ve pirofilit (4Si0,.A1,05.H,0) gibi
kil mineralleri, Al,SiOs polimorflar1 olan silimanit grubu mineraller (silimanit,
andalusit ve disten), refrakter sinifi boksitler, yiiksek safliktaki kuvars dogal
hammaddelere 6rnek olarak sayilabilir. a- Al,Os, y- Al,Os, bohmit (AIO(OH)),
jipsit  (AIO(OH);) ise yapay hammaddelere Ornek sayilabilir. Dogal
hammaddelerden mullit sentezi, hammaddelerin kristal yapilarinda hazir olan Al-
O-Si baglar1 nedeniyle diisiik sicakliklarda gergeklesir. Dogal hammaddelerin
bulunabilirligi, fiyati ve sentez sicakliginin diistikliigli géz oOniine alindiginda
ekonomik bir yol oldugu soOylenebilir. Fakat dogal hammaddelerden mullit
sentezinin iki 6nemli dezavantaji vardir;

(i) Dogal hammaddeler biinyelerinde alkali ve toprak alkali metal oksitler
(K0, Na,O, CaO, MgO) ile demir oksit (Fe,Os) igerirler. Bu oksitler mullit

sentezi esnasinda olusan silikaca zengin camsi fazlarin 6zelliklerini kotii yonde
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etkileyerek, mullitin en 6nemli O6zelligi olan yiiksek sicaklik mukavemetinin
azalmasina ve siirlinme davranisini kétiilesmesine neden olur.

(if) Kil mineralleri ve silimanit grubu mineraller 1sitildiklarinda mullit
fazina dontisiir. Fakat doniisiim sonunda mullit ile birlikte ortaya SiO, de ¢ikar.
Yapr icerisindeki safsizlik oksit miktarma bagli olarak 6nemli oranda silikaca
zengin camsi faz olusur. Bu nedenle mullit ile elde edilmek istenen iistiin yiiksek
sicaklik yapisal 6zelliklere ulasmak zorlasir.

Bunu engellemek amaciyla karisimlara AlO; ilavesi yapilarak serbest
haldeki SiO;’nin alumina ile reaksiyona girerek yapinin tamamen mullite
donlismesi saglanir. Refrakterler icin dnem arz eden sentez yontemleri asagida

aciklanmustir.

1.1.1.1. Kaolin-alumina karisimlarindan mullit sentezi

Kaolinit (AL03.2S10,.2H,0) geleneksel seramiklerin ana bilesenini
olusturan ve yaygin olarak kullanilan kil mineralidir. Kaolinit minerali
isitildiginda gergeklesen reaksiyon serileri sonucunda 3/2 mullit (3A1,05.2S510,)
olusur. Reaksiyon serileri ve her asamada meydana gelen doniisiimler seramik
teknolojisi icin Onemlidir ve bir¢cok arastirmaya konu olmaktadir. Kaolinitin
mullite donisiimiiyle ilgili bircok c¢alisma olmasina ragmen doniisiim
mekanizmasi, sicakliklar ve meydana gelen ara fazlar ile ilgili goriis ayriliklar
vardir [9]. Kaolinitten mullite gecis ile ilgili tespit edilen reaksiyon asamalari

asagida ozetlenmistir [10]:

1. 2Si0,.A1,05.2H,0 (kaolinit) = 2Si0,.A,0; + 2H,0  T'~550-580 °C
(metakaolinit)
2. 285i0,.A1,05 = Si0,.Al,0; (spinel) + SiO, (amorf) T ~980 °C
veya
2S810,.A1,05 = Al,O; (y-alumina) + 2Si0; (amorf)
3. T>1100°C
Si0,.A1,03 + SiO; (amorf) = 1/3 (3A1,03.2510;,) + 4/3 Si0O; (amorf)

veya
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AlLO3 (y-alumina) + 2Si0; (amorf) = 1/3 (3A1,05.2S510,) + 4/3 SiO; (amorf)

4. 3A1L,05.2Si0, +4 SiO, (amorf) = 3A1,05.28i0,+4 SiO, (kristabolit) 7>1200 °C

5. 3AL,03.2Si0,+4 SiO; (kristabolit)= 3AL,03.2Si0, +4 SiO, (amorf) T>1500 °C

Kaolinit 1sitildiginda 400 °C’den baglayarak hidroksil gruplarini kaybeder
ve 500-600 °C arasinda metakaolinite doniigiir. Metakaolinit daha sonra 980
°C’de spinel yapisina veya silisyum igeren y-Al,O3; ve amorf silikaya doniisiir. Bu
sicaklikta spinel fazi mi veya silisyum iceren y-Al,Os; fazinin mi1 olustugu
konusunda belirsizlik devam etmektedir. Mullit faz1 ilk olarak 1100 °C’de
olusmaya baglar ve miktar1 sicakligin artmasiyla artar. Amorf SiO, 1200 °C
lizerinde kristabolite ve 1500 °C lizerinde tekrar amorf cam haline doniisiir.

Kaolinitin 1sitilmas1 sonucu olusan camsi fazin oda sicakligi mukavemeti
diisiiktiir ve yiiksek sicaklikta camsi faz ergimeye baslar. Bu nedenle kaolinitten
elde edilen mullitin yiiksek sicaklik mekanik ozellikleri kotii yonde etkilenir.
Camsi fazin azaltilmasi mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesinde 6énemli bir yoldur.
Bu ise kaolinit ve aluminanin birlikte 1sitilmasiyla gergeklesir. Kaolinitin
1sitilmasi ile meydana gelen silikaca zengin camsi faz yiiksek sicaklikta Al,Os ile
reaksiyona girerek mullit fazina doniisiir. Kaolinin dogal hammadde olmasi ve
diisiik sicakliklarda mullit sentezine imkan vermesi nedeniyle, birgok arastirmaci
tarafindan kaolinit ve alumina karisimindan mullit olusumu mekanizmasi ile ilgili
calismalar yapilmistir [11-16]. Sonug¢ olarak kaolinit ve ALO; karistmindan

mullit sentezi iki temel asamaya ayrilabilir;

(i) Kaolinitin 1sitilmasi ile yaklagik 1200 °C’de olusumunu
tamamlayan “Birincil mullit” kristallesmesi,

(ii) Birincil mullit kristalleri ile birlikte aciga c¢ikan
silikanin, alumina ile reaksiyonu sonucu olusan “Ikincil
mullit” kristallesmesi.

Kaolinitin 1100-1200 °C arasinda 1sitilmasi ile olusan birincil mullit

kristalleri, kiip sekline yakin diisiik boy/en oranina (1-3:1) sahip morfolojileri ile
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tanimlanirken, ikincil mullit kristalleri yliksek boy/en oranina (3—-10:1) sahip

prizmatik sekle sahiptir (Sekil 1.4) [17].

Birincil Mullit ikincil Mullit

Sekil 1.4. Birincil ve ikincil mullit kristal sekillerinin sematik gdsterimi.

Kaolinitin 1sitilmasi ile ortaya ¢ikan birincil mullitin kristallesmesinden
sonra, sicakligin artmasiyla birlikte silikaca zengin amorf faz igerisinde Al,O3
taneleri ¢oziinmeye baglar. Cams1 faz igindeki Al,Os; miktar1 yeterli seviyeye
geldiginde ikincil mullit kristalleri olusur. Ikincil mullit olusumu bir ¢dziinme ve
¢okelme (solution-precipitation) reaksiyonu sonucu olusur. fkincil mullitin sekli
kristallendigi camsi fazin akigkanligina bagh olarak degisir. Camsi1 fazin
viskozitesi azaldik¢a olusan ikincil mullitin boy/en orani artar. Kaolinit-Al,O;

karisiminda 1sitmayla meydana gelen degisimleri Sekil 1.5°de 6zetlenmistir.

o- A1203
Birincil 1
Mljrlht Coziinme ve
Kaolinit  |wapp| Metakaolin  fwappy Amorf [ Cokelme
Silika
Birincil Mullit
+
Ikincil Mullit
+

Kalinti s1v1 faz

Sekil 1.5. Kaolinit-alumina karigiminin mullite doniisiim semas.

Diistik sicaklikta mullit olusumu ve mullit olusum kinetiginin hizi
nedeniyle kaolinit-alumina karisimindan mullit sentezi avantajlidir. Fakat dogal

bir hammadde olan kaolinit ile birlikte bulunan ergitici karakterli alkali ve toprak
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alkali oksitler ve demir oksit, mullitin yiiksek sicaklik 6zelliklerini kotii yonde

etkilemektedir, bu ise 6nemli bir dezavantajdir.

1.1.1.2. SiO; -alumina karisimlarindan mullit sentezi

Al” ve Si™ iyonlarimin mullit kristali icindeki difiizyon hizlari diisiik
oldugu i¢in mullitin tanelerinin sinterlenmesi zordur. Bu nedenle Al,O; ve SiO,
iceren baslangic hammaddelerinin reaksiyon sinterlenmesi sonucunda mullit
olusumu yogunlagsma agisindan daha avantajlidir. Reaksiyon sinterlemesi
yontemiyle mullit sentezi i¢in kullanilan bir diger yol ise kuvars ve a-Al,O;3
karisimlart kullanmaktir. Kuvars ve a-Al,Os karisimlarinin yiiksek sicaklikta
reaksiyonu sonucu mullit olusumu birden fazla agsamadan olusan bir siirectir [18—
21]. Kuvars ve 0-Al,O3 karisimlarinin reaksiyonu sonucu mullit olusumu 4 temel
asamaya ayrilmaktadir.

Birinci asamada, kuvars igerisindeki safsizliklarin da (Ti, Fe, K, Na)
etkisiyle 1100 °C’den baglayarak kuvars tanelerinin etrafinda kismi ergime
meydana gelir ve metastabil (kararsiz) eriyik faz olusur. Olusan kararsiz SiO,
eriyigi a-Al,O; tanelerine dogru sizmaya baslar. a-Al,Os taneleri eriyik faz igcinde
¢oziinmeye baglar. 1470 °C’ye kadar olan bu siireg igerisinde mullit olusumu ¢ok
azdir. Bu siirec ¢ekirdeklenme periyodu olarak adlandirilir. Ikinci asamada (1470~
1530 °C), mullit olusum hiz1 artar. Kuvars yiizeyinde olusan silikaca zengin camsi
fazin viskozitesi azalarak etrafin1 saran alumina tanelerini icerisine alacak sekilde
genigler. Alumina-silikat eriyikten mullit ¢ekirdeklenmesi artar. Mullit
cekirdekleri a-Al,Os-eriyik yiizeylerinde yogunlasir. Artan sicaklikla birlikte
(1530-1580 °C) mullit olusum hiz1 olduk¢a azalir. Ugiincii asama olarak
adlandirilan bu donem i¢inde reaktivitesi diisiik olan kristabolit doniistimii
tamamlanir, bu ise mullit olusum hizin1 azaltir. Bununla birlikte kuvars ve
alumina ara yiizeyinde kristallesen mullit, SiO, ve Al,O; bilesiklerinin arasinda
difiizyon bariyeri olusturarak mullit olusumunu yavaslatir. 1650 °C ve tizerindeki
sicakliklarda mullit olusum hiz1 yeniden artar. Dordiincii asama olarak anilan bu

donemde, sicakligin artmasina bagli olarak kristabolit ergimeye baslar artan sivi
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faz nedeniyle daha fazla alumina sivi faz iginde ¢oziinlir. Kuvars ve a-Al,O3
karisimindan mullit olusumu Sekil 1.6’da sematik olarak gosterilmistir.

Kuvars ve a-Al,O3 karistmindan mullit olusumu 1600 °C ve iizerinde
sicakliklar gerektirir, mullit olusum kinetigi yavastir ve yogunlagma zordur. Bu tip
davranigin farkli nedenleri asagida agiklanmistir;

(/) Si0, oksit tipi hammadde olmasima ragmen bag yapisi nedeniyle
yiiksek kovalent karaktere sahiptir ve bag yapisinin yeniden sekillenmesi zordur.

(i) a-Al,O5 yiiksek negatiflikte serbest olusum enerjisine sahiptir. Bu
nedenle a-Al,Os; molekiillerinin baglarin1 kirmak i¢in gerekli olan enerji
yuksektir.

(iii) ~ 1350 °C ve iizerindeki sicakliklarda kuvarsmn (d=2,65 gr/cm)
kristabolite (d=2,32 gr/cm’) doniisimii tamamlamr ve hacim genlesmesi
gerceklesir. Meydana gelen genlesme yogunlagmay1 kotii yonde etkiler.

(iv) Eriyik faz i¢inde ¢oziinmemis a-Al,O; taneleri ile eriyik faz arasinda
kristallesen mullit taneleri, bariyer gorevi yaparak a-Al,O; tanelerinin eriyik faz
icinde ¢oziinmesini geciktirir.

a-Al,Os3 tanelerinin silikaca zengin eriyik i¢inde ¢dziinmesi i¢in gerekli
enerji eriyik faz tarafindan karsilanir. Al,O3; molekiilleri eriyik fazda ¢6zlindiikge,
eriyik fazin serbest enerjisi azalir. Bu nedenle kuvars-alumina temas yiizeyinde
alumina-silikat eriyigin olugmasi onemlidir. Kullanilan Al,Os; kaynagma baglh
olarak eriyik i¢inde AlO; molekiillerinin ¢oziinme hizi degisir. Al,O;
coziinmesini etkileyen en Onemli degisken aluminanin tane boyutudur. Tane
boyutu azaldik¢ca Al,O3 molekiillerinin eriyik faz i¢inde ¢6zlinme hizlari artar ve
eriyigin serbest enerjisindeki azalma hizlanir, dolayisiyla mullit olusumu
kolaylasir.

Kuvars/a-Al,O3 karigimlarindan mullit olusumu kinetik olarak yavas bir
islemdir. Mullit olusum kinetigini hizlandirmak i¢in Al,Os; tane boyutunun
azaltilmasinin yaninda, daha reaktif Al iyon kaynaklarimin kullanimi da mullit
olusumunu hizlandirmaktadir. y-ALOs, bohmit ve jibsit gibi AI” kaynaklarinin

kullanimi mullit olusumunu iyilestirmektedir [22].
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1475 °C
Kuvars

Si0, ve alkali oksitler igeren
eriyik tabakasi

1550 °C

. Mullit

Si0,
Eriyik

>1600 °C

Mullit

Gozenek
olugumu

Si0, Eriyik

Sekil 1.6. Kuvars ve a-Al,O3 karisimidan mullit olusumu [7].
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Mullit olusturmak i¢in kullanilacak tanelerin birbirleri iizerine kaplanarak
reaksiyona girmelerinin saglanmasi da mullit olusum hizini arttirmaktadir [19].
Al veya Si™ iyonlarmim herhangi birinin veya ikisini birinin atomik diizeyde
karigtmin1 - saglayacak sol-jel yontemlerinin kullanimi da mullit olusum
sicakliginin diigiirmesinin yaninda olusum hizini da artirmaktadir [23, 24].

Mullit sentezini kolaylastirmak ve kinetigini hizlandirmak icin kullanilan
bu yontemler, mullit refrakterlerde baglayic1 fazin iyilestirilmesi ¢aligmalarinda

kullanmak ig¢in iyi bir temel olusturmaktadir.

1.1.1.3. Silimanit grubu minerallerden (silimanit, andalusit, disten) mullit

sentezi

AlLSiOs (Al,03.S10;) polimorflart olan silimanit, andalusit ve disten

mineralleri 1sitildiklar1 zaman 3A1,05.2510; ve Si0;’ye doniisiirler.

3A1,Si105 —» 3A1,05.2S510, + Si0,
(amorf silika, kristabolit)

Her ii¢ alumina-silikat minerali de farkli sicakliklarda mullite dontistir

(Cizelge 1.2).

Cizelge 1.2. Silimanit grubu minerallerin mullitlesme sicakliklar1 [8].

Sicaklik °C Disten Andalusit Silimanit
Doniigiimiin baglamasi 1150 1250 1300
Doniigiimiin tamamlanmasi 1300 1500 1700
Doniistim aralig 150 250 400

Silimanit grubu mineraller farkli yogunluklara sahiptir. Silimanit (3,23
gr/cm’), andalusit (3,16 gr/cm’) ve disten (3,60 gr/cm’) 1sitildiklarinda mullit ve
silikaya doniisiir. Déniisiim sonunda yogunluk degerleri azalir (2,9-3,2 gr/cm’).
Islem sonunda énemli derecede hacimce genlesme gerceklesir. Andalusit 1500
°C’ye 1sitildiginda %1,5 genlesme gosterirken, ayni sicaklikta disten % 16-18

genlesir. Gerek mullit olusumunun diisiik sicaklikta gergeklesmesi, gerekse
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donilisiim sonucu meydana gelen diisiik genlesme farki nedeniyle andalusit
mineralinde mullit olusturmak daha avantajlidir [25]. Refrakter kullanim
diisiiniildiiglinde bu o6zelliklerinin birlesimi, andalusiti refrakter sektorii icin
onemli bir mineral haline getirmektedir.

Silimanit grubu minerallerden mullit sentezinin bazi dezavantajlar1 vardir.
Silimanit grubu  mineraller teorik mullit (3A1,03.2S510;) bilesenini
verememektedir. Daha diisiik alumina igerikli mullit olusturmakta, ayrica 1sil
islem gordiiklerinde ortaya silika aciga ¢ikmaktadir. 3:2 mullit kompozisyonuna
yaklagmak i¢in silimanit grubu minerallere yapilan boksit ilavesi alumina oranini
arttirmakta fakat sisteme TiO, ve Fe,Os girdigi i¢in refrakterlik olumsuz yonde
etkilenmektedir [26]. Dogal hammadde olmasinin getirdigi fiyat avantaji
nedeniyle silimanit grubu mineraller 6zellikle refrakter sektoriine yonelik mullit
olusumlarinda kullanilmaktadir. Fakat dogal mineral olmasi nedeniyle, silimanit
grubu minerallerde ergitici karakterli oksit miktar1 fazladir ve yiiksek sicaklik
ozellikleri kotii etkilenmektedir. Bunun yaninda teorik mullit bilesenine
yaklagmak i¢in yapilan alumina igeren hammadde ilavesi sonucunda reaksiyona

giremeyen alumina olusan mullitin termal genlesmesini arttirmaktadir.

1.1.2. Eriyik mullit

Eriyik mullitin ticari olarak {iretimi baslangic hammaddelerinin elektrik
ark ocaklarinda 2000 °C iizerinde ergitilmesiyle gerceklesir. Hammaddelerin
ergitilmesiyle olusan alumina silikat eriyik kaliplara dokiilerek veya firin iginde
katilagtirilarak oda sicakligina sogutulur. Eriyik mullit diretimi i¢in diisiik
safsizliga sahip hammaddeler tercih edilir. Eriyik mullit tiretimi i¢in Bayer
aluminast ve kuvars yaygin olarak kullanilir. Boksit, a-Al,Os; ve kaolinit
karigimlar1 da eriyik mullit iiretimi i¢in kullanilmaktadir.

Eriyik mullitin kimyasal kompozisyonu kristalizasyon sicakligina, soguma
hizina ve baslangi¢ hammaddelerinin bilesenlerine baglidir. Ticari eriyik mullitin
AlLO; kompozisyonu genelde 2/1-mullite (2A1,05.S10; - ~ %77 Al,O3) yakindir.
Eriyik mullit kristalizasyonun tamamlanma derecesine gore farkli oranlarda camsi

faz igerebilir. Sinter mullitlerin kristal boyutlar iiretim yontemindeki degiskenlere
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(sinterleme sicakligi ve siiresi, hammaddelerin igyapist ve bileseni) bagh olarak
degisirken, eriyik mullit kristal boyutu soguma sartlarina baglidir. Bu agidan
bakildiginda sinter mullit eriyik mullite goére daha homojen igyapr 06zelligi
gosterir. Eriyik mullit igyapt 6zellikleri soguma sartlarina gore biiylik degisimler
gosterebilir. Soguma hizi eriyik mullit i¢indeki a-Al,Os/mullit oranini etkiler.
Soguma hizi kontrol altina alinarak, camsi fazlarin en aza indirildigi, iri mullit
kristallerine sahip yap1 elde edilir. Iri mullit kristal yapis1 ve diisiik gézeneklilik
degeri nedeniyle eriyik mullit yiiksek korozyon direncine sahiptir. %2’den daha
yiiksek demir oksit iceren hammaddeler eriyik mullit i¢inde kullanilmaz. Demir
oksit silikanin indirgenmesine neden olarak a-Al,Os kristallesmesine, gozenek ve

kalint1 camsi fazin olusumuna neden olur [7].

1.1.3. Kimyasal mullit

Yiiksek saflikta mullite olan ihtiyag giin gegtikce artmaktadir. Geleneksel
hammaddeler kullanilarak mullit sentezi yiiksek sicaklik gerektirmekte (> 1500
°C) ve bu yontemlerin mullit olusum Kinetigi yavastir [4] . Mullit olusumu igin
onemli olan faktdrlerden birisi de reaksiyona girecek hammaddelerin karigim
sekilleridir. Reaksiyona girecek tanelerin birbirlerine olan temas ylizeyleri ne
kadar artarsa mullit olusumu o kadar verimli olmaktadir. Bunu saglamanin en iyi
yolu hammaddeleri birbiriyle yogun bir sekilde karistirmak veya hammaddelerin
tane boyutlari kii¢iiltmektir. Sol-jel, ¢oktiirme, hidroliz gibi kimyasal toz liretim
yontemleri yliksek reaksiyon kabiliyetine sahip hammaddelerin iiretimine imkan
vermesi nedeniyle son yillarda mullit sentezi i¢in kullanilmaktadir. Geleneksel
yontemlerde kullanilan hammadde boyutlar1 mikrometre seviyesindeyken,
kimyasal toz iiretim yoOntemlerinde tane boyutlar1 mikronalti seviyesine iner.
Kimyasal toz iiretim yontemleri hammaddelerin molekiiler diizeyde karigmasini
saglamakta, Al” ve Si' iyonlarmm difizyon mesafelerini kisaltarak mullit
olusumunu kolaylagtirmaktadir.

Al" kaynagi olarak aluminyum iyonlari iceren siilfatlar, nitratlar, kloriirler
ve alkooksitler kullanilmaktadir. Si™ kaynag: olarak ise silika dumani, koloidal

silika ve silisyum alkooksit kullanilmaktadir [7]. Kimyasal toz iiretim yontemleri
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kullanilarak mullit sentezi diislik sicakliliklarda ger¢eklesmesi nedeniyle 6nemli
avantajlara sahiptir. Fakat baslangic hammaddelerinin yiiksek maliyeti, toksin
malzemelerle calisilmasi, uzun islem siiresi ve baslangic malzemelerindeki
safsizliklarin nihai mullit olusumunu etkilemesi gibi sinirlamalar1 vardir. Ayrica
islem asamalarinin hassas kontrolleri gerektirmesi (pH kontrolii gibi) kimyasal

yontemlerin 6nemli dezavantajlaridir [27].

1.2. Mullitin Reaksiyon Sinterlemesi

Kat1 hal sinterlemesi difiizyon ile malzeme taginmasini gerektirir. A1 ve
Si™ iyonlarmin mullit kafesi iginde diisiik difiizyon hiz1 nedeniyle kristal mullit
tanelerinin sinterlenmesi ve yogunlagsmasi zordur. Bu nedenle mullit tanelerinin
sinterlenmesi ve yiliksek yogunluk degerlerine ulasilmasi yiiksek sinterleme
sicakligr gerektirir. Sinterleme yardimci malzemelerinin kullanimi ile mullitin
kendi basina sinterlenme davranisi iyilestirilebilir fakat ilavelerin etkisi ile gelisen
yeni fazlar mullitin kendine has olan yiiksek sicaklik 6zelliklerinde kotiilesmeye
neden olur [28-30]. Bu nedenle reaksiyon sinterlemesi yontemi mullit {irtinlerin
sinterlenmesi i¢in tercih edilen bir yontemdir. Reaksiyon sinterlemesinin getirdigi
onemli avantajlardan bir digeri de diisiik maliyetlerle mullit seramiklerin
sinterlenmesidir. Mullitin reaksiyon sinterlemesinde yaygin kullanilan Al,O3 ve
Si0, igeren malzemeler kil-alumina karigimlari, kuvars-alumina karigimlart ve
refrakter boksit-alumina veya SiO, karigimlaridir [7].

Reaksiyon sinterlenmesinin gergeklesmesini saglayan en Onemli etken,
Al,03-Si0, denge diyagraminda olusan viskoz yari-kararli oOtektik fazin
gelisimidir. Kil-alumina karigimlarinda kaolinitin 1s1 etkisinde gosterdigi
reaksiyonlar sonucu agiga ¢ikan silikaca zengin sivi faz aluminayi biinyesinde
cozmeye baglar. Sivi faz igerisindeki Al,Os; miktar1 kritik seviyeye ulastiginda
mullit kristallesmeye baslar. Kuvars-alumina karisimlarinda bulunan safsizliklar
kuvars taneleri etrafinda yiiksek sicaklikta sivi fazin olusmasi saglar ve bu sivi
tabakasinin igerisinde aluminanin ¢oziinmeye baslar ve kritik Al,O3; seviyesine

ulasildiginda mullit kristallesmesi baslar.
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Mullitin reaksiyon sinterlemesini etkileyen temel iki parametreden soz
etmek gerekir. Bunlar tanelerin reaktivitesi ve olusacak sivi fazin karakteridir.
Hammaddelerin reaksiyon yetenegi temel olarak tane boyutuna baglidir. Tane
boyutu ne kadar kiigiiliirse tanelerin birbiriyle reaksiyona girecek ylizey alanlari o
kadar genigler. Tanelerin boyutlarinin kii¢lilmesi ayni zamanda sivi faz ig¢inde
tanelerin ¢oziinmesini kolaylagtirmaktadir. Bu acidan diisliniildiigiinde kil-
alumina karisimlar1 oldukg¢a avantajlidir. Ciinkii kaolinit biinyesinde var olan Al-
O-Si baglar1 Al ve Si atomlarinin molekiiler boyutta karismis olmasini saglar.
Tanelerin reaksiyon yetenegini etkileyen bir diger degisken tanelerin birbirleriyle
karnistirllma dereceleridir. Yogun karigsma islemi taneler arasindaki degme
ylizeyinin artmasini ve ayni zamanda topaklanmalarin giderilmesini saglayarak
reaksiyon yetenegini arttirmaktadir.

Reaksiyon sinterlemesinin ilk agamalarinda olusan siv1 fazin viskozitesi de
onemli bir degiskendir. Daha akiskan olan sivilar daha yiiksek ¢6ziindiirme
yetenegine sahiptir. Olusan sivinin akiskanligr ise sistem igindeki safsizliklarin
tipine ve miktarina baglidir. Bu nedenle kullanilan hammaddelerin kimyasal saflik
dereceleri Onemlidir. Olusan sivi fazin viskozitesi kristallesen mullitin
morfolojisini de yakindan etkiler. Sivi fazin viskozitesi azaldik¢a daha uzun
sekilli mullit kristalleri olusurken, viskozite arttikca daha es cksenli mullit
kristalleri olusur. Olusan sivi fazin viskozitesi azaldik¢a mullit kristallizasyon
kinetigi hizlanir [17].

Sicakligin artmasiyla olusan siv1 faz iginde kristallesen mullit zamanla sivi
fazin tilkenmesine neden olur. Bu nedenle agiklanan mekanizma “Gegici s1v1 faz
sinterlemesi” olarak da adlandirilir. Mullitin yiiksek sicaklik 6zellikleri i¢in olusan
stvi fazin miktar1 ve karakteri onemlidir. Siv1 fazda kristallesen mullit ve sicaklik
etkisiyle olusabilecek kristabolit amorf fazin akiskanligim etkileyerek
yogunlagmay1 kotiilestirir.

Mullit olusum sicakligi aluminyum ve silisyum igeren bilesiklerin karigsma
derecesine baglidir. Geleneksel toz karisim metotlarinda mikrometre seviyesinde
karisima ulasilir ve tam mullitlesmenin gerceklesmesi i¢in yliksek reaksiyon
sicakliklar1 (= 1700 °C) ve reaksiyon zamani gereklidir. Alumina ve silika ara

ylizeyinde olusan mullit tabakasi reaksiyonlarin gecikmesine neden olur. Mullitin
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bliylimeye devam etmesi aluminyum ve silisyum atomlarinin mullite i¢inde
difiizyonuna baglidir.

Kimyasal islem metotlarinin kullanilmasiyla mullit olusum sicakligi
azaltilabilir. Koloidal (1-100 nm) alumina ve silika karigimlart (¢ift fazl) ile
1200-1300 °C’de mullit olusumu gergeklesir. Mullit kristallesmesi olusan
alumina-silikat amorf faz igerisinde gergeklesir. Biiylime ise amorf faz iginde
aluminanin ¢6ziinmesi ile kontrol edilir. Molekiiler boyutlarda yapilan alumina ve
silika karigimi (tek fazli) ile mullit olusum sicakhigi ~980 °C’ye kadar
azaltilmaktadir.  Aluminyum tuzlann veya alkooksitleri ile silisyum
alkooksitlerinden olusan karisimin pH degeri, hidrolizi ve hidroliz hiz1 karigimin

homojenligini etkileyen 6nemli parametrelerdir [31] .

1.3. Mullit/ZrO, Kompozitleri

Reaksiyon sinterlemesi sonucu mullit olusumu ile birlikte gerceklesen
hacimce genlesme ve Al ve Si atomlarmin mullit i¢inde diisiik difiizyon hizi
mullitin yogunlasmasini geciktirir. Reaksiyon sinterlemesi i¢in kullanilan
hammaddelere bagli olarak gelisen prizmatik mullit yapist da yogunlasma
davranisin1 etkiler. Bu nedenle reaksiyon sinterlemesi ile iretilmis mullitin
yogunlugu ancak teorik yogunlugunun % 80-90 seviyesine ulagir. Reaksiyon
sinterlemesi ile iiretilen mullitte yogunlasma onemli bir problemdir. Yiiksek
gbzeneklilik orani nedeniyle reaksiyon sinterlemesi yolu ile iiretilmis mullitler
zayif mekanik Ozellige sahiptir [15, 29]. Mullitin nispeten diisiik olan kirilma
toklugunu 1iyilestirmek ve bu dezavantajim ortadan kaldirmak ig¢in c¢esitli
yontemler denenmistir. Mullit/ZrO, kompozitleri de bunlardan bir tanesidir. Farkli
yontemler mullit/ZrO, kompozitini iiretmek i¢in kullanilmistir:

(i) Mullit ve ZrO, tanelerinin beraberce sinterlenmesi,

(ii) Alumina ve Zirkon (ZrSi0O,) tanelerinin reaksiyon sinterlemesi,

(iii)  Sol-jel yontemi ile elde edilmis Al,O; ve SiO, kaynaklarinin ZrO,

ile reaksiyon sinterlemesi [7, 32].
Mullite yapilan zirkon ilavesi mullitin yogunlagsmasini iyilestirmektedir

[33-35]. Bu agidan bakildiginda mullite yapilan ZrO, ilavesi kirilma toklugu gibi
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mekanik 6zelliklerin iyilestirmesinin yaninda mullitin yogunlagsma probleminin
¢Ozlimiine onemli katkida bulunmaktadir. Zirkonyanin yiiksek maliyeti nedeniyle
mullit/zirkonya kompozitlerine dogrudan ZrO, ilavesi ekonomik bir yol degildir.
Bu problemi asmak icin ZrSiO4 ve alumina karigiminin yiiksek sicaklikta
asagidaki reaksiyonu sonucu mullit/ZrO, kompozitini olusturmak ekonomik

olarak daha avantajlidir.

2 7ZrSi04+3 A1203 _—> 2710, + 3A120328102

Alumina/ZrSiO4 karistmindan mullit/zirkonya kompozitinin = iiretimi
ekonomik bir alternatif olmasinin yaninda, homojen ZrO, tane dagiliminin elde
edilmesi agisindan onemlidir. ZrSiO4/Al,O3 karigimlarinin reaksiyon sinterlemesi
iki agsamada gerceklesir. ZrSiO4 parcalanmasi ve mullit olusumu. Fakat toplam
reaksiyon yukaridaki gibi gosterilir. ZrSiO4 pargalanmasi yiiksek sicakliklarda
gerceklesir. Fakat zirkon icindeki safsizliklar nedeniyle parcalanma reaksiyonu
1350 °C gibi diisiik sicakliga kadar diisebilir [36]. 1350 °C sonrasinda baslayan
parcalanma sonucunda ZrO, ve amorf silika agiga cikar. ZrO, taneleri yliksek
reaksiyon yetenegine sahip amorf silika matris i¢inde dagilir. SiO, zirkonyanin
stabilizasyonuna neden olarak tetragonal ZrO, (t-ZrO,) kristallesmesine neden
olur. Islem sicaklig1 yiikseldik¢e amorf SiO, alumina ile 1450 °C’den itibaren
reaksiyona girmeye baglar ve mullit olusturmak tizere harcanarak tiikenir. Boylece
ylksek sicakliklarda zirkonyay stabilize edecek SiO, kalmadigi i¢cin monoklinik
7ZrO; (m-ZrO;) kristallesir. t-ZrO, — m-ZrO, doniisimii  kimyasal
komposizyonun yaninda olusan ZrO, tane boyutuna da baghdir. Iri taneler
soguma esnasinda t-ZrO, — m-ZrO, doniisimiinii tesvik eder. 1450 °C’de
baglayan mullit olusumu 1600 °C’ye kadar devam eder [37, 38].

Z1rS104/Al,05 karigimlarinin reaksiyon sinterlemesi sonunda mullit/ZrO,
kompozitinin iiretiminin bazi1 dezavantajlar1 vardir. Yap1 i¢inde olusacak ZrO,
miktar1 zirkon ile alumina arasinda meydana gelecek reaksiyona baglidir.
Zirkonun pargalanmasi sonucu aciga cikan amorf silikanin tamamen mullite
dontigsmesi i¢in gerekli olan aluminanin bulunmamast durumunda agiga ¢ikacak

olan camsi fazlar yliksek sicaklik mukavemet Ozeliklerini kotiilestirmektedir.

23



Boyle bir olayin 6niine ge¢mek icin yapilacak fazla alumina ilavesinin reaksiyona
girmeyerek serbest halde kalmasi durumunda ise termal sok davranisinin
kotiilesmesine neden olmaktadir. Bu nedenle zirkon ve alumina arasindaki

reaksiyonun ¢ok iyi kontrol edilmesi gerekmektedir.

1.4. Refrakter Teknolojisi

Refrakterler yliksek sicakliklarda yeterli mekanik dayanima sahip, sivi ve
gazlarin kimyasal etkilerine dayanabilen, termal ¢evrimlere karst hacimsel
biitlinliigiinii koruyabilen, 1s1 yalitim yetenegine sahip endiistriyel malzemeler
olarak tanimlanmaktadir [1]. Tanimdan da anlasilacagi gibi refrakterler baslica 3
tip zorlamaya kars1 ¢alisir; (7) Termal yiikler (yiiksek islem sicakligi, termal sok
v.b), (if) Mekanik yiikler (duvar yiikleri, islem yiikleri v.b), (iii) Kimyasal yiikler
(yiiksek sicaklikta kati, sivi ve gazlarin korozyonu). Refrakterin temel yapisini
olusturan tastyici tane, baglayict matris, gozenekler ve bu bilesenlerin birbirleri ile
olan iligkileri refrakterin karsilasacagi zorlamalara karsi gosterecegi davranisi
belirler.

Refrakterlerin endiistriyel iiretimi i¢in iki temel yontem vardir. Sekilli
refrakterler (tugla, blok) belli standart O6lciilerde sekillendirilerek piyasaya arz
edilen refrakter trtlinler i¢in kullanilir. Belirli tane boyut dagilimina sahip tasiyici
tane ve baglayict matris hammaddesinden olusan refrakter regetelerin kalip
igerisinde presleme yolu ile sekillendirilmesi ve sinterlenmesi sonucu sekilli
refrakter Uriinler dretilir. Sekilsiz refrakterlerin (monolitikler veya refrakter
betonlar) standart sekilleri yoktur. Belirli tane boyut dagilimina sahip tasiyici tane
ve baglayict matris hammaddesinden olusan refrakter regetelerin seklini almasi
istenen kalip igine dokiilmesi yontemiyle sekillendirilirler. Sekillendirme igin
kullanilan yiiksek sicakliga dayanikli kalsiyum aluminat ¢imentosunun
hidratasyonu sonucu oda sicakliginda yeterli mukavemete sahip yapi olusur.
Sekilsiz refrakterin uygulandigi firinin isletmeye alinmasiyla birlikte artan
sicaklikla astarin sinterlenmesi gergeklesir. Sekilli ve sekilsiz refrakterlerin
birbirlerine gore avantaj ve dezavantajlar1 vardir, fakat sekilsiz refrakter tiretimi

giin gectikce artmaktadir. Sekilsiz refrakterlerin gelistirilmesi refrakterlerin
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Ozelliklerinin iyilestirilmesi i¢in yapilan siire¢ iyilestirmelerine iyi bir 6rnek teskil
etmektedir. Refrakterlerdeki iyilestirme yaklasimlarindan bir tanesi de baglayici
fazin 1iyilestirilmesidir. Bu nedenle asagida refrakterlerde uygulanan farkl

baglayici sistemler tanitilmistir.

1.4.1. Refrakterlerde baglayici sistemler

Refrakterlerin iiretim siiregleri incelendiginde tasiyici tanelerin baglanma
sekilleri temel olarak 3 ana sinifa gruplanabilir; (i) Seramik bag, (ii) Kimyasal bag
ve (iii) Hidrolik bag. Seramik baglar yiiksek sicaklik bag tipidir. Tasiyici taneler
arasinda baglanmay1 gerceklestirmek icin gelisecek olan faz yiiksek sicakliktaki
sinterleme sirasinda oluguyorsa seramik bag olarak adlandirilir. Baglayic1 faz
sinterleme esnasinda gelistigi i¢in ¢ogu zaman in-situ bag olusumu olarak da
adlandirilir. Mullit (3A1,03.2S510;), MA-spineli (MgO.Al,O3) ve pikrokromit
(MgO.Cr,03) refrakterlerdeki seramik baga Orneklerdir. Seramik bag olusumu
esnasinda olusan mineral fazlarin yaninda 6nemli derecede camsi faz da olusur.
Refrakter karakterli kil mineralleri seramik bag i¢in kullanilan ilk hammaddedir.
Seramik baglar yliksek kararliliga sahiptir ve refrakterin mukavemet davranigini
etkiler. Seramik bag olusmadan once diisiik sicakliklarda tasiyici taneleri bir
arada tutan baska bir bag mekanizmasinin kullanilmas: gereklidir. Kimyasal bag
tiiri seramik baga gore daha diisiik sicakliklarda fakat oda sicakliginin iistiinde
etkili olan bir bag tipidir. Sodyum silikat, fosforik asit, aluminyum fosfat ve
karbon baglayicilar (zift, katran, recine) kimyasal bag tipine Orneklerdir. Oda
sicakliginda sekillendirme kolaylig1 saglayan bu malzemeler yiiksek sicakliktaki
sinterleme islemi sonunda reaksiyona girerek seramik baga donisiirler. Kalsiyum
aluminat ¢imentolar1 (CA ¢imentosu) refrakter sanayinde kullanilan hidrolik
baglayicilara Ornektir. CA ¢imentosu su ile temas ettiginde kalsiyum aluminat
hidrat (CAH) fazlar1 gelisir. Gelisen bu fazlarin morfolojileri yapinin mukavemet
kazanmasina neden olur. Yiiksek sicakliklara ¢ikilmasiyla hidratlar pargalanir ve
yap1 seramik baga dogru doniisiim gosterir [39].

Baglayici fazin reaksiyon yetenegi refrakterin iiretim sicakligini ve teknik

ozelliklerini etkileyen onemli bir degiskendir. Seramik bag olusumu esnasinda
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olusan fazlar reaksiyon sinterlemesi sonucunda gerceklesir. Bu nedenle reaksiyon
sinterlemesini kolaylastiran tiim etkenler (tane boyutu, hammaddelerin karisim
miktari, daha Onceden var olan baglar veya yeniden yapilandirilmasi gereken
baglarin enerji miktarlari, tane yiizeylerinin kaplanmasi [40—42] baglayic1 fazin
olusumunu yakindan etkiler. Son yillarda gelisen sol-jel teknolojisi ile yukarida
anlatilan 3 bag tipinin disinda bir sinif ortaya ¢ikmaktadir. Sol-jel destekli bag
olusumlar refrakter iiretimi icin 6nemli avantajlar saglamaktadir. Fakat yontemin
endiistriye uyarlanmasi i¢in detayli ¢aligmalar devam etmektedir [43—45].

Artan firm kapasiteleri ve yeni gelistirilen modern iiretim ydntemlerine
baglh olarak refrakterlerin karsilastigi yiklerin dereceleri de artmaktadir.
Refrakterler daha yikici zorlamalara maruz kalmaktadirlar. Bu zorlamalarin
basinda ise mekanik zorlamalar, termal sok ve korozyon gelmektedir. Refrakter
yapisinin bu zorlamalara karsi gosterecegi davranist bilmek, refrakter kalitesini

tyilestirme agamalarinda 6nem arz etmektedir.

1.4.2. Mekanik yiikler ve refrakterlerin mekanik ozellikleri

Refrakterler isletim esnasinda farkli sekillerde mekanik yiiklere maruz
kalirlar. Basing ytikleri, darbe yiikleri, erozyon ve siiriinme bu yliklerin 6nemli
olanlaridir. Mekanik yiiklerin bir kismi firin yapisiyla ilgiliyken bazilari firin
icerisinde gergeklesen islemle ilgilidir. Duvar yiikleri firin yapisi ile ilgili ytiklerin
basinda gelir. Giinlimiizde enerji verimliligi arttirmak nedeniyle firin sistemlerinin
kapasiteleri giin gectikge artmaktadir. Bu nedenle firin sistemlerinde refrakter
tizerine etkiyen duvar yapr yiikleri giin gectik¢e artmaktadir. Buna bagli olarak
refrakterlerden beklenen 6zellikler degismektedir.

Genel olarak refrakterlerin oda sicakligi mukavemet degerleri (basing ve
egme mukavemetleri) firin yapim asamast ile ilgilidir. Yiiksek sicaklik
mukavemet 6zellikleri ise firmin isletimi ile ilgilidir. Refrakterlerin oda sicakligi
mukavemetini etkileyen temel 6zellik kullanilan tasiyici tanelerin 6zellikleri ve
refrakterin gézenek yapisidir. Refrakterlerin yiliksek sicaklik mekanik o6zellikleri
ise bunlarin disinda bir¢ok degiskene baglidir. Endiistriyel firin sistemleri yiiksek

sicakliklarda calistiklart i¢in kullanilan hammaddelerin kimyasal ve mineralojik

26



ozellikleri yiiksek sicaklik mekanik 6zelliklerini yakindan etkiler. Yiiksek isletim
sicakliklarinda refrakter iginde olusan sivi fazlar ve bunlarin 6zellikleri refrakterin
yiiksek sicaklik performansini etkiler. Bu nedenle refrakterin kullanim
sicakligindaki davranisini tespit etmek i¢in yiiksek sicaklik mekanik 6zelliklerini
tespit etmek dogru yontemdir. Bu yontemlerin basinda yiiksek sicaklik egme
mukavemeti (HMOR-hot modulus of rupture) ve yiik altinda refrakterlik (RUL-
refractorines under load) testleri gelir.

Stirekli tipte ¢alisan firmnlarin isletim Omiirleri 10 yi1l gibi uzun bir siire
olabilmektedir. Refrakterler bu uzun servis omrii boyunca yiiksek sicaklikta
mekanik yiik altinda caligmaktadir. Bu nedenle refrakterlerin yiiksek sicakliktaki
siirinme davranigsinin belirlenmesi 6nem kazanmaktadir. Yiik altinda refrakterlik
testinin sabit sicaklikta, sabit ylikte devam ettirilmesi yoluyla refrakterlerin
stirinme davranist belirlenir. Refrakterlerde gozeneklilik ve yiiksek sicaklikta
olusan eriyik fazin karakteri siirlinme davranisini belirleyen temel degiskenlerdir.
Refrakterin sinterlenmesi esnasinda tamamlanmamis reaksiyonlar, tastyici tane
cinsi (sinter veya eriyik tane) ve refrakter fazin yapisal ozellikleri (tane
morfolojisi) siirinme davranisi lizerinde etkili olan diger degiskenlerdendir.

Tim seramik malzemelerde oldugu gibi refrakterlerde de mukavemet
davranmisin1  belirleyen en Onemli degisken yogunluk ve gdzenekliliktir.
Refrakterlerin sinterlenmesi esnasindaki yogunlasma davranigt nihai {iriin
Ozelliklerini etkiler. Fakat esas olarak bir refrakter sistemin oda ve yiiksek
sicakliktaki mekanik davranigim1 tasiyict taneler arasindaki bagi saglayan
baglayici matris belirler. Tasiyici tane tipine bagli olarak baglayici matris/tastyici
tane arasinda gelisecek baglarin 6zellikleri degisir. Baglayici matris 6zelliklerinin

iyilestirilmesi ile refrakterin mekanik davranisi iyilesmektedir.
1.4.3. Termal yiikler ve refrakterlerin termal 6zellikleri

Refrakterlerin yiiksek sicakliklardaki islem sicakliklarina dayanmasi
istenir. 1600 °C ve tizerindeki sicakliklara kadar ulasabilen islemlere oksit

seramik hammaddeler iyi bir dayanim gosterir. Fakat sadece yiiksek sicakliga

dayanim refrakter amagli kullanim i¢in yeterli olmamaktadir. Ciinkii refrakterlerin
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bircogu termal soklara maruz kalirlar. Refrakterlerin elastik modiilii, yogunlugu,
termal genlesme ve iletkenlik davranisi termal sok davranisini belirleyen 6nemli
degiskenlerdir. Bunlarin yaninda refrakteri olusturan tasiyici tane ve matristeki
mineral fazlarin cinsi ve morfolojik sekilleri de termal sok davranisinda etkilidir.
Baglayic1 matris ve tasiyici tane arasinda gelisen bag ise termal sok davranigini
etkileyen bir diger degiskendir.

Refrakterin hasara ugramadan dayanabildigi termal c¢evrim sayisinin
belirlenmesi refrakterlerin termal sok davranigini belirlemede kullanilan yaygin
bir yontemdir. Sogutma ortami basingli hava veya su ortami olabilir. Fakat
glinimiizde bu yontem gecerliligini kaybetmektedir. Refrakterlerde yapilan
iyilestirmeler sayesinde giinlimiizde refrakterlerin dayanabildigi c¢evrim sayisi
artmistir. Bu nedenle testin sonu¢lanmast uzun zaman almaktadir. Bu uzun test
prosediirii, ultrases yonteminin refrakterlere uygulanmasi sayesinde yerini baska
bir yonteme terk etmektedir [46]. Bu yeni yontemde, termal soka ugramis
refrakter numuneler igerisinden sesin gecis zamani hesaplanmaktadir. Ses hizi ve
elastik modiil iligkisi sayesinde termal sok Oncesi ve sonrasindaki elastik
modiildeki degisim refrakterin termal sok davranisi hakkinda bilgiler vermektedir.
Bu yontem sayesinde termal sok davramisindaki kiiciik degisimler izlenebilir hale
gelmistir.

Yukarida sayilan yontemlerin disinda kirilma mekanigi prensiplerinin
uygulanmasi (kirilma i¢in yapilan isin 6l¢limii- work of fracture measurement) ve
termal sok parametrelerinin belirlenmesi ile refrakterlerin termal sok davranisi
tespit edilmeye c¢alisilmaktadir [47-50]. Fakat refrakterlerin heterojen yapisi ve
onceden var olan catlaklarin sekillerinin degisimi, gbozenek ve tane etkilesimleri
gibi degiskenler nedeniyle yontemin uygulanmasi smirhidir. Test icin gerekli

cihazlarin maliyeti de diger olumsuz bir etkendir.

1.4.4. Kimyasal yiikler ve refrakterlerin korozyon o6zellikleri

Refrakterler kullanildiklar1 firin sistemlerinde gerceklesen islemlere baglh

olarak sivi ve gazlarin kimyasal etkilerine maruz kalirlar. Yiiksek sicaklikta

refrakter ve ortam arasinda meydana gelen reaksiyonlar sonucu refrakter malzeme
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korozyona ugrar. Refrakterin ugradigi korozyonun siddeti refrakterin Smriini
belirleyen en 6nemli degiskendir. Refrakterlerin siniflandirma yontemlerinden bir
tanesi de kimyasal karaktere goére siniflandirmadir. Refrakterler kimyasal
karakterlerine gore asidik, bazik ve notr olmak iizere 3 ana grup altinda toplanir.
Herhangi bir endiistriyel firin i¢in refrakter se¢imi yapilirken, islem ortaminin ve
kullanilacak refrakterin kimyasal karakterinin birbirine benzer olmasi istenir.
Farkli kimyasal karakterli ortamlar arasinda reaksiyon gerceklesmesi sonucunda
refrakterler hizli bozunuma ugrarlar.

Refrakterlerde gerceklesen korozyon refrakterin kimyasal bilesenine,
yapisal Ozelliklerine (gozeneklilik, gozenek sekli), baglayici fazin karakterine,
korozyona neden olan ortamin 6zelliklerine (kimyasal bilesimi, akiskanlig1 v.b.)
ve eriyigin refrakteri 1slatma davramigina baglidir. Tasiyici tanelerin yapisinda
bulunan birincil tane biiyiikliikleri korozyon miktarina etki eder. iri birincil
kristallere sahip eriyik tip tasiyici taneler, daha kiiciik kristallere sahip sinter tip
tasiyici tanelere gore daha iyi korozyon davranigi gosterirler. Baglayict fazin ise
refrakterlerdeki korozyon davranisina olan etkisi daha biiytiktiir. Baglayici faz ile
tane arasindaki baglanma, baglayic1 fazdaki kristal ve eriyik fazlar korozyon
miktarini etkiler.

Genel olarak sivi metaller seramik malzemeleri 1slatmazlar. Fakat eriyik
haldeki biitlin curuflar ve camlar refrakterleri islatarak temas yiizeylerinden
baslayarak ataga neden olurlar. Refrakterlerin i1slanma davraniglari korozyonu
belirleyen bir diger degiskendir. Korozyona neden olan eriyiklerin 1slatma
davranis1 eriyigin kimyasi, islem sicakligi, siiresi ve refrakterin yiizey
plrtizliligiine yakindan baghdir. Sekil 1.7°de yiizey piirtizliilligi yiiksek olan
refrakter malzemede temas acisinin degisimi ve 1slatma davranisi gosterilmistir.
Yiizeydeki gozeneklerdeki sizmaya bagli olarak eriyiklerin refrakteri islatmasi

artmaktadir.

0

)

Sekil 1.7. Refrakterlerde yiizey piiriizliiliigiiniin 1slatma davranisina olan etkisi.
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Refrakterlerde meydana gelen korozyonun hizini islem sicakligi, eriyigin
akiskanligi ve yogunlugu, eriyik banyonun hareketi ve eriyik-refrakter ara
ylizeyinin bilesimi belirler. Eger eriyik ve refrakter reaksiyonu sonucu olusan
rtinler eriyik icinde ¢oziiniirse aktif korozyon ile refrakterin bozunumu
gerceklesir. Eger reaksiyon {riiniiniin temas halindeki eriyik igerisinde
¢cOziiniirliigl distik ise refrakter ve eriyik arasinda gecirimsiz bir tabaka olusarak
daha ileri atak 6nlenmis olur. Bu tip korozyon davranisi ise pasif korozyon olarak
isimlendirilir [39].

Refrakterlerin korozyonu sadece refrakteri olusturan bilesenlerin eriyik faz
iginde ¢ozlinmesi ile gergeklesmez. Eriyigin refraktere sizmasi ve refrakter-eriyik
reaksiyonu sonucunda meydana gelen yeni fazlarin Gtektik sicakligi refrakterin
kullanim sicakligindan diisiik olabilir. Bu nedenle, sizma sonrasinda tastyici
taneler arasinda igletim sicakliginda olusan sivi faz taneler arasindaki bagin
kaybolmasina ve eriyik banyonun hareketiyle tasiyici tanelerin eriyige gegcmesine
neden olur. Refrakter-eriyik arasinda meydana gelen yeni fazlarin 6tektik sicakligi
diisiik olmayabilir. Fakat refrakter ve yeni olusan reaksiyon iiriinii fazlarin termal
davranislar1 arasinda uyumsuzluk olabilir. Fazlar arasinda meydana gelen termal
genlesme uyumsuzlugu mikro ¢atlaklarin olugsmasina neden olur. Firin sisteminin
isletimine bagli olarak uygulanan 1sitma-sogutma rejimleri sonunda kabuklanma
yoluyla malzeme kayb1 gerceklesir.

Refrakterlerin korozyona ugramasi sadece sivi eriyikler tarafindan
gerceklesmez. Firin  atmosferi iginde olusan gazlarin da refrakterlerin
korozyonunda énemli pay1 vardir. Ozellikle ¢gimento ve cam sanayinde kullanilan
firm sistemlerinde gazlarin neden oldugu refrakter korozyonu o&nemlidir.
Refrakterlerde genel olarak iki tip gaz korozyonu oOnemlidir. Kullanilan
hammaddelere bagl olarak firin i¢inde olusan alkali buharlar1 refrakter i¢in yikici
etkiye sahiptir. Refrakter ve alkali buhar1 reaksiyonu genelde genlesme islemidir.
Ozellikle yakit ile 1sitilan endiistriyel firmlarda karbon monoksit (CO) emisyonu
yiiksek sicaklikta oksit hammaddelerin indirgenmesine neden olarak refrakteri
olusturan malzemelerin bozunmasina neden olur. Gazlarin neden oldugu
korozyon sivilara gore daha yikicidir. Bunun nedeni gazlarin sahip oldugu yiiksek

reaksiyon kabiliyeti ve sizma potansiyelindeki artigtir.
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1.4.5. Yiiksek aluminal refrakterlerin korozyon davramslar:

Alumina-silikat refrakter grubunun bir iiyesi olan mullit refrakterlerin
temel Ozellikleri arasinda yliksek korozyon mukavemeti ve termal sok direnci
gelmektedir. Mullit refrakterler diger bir deyisle yikict (agresif) firin ortamlarinda
secilen bir refrakter ¢esidi olmaktadir. Mullit refrakterler genelde korozif ortamla
dogrudan temas eden bélgelerde kullamlmaktadir. izolasyon amagl arka tugla
kullanimi1 oldukg¢a sinirlidir. Korozyona dogrudan maruz kalan refrakterlerde
korozif malzeme ile temas yiizeyini azaltmak diger bir deyisle gozeneklilik
miktarini azaltmak gereklidir.

Giliniimiizin teknolojik ihtiyaglar1 her gecen giin yiiksek aluminali
refrakterlerin  kullanimimi  arttirmaktadir.  Yiiksek aluminali refrakterlerin
geleneksel samot refrakterlerin yerini almasindaki temel nedenlerden bir tanesi
daha 1iyi korozyon direngleridir. Yiiksek aluminali refrakterler iiretiminde
kullanilan hammaddelere bagli olarak ¢ok genis bir aralikta degisen korozyon
davranislar1 sergilemektedir.

Yiiksek aluminali refrakterler demir-¢elik endiistrisinde var olan curuflarla
temas ettiginde reaksiyon bolgesi anortit, ikincil korund ve mullit, spinel benzeri
hersinit (FeAl,O4) ve kalsiyum hegza-aluminat (Ca0O.6Al,0;) fazlarindan olusur
[3]. Temiz gelik tiretimi i¢in refrakter malzemelerin sivi ¢elik ile temas1 sirasinda
meydana gelen reaksiyonlar onemlidir. Celigin oksit temizligi metaliirjik islem
degiskenleri ile iliskili oldugu kadar refrakterin (oksidin) kararliligi ile de
yakindan ilgilidir. Refrakterin sivi c¢elik icinde ¢Ozlinmiis olarak bulunan
aluminyum ile reoksidasyon reaksiyonuna (3 SiO, + 4Al —— 2 ALO; + 3 Si)
girmemesi gereklidir [51]. Magnezya-kromit ve zirkon refrakterler deoksidant
elementi olan aluminyum ile indirgenmeye en fazla yatkin olan gruplardir. Sivi
celik icindeki aluminyum metalinin deoksidasyonu ile ilgili fakli grup refrakterler
izerinde yapilan ¢alismalarda dolomit, magnezya ve saf alumina gruplarinin en
iyi sonuglar1 verdikleri gdzlenmistir [52]. Ozellikle yiiksek aluminali
refrakterlerde bulunan mullit faz1 yiikksek kimyasal kararliligi nedeniyle
reoksidasyon reaksiyonundan sinirli oranda etkilenmektedir. Fakat yiiksek

aluminali grupta silika sadece mullit biinyesinde bulunmamaktadir. Onemli
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miktarda alkalilerle zengin camsi fazlar icerisinde silika mevcuttur ve aluminyum
reoksidasyonuna oldukga yatkindir.

Genel olarak karsilastirildiginda andalusit refrakterler daha yiiksek saflik
derecesi nedeniyle boksit refrakterlere gore daha iyi termomekanik &zelliklere
sahiptir. Fakat andalusit refrakterlerin sahip oldugu yaklasik %37 SiO, miktari
nedeniyle bazik curuf kompozisyonuna kars1 dayanimi zayiftir. Boksit refrakterler
yiiksek alumina igerigi nedeniyle bazik curuflara karsi daha avantajhidir. Fakat
silika miktar1 %10 gibi yiiksek seviyededir ve yliksek miktarda alkali, Fe,O3 ve
Ti0O, igermektedir. Sentetik alumina (tabular alumina, eriyik ve kalsine alumina)
iceren refrakterler ise bazik curufa karsi daha {istiin performansa sahiptir [53].
Yiiksek aluminali grupta yer alan mullit refrakterlerin bazik curuf sistemlerine
kars1 davranisi ile ilgili calismaya rastlanmamustir.

Yiiksek aluminali refrakterlerde Al,O; miktar1 arttikca alkali oksitlerin
atag1r sonucu olusacak hasarlar artar. Reaksiyon sonucu olusan kristal alkali
alumina  silikatlar  (6rnegin  nefelin-NaO.Al,0;.2510,  veya  kalsilit-
K;,0.A1,05.2810,) ve beta-alumina (Na;O.11 AL,O;) fazlarin yarattigi genlesme
etkisi yikici etkilere neden olur. Karnegit/sodyum aluminat karigim kristalleri de
olusabilmektedir. Andalusit ve silimanit refrakterler en i1yi alkali oksit atagina
kars1 dirence sahiptir. Daha sonra mullit refrakterler gelmektedir. Fakat mullit
refrakterlerin  daha dstiin  termomekanik  Ozelliklere sahip  olduklar

unutulmamalidir. Sinter mullitin alkali oksit direnci eriyik mullite gore daha iyidir

[3].
1.4.6. Refrakter hammadde olarak mullit

Mullit yapisal seramikler, porselen ve refrakter iiriinlerde ana bilesen
fazlardan bir tanesidir. Fakat mullitin kendine has bazi1 6zellikleri refrakter sanayi
icin dnemlidir;

1. Yiiksek ergime sicakligi (1890 °C)

2. Distik siiriinme hizi

3. Diisiik termal genlesme ve yliksek termal sok dayanimi

4

. Yiiksek kimyasal kararlilik ve korozyon dayanimi
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5. Yiksek alkali direnci

Geleneksel olarak mullit yiiksek sicaklikta dogal alumina-silikat
hammaddelere ve silimanit grubu minerallere uygulanan 1s1l iglem {iriinii olarak
ortaya c¢ikar. Fakat bu tiir hammaddelerin kimyasal kompozisyonu (alumina: silika
orani ve safsizlik oranlar1) bolgesel olarak degisir. Bu nedenle 1s1l islem sonunda
mullit ile birlikte biiyiik 6l¢iide camsi1 faz da olusur. Boksit ilavesi ile alumina
dengesinin saglanmasi ¢ogu zaman yapiya demir oksit ve titanyum oksit girmesi
nedeniyle refrakterligin azalmasi ile sonuglanir.

Metal ve cam endiistrisinde modern yaklasimlar sonucu firinlarin servis
siiresinin uzamasi daha dayanikli refrakterlere olan ihtiyaci arttirmistir. Tamamen
sentetik mullit tanelerinden refrakter iiretimi 1950°li yillarda Amerika Birlesik
Devletleri’nde deneme amacl yapilmistir. Bu amagla 6zel olarak safsizlik orani
azaltilmis Bayer aluminasi ve diger saflagtirilmis hammaddeler kullanilmistir.
Ticari olarak sentetik mullit {iretimine gecis 1960’11 yillarda baglamistir. Sentetik
mullit tanelerinin farkli sektorlere gore kullanim yiizdesinin dagilimi Sekil 1.8°de

gosterilmistir [54].

Firin Aksesuari
5%

Hassas Dokim
5%

Cam
45%

Demir-Celik
45%

Sekil 1.8. Sentetik mullit tane kullaniminin farkl: sektorlere gore dagilima.

Dogada mullitin yeterli derecede genis yataklar halinde bulunmamasi

nedeniyle refrakter mullit tane iiretimi i¢in iki ana yol izlenir;
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(1)  Sikistirllmis hammadde karigimlarmin (kalsine alumina ve rafine
edilmis alumina-silikat hammaddeler) tiinel firmlarda yiiksek
sicaklikta (>1700 °C) sinterlenmesi,

(i) Harmanlanmigs hammaddelerin  (genelde saf oksit halde
hammaddeler) elektrik ark ocaklarinda eritilmesi (>2000 °C) .

Her iki tretim yolunda da iiretilen iirlinler daha sonra kirma ve
siniflandirma islemlerinden gegirilir. Mullit oldukca asindirici bir malzeme
oldugu i¢in kirma ve O6giitme islemleri sirasinda demir kirlenmesi gergeklesir.
Malzemeler ancak manyetik ayiricidan gegirildikten sonra piyasaya arz edilirler.

Mullitin termal ve fiziksel hasarlara karsi gosterecegi dayanim kristal
boyutlar1 ile ilgilidir. Kristal boyutu ne kadar biiylikse refrakterin toplam
performanst o kadar iyidir. Kristal boyutu ise mullitin iiretimi esnasinda
uygulanan 1s1l siireclerdeki 1s1 girdisine, hammadde karigimina ve karisimin
homojenligine baghdir. Her iki mullit tipinin kristal boyutu ve ozellikleri
birbirinden farklidir (Cizelge 1.3). Sinter mullitlerde genelde alumina/silika orani
3:2 iken eriyik mullitlerde bu oran genelde 2:1 seviyesindedir. Mullitin teorik
yogunluguna yaklagan degerleriyle eriyik mullit sinter mullite gore daha iistiin
refrakterlik Ozellikler gdsterirken, sinter mullit tanelerinden yapilan refrakterler

daha {istiin termal sok dayanimina sahiptir [55].

Cizelge 1.3. Sentetik mullitlerin 6zelliklerinin kargilastirmasi [54].

Sinter Mullit Eriyik Mullit

Mullit (%) 88 95
Korund (%) 7 0,5
Camsi faz (%) 7,0 4,5
Kristal ¢ap1 >60 um Masif
Tane goriiniir gozenekliligi (%) 3,0 0,5
Tane bulk yogunlugu (gr/cm’) 2,85 3,11
Refrakterlik (Seger) 37-39 39-40

Hangi tiir sentetik mullit tanesinden yapilirsa yapilisin mullit refrakterlerin
refrakterlik degerleri demir-gelik ve cam sanayindeki islem sicakliklarinin

tizerindedir. Sinter mullitten yapilan refrakterlerin yiiksek sicaklik egme
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mukavemetleri eriyik mullitten imal edilenlerden daha iyidir. Sinter mullit tanesi
igindeki i¢ ice gegmis ag olusturmus primer mullit kristalleri yiiksek mukavemetin
nedenidir. Masif kristal sekli ve diisiik cams1 faz miktari, eriyik mullitten yapilan
refrakterlere iistiin slirlinme direnci kazandirir. Ayrica sinter mullitin yiizeyi daha
puriizlii oldugu i¢in, aktivitesi de eriyik mullite gére daha fazladir. Bu nedenle
baglayici fazin mullit tanesi lizerinde gelisimi de daha iyi olmakta ve daha yiiksek
mukavemetlere ulasilabilmektedir. Eriyik mullitteki gézeneklerin az olmasi
nedeniyle eriyiklerin taneyi 1slatmasi azalir ve korozyon direnci artar [56-58].
Ergitme yolu ile mullit tane iiretimi kimyasal bilesimin ayarlanmasi ve soguma
hizinin ayarlanmasi neticesinde farkli 6zelliklere sahip malzeme iiretimine imkan
verir. Mullit tanesinin kristal biiyiikligli 6zellikleri belirleyici rol oynamaktadir.
Sinter mullit iiretiminde ortaya c¢ikmasi muhtemel fazla miktarda eriyik faz
stiriinme dayanimini kotii etkilerken, gereginden fazla korund fazi ise termal sok

dayanimini azaltmaktadir [59, 60].

1.4.7. Sentetik mullit tane kullaniminin avantajlari

Mullit, refrakterler i¢in Onerilen en Onemli malzemelerden birisidir.
Alternatifleri olan alumina, magnezya, silika ve zirkonyada oldugu gibi yiiksek
genlesme ve yikici olan faz doniisiimleri gostermez. Diisiik sayilabilecek geri
doniigiimlii 1s1l genlesme ve diisiik termal iletkenlige sahiptir. Stvi metal, curuf ve
cam banyosuna iyi direng gdsterir. Mullit tanelerinden yapilan refrakterler termal

soklara oldukca dayaniklhidir.

Dogrudan mullit meydana getirecek hammaddelerden baslayarak (6rnegin
kaolin ve mullit karisimi1) mullit refrakter tugla imal etmek miimkiin degildir.
Cilinkii 1700 °C lizerinde meydana gelecek olan biiyiik hacim degisikleri, istenilen
Olciide tirlin yapimimi zorlastirir ve refrakterlik 6zelliklerini kotii yonde etkiler
[61, 62]. Bu nedenle dogru tane boyut dagilimina sahip sinter veya eriyik mullit
tanelerini bir baglayic1 ile baglayip refrakter iiretmek daha iyi sonuglar
vermektedir. Sentetik mullit tanelerine alternatif olan silimanit grubu mineraller
(dogal hammaddeler) ise fiziksel ve kimyasal kararlilik acisindan daha ¢ok

dezavantaja sahiptir. (Dogal hammaddelerden daha fazla ergitici safsizliklar
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gelmekte, sonugta refrakterlik 6zellikleri kotiilesmektedir). Bu nedenle olgiisel
olarak daha kararli refrakterleri sentetik mullitten tiretmek miimkiindiir. Silimanit
grubu mineraller teorik mullit bilesenini verememektedir. Daha diisiik alumina
icerikli mullit olusturmakta, ayrica 1sil islem gordiiklerinde ortaya silika aciga
cikmaktadir. Silimanit grubu minerallere yapilan boksit ilavesi alumina oranini
arttirmakta fakat sisteme titan oksit ve demir oksit girdigi icin refrakterlik
olumsuz yonde etkilenmektedir. Benzer sekilde, reaksiyona giremeyen alumina da

yapida bulunabilir.

1.4.8. Yiiksek aluminali refrakterlerin smiflandirilmasi1 ve mullit

refrakterlerin yeri

Icerisinde %45°den daha fazla alumina igeren refrakterler yiiksek
aluminal refrakter olarak smiflandirilir. Yiiksek aluminali refrakterleri olusturan
ana fazlar korund, mullit ve camsi fazdir.  Refrakter iiretimi i¢in kullanilan
baslangic hammaddelerine gore bahsedilen fazlarin oranlar1 degisir ve buna bagl
olarak refrakter triiniin Ozellikleri de farkliliklar gosterir. Yiiksek aluminali
refrakterler grubunda kaliteyi belirleyen temel Olgiitlerden bir tanesi meydana
gelen mullit fazidir. Alumina miktan arttikca refrakterlerin kullanim sicakliklar
yiikselir. Fakat yiiksek alumina igerigine dogru gidildikce refrakterin termal sok
direnci azalir. En yliksek alumina igeren refrakter gruplarinda baglayici faz olarak
mullit kullanilir.  DIN EN 12475-1’e gore yiiksek aluminali refrakterlerin

siiflandirmasi Cizelge 1.4°de gdsterilmistir.
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Cizelge 1.4. DIN EN 12475-1"e gore yliksek aluminali refrakterlerin siniflandirilmasi [3].

HA: Yiiksek alumina
B: Boksit E: Eriyik Mullit A: Aluminaca zengin samot K: Korund (Eriyik ve Sinter)

S: Silimanit (andalusit, disten) M:Sinter Mullit T: Kalsine alumina

Silimanit grubu
S . . iiriinler . . . . S
Alumina igerigi Korund ihtiva Boksit Ergimis ve Sinter mullitten Mullitlestirilmis hammaddelerden
e e (silimanit, e e
o eden irtinler iirlinler irilinler iirlinler (samot)
% o
andalusit, disten)
> 98 HA 98 K97
95< Al,0;< 98 HA95 K95
85<Al1,0;< 95 HAS85 K90 B85
75<A1,05<85 HA75 K80 B8O SK75 EKS80
65<A1,05<75 HAG65 K70 B70 SK65 E70/M70
55<A1,05<65 HASS K60 B60 S55 M60 TMSS5
45<A1,05<55 HAA45 K50 S50 AS50, A55
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Alumina orani azaldikga refrakter gruplarinda énemli miktarda eriyik faz
bulunur. Diisiik alumina igerikli refrakterlerde ise siiriinme ve refrakterlik
problemdir. Diislik aluminali gruplarda yiiksek orandaki cams1 faz nedeniyle oda
sicakligi mukavemet degerleri yiiksektir. Fakat yiiksek sicaklik mukavemet
degerleri diistiktiir. Stirlinme dayanimi ve termal sok davranigi gibi iki u¢ nokta
arasinda mullit refrakterler en uygun o6zellikleri saglayan refrakter grup olarak

dikkat ceker.

Mullit refrakterler baglica demir-gelik, cam ve seramik endiistrisinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Mullitin kendine has oOzellikleri kullanim
alanlarii belirlemektedir. Mullit sentetik bir hammadde oldugu icin ¢ok farkh
kalitede hammadde bulma imkéan1 vardir. Temelde sinter ve eriyik kalitede olan
mullit, iiretim i¢in kullanilan baslangi¢c hammaddelerine gore de kalite gruplarina
ayrilabilmektedir. Bu nedenle olduk¢a farkli kalitede ve ozelliklere sahip mullit
refrakter iirlin mevcuttur. Mullit tuglalarda kalite belirtmesi yapilirken 6ncelikle
sinter mi ya da eriyik mullit mi icerdigi belirtilmekte daha sonra refrakterin
pisirim sicakligina gore smifi belirtilmektedir. Pigirim sicakligina gore ise 1500
°C ile 1700 °C ve iizeri kalite ayrimlar1 yapilmaktadir. Pisirim sicakligina gore
zayif sinterlenmis (loose fired—1500 °C) veya fazla sinterlenmis (excess fired—
1700 °C ve iizeri) gibi ifadelerle kalite gruplamasi yapilmaktadir. Kullanilacak
bolgelerdeki zorlamalarin tipi de hangi kalitenin uygun oldugunu belirlemektedir.
Sinter mullit tanelerinin kullanildigi refrakterlerde 1500 ve 1700 °C arasinda
pisirimler uygulanirken, eriyik mullit tanelerinden yapilan refrakterler 1700 ° C ve

tizerinde pisirilirler.

Mullite refrakter tiretiminde kil bazli seramik baglar kullanilmakla birlikte
etil silikat tipi baglayicilarla tiretim de yaygindir [63]. Etil silikat tipi bag
kullanim1 geleneksel kil bagh refrakterlere gore daha iyi ylizey kalitesi, boyutsal
dogruluk ve daha az tekstiir vermektedir. Etil silikat bag kullaniminda ince
alumina tanelerinin kullanimi zorunluluktur. Etil silikat ile birlikte aluminyum
klorohidrat Al,(OH)sCl kullanimi ile baglayici fazin jel halinde kullanimi da
kullanilan bir tekniktir [58].
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1.4.9. Mullit refrakterlerin kullanim alanlari

Giliniimiizde diinya iizerinde refrakter amagli mullit tanesi iireten firma
sayist sinirlidir. Diinya toplam sinter mullit tiretimi 500—600.000 ton/y1l ve eriyik
mullit Giretimi 10-20.000 ton/y1l seviyesindedir. Diinya iizerinde sentetik mullit

iireten firmalar ve iilkeleri Cizelge 1.5’de gosterilmistir.

Cizelge 1.5. Refrakter mullit tanesi iireten firmalar ve tilkeleri [64].

Uretici Firma Ad1 Ulke Sinter Mullit Eriyik Mullit
C-E minerals Fransa + —
Cermatco Ingiltere + n
Elfusa Brezilya - +
Keith Ceramics Ingiltere + +
Motim Macaristan — +
Nabaltec Almanya + -
Norton A.B.D - +
Showa Denko Japonya - +
Universal Abrasive Ingiltere --- +
Washington Mills A.B.D. - +

Cizelge 1.5’den goriilecegi gibi sentetik mullit tanesi {ireticileri genelde
sanayilesmis iilkelerdir. Buradan da anlasilacagi gibi mullit refrakterlerin tiikketimi

gelismis sanayi iilkelerinde yiiksektir.

Eriyik ve sinter mullitin en yaygin kullanildig1 alanlar demir-gelik ve cam
endiistrileri ve seramik pisirim firinlarinda kullanilan firin aksesuarlaridir. Bu
alanlarin disinda aluminyum iiretim endiistrisi ve basta petrokimya olmak iizere
bir¢ok farkli kimya endiistrisinde mullit refrakterler ve mullit tasiyici tane i¢eren
refrakterler kullanilmaktadir. Mullit refrakterlerin kendine has 6zellikleri dikkate
alindiginda kullanim alanlarii iki temel boliime ayirmak miimkiindiir. Birincisi,
yiiksek termal sok ve mekanik dayanimin (siirlinme, erozyon v.b) ihtiyac
duyuldugu alanlar (demir-gelik sanayi). Ikincisi, kimyasal dayanmmmn (alkali

direnci) 6nemli oldugu kullanim alanlaridir (cam sanayi).
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1.4.9.1 Mullit refrakterlerin demir-¢elik sanayinde kullanimi

Mullit refrakterler, birincil metaliirji iiretim firinlarindan olan ytiksek
firinlarda (Sekil 1.9, Sekil 1.10) kullanilan tugla gesitleri arasindadir. Yiiksek
firinlarin Bosh (1) ve Stack (2) bolgelerinde yiliksek aluminali refrakterler (%50-
%70 Al,Os igerikli) kullanilmaktadir. Andalusit, boksit ve mullit tuglalar bu
bolgeler icin segilen refrakter gruplari arasindadir. Gruplar arasindaki secim,
yiiksek firmin kapasitesi ve kullanilan cevherin tipine baglidir. Bu iki degisken
refrakterlerin maruz kaldigi mekanik yiikleri ve gaz korozyonunun siddetini
belirlemektedir. Farkl tilkelerin yiiksek firinlarinda kullandig: refrakter kullanim
pratigi degismektedir. 1996 yilindan itibaren kurulan yiiksek firinlarda, firinin en
alt boliimiinii olusturan pik demir biriktirme haznesinde (Sekil 1.9, 3 numarali
bolge) karbon bazli refrakterlerle birlikte mullit refrakter kullanimi yaygin bir
uygulama olmustur [65]. Mullit refrakterler yiiksek siirinme dayanimi ve
kimyasal kararliligi nedeniyle yiiksek firinlarin zorlanan bolgelerinde yiiksek
aluminali refrakterler arasinda iyi bir alternatif olarak 6ne ¢ikmaktadir. Yiiksek
firin i¢indeki nispeten asidik olan kimyasal karakter nedeniyle yiiksek firin iginde
alumina-silikat esaslh refrakterler kullanilmaktadir. Fakat ytliksek firina iiflenecek
sicak havanin 1sitildigi 1s1 degistiricilerde refrakter secimi iilkeden iilkeye
degismekte ve asidik astar segimleri oldugu gibi bazik astar pratigi de

kullanilmaktadir.

s
| [N === |

Sekil 1.9. Yiiksek firin ve mullit Sekil 1.10. Yiiksek firin rejenerator ve
refrakterin kullanildig1 bolgeler [65]. mullit kullanim bolgesi [65].
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Mullit refrakterlerin demir-¢elik sanayinde kullanim alani1 buldugu diger
onemli bolge sicak havanin iiretildigi rejeneratorlerdir (hot stoves) (Sekil 1.10).
Rejeneratorler refrakterlerin karsilasacagi 3 tiir zorlamanin ayni anda etkiledigi
sistemlere Ornektir. Yiiksek sicaklikla birlikte firin yapim yiikleri iistiin mekanik
Ozelliklere sahip refrakterlere ihtiya¢c duymaktadir. Isinma-soguma ¢evrimi
prensibiyle calisan bu tip sistemler siirekli termal sok zorlamasi altindadir.
Yiiksek firin atik gazlariyla 1sinan bu sistemlerin yiiksek oranda korozyon etkisine
sahip gazlarin etkisi altinda calistiklar1 géz oniine alindiginda, bu tip sistemlerde
kullanilan refrakterlerden beklenen hizmet sartlarinin ne kadar agir oldugu
goriilmektedir. Mullit refrakterler bu tip agresif firin sartlarina cevap veren yliksek
aluminali grup olarak basta gelmektedir. Mullit refrakterlerle birlikte andalusit ve
yiiksek aluminali samot refrakterlerde kullanilmaktadir. Birincil metaliirji
fabrikalarinda mullit refrakterlerin kullanildigi bir diger alan pik demirin
celikhaneye tasindigi torpedo arabalar1 ve sicak metal karistirici sistemleridir.
Termal sok zorlamalarinin yogun oldugu bu sistemlerde desiilfiirizasyon gibi

onemli islemlerin yapilmasi ortaya kimyasal zorlamalar1 da ¢ikarmaktadir.

Temiz geliklere olan ihtiya¢ nedeniyle ¢eligin rafinasyonu ile ilgili siiregler
son yillarda giderek gelismistir. Pota metalurjisindeki bu gelismeler ve

refrakterlerden istenen gorevler asagida 6zetlenmistir;

Islem Refrakterden beklenen gorev
Artan islem sicakliklar Yiiksek termal kararlilik

Celigin pota icinde kalma stiresindeki artis Yiiksek termomekanik kararlilik

Pota icinde artan banyo hareketi Yiiksek erozyon direnci
Cesitli agresif curuf cesitleri Yiiksek korozyon direnci
Deoksidasyon ve alagimlama Termodinamik kararlilik
Tekrar 1sitma Yiiksek curuf direnci

Celik tasima potalardaki sicaklik dagilimi (Sekil 1.11) mullit refrakterlerin
kullanim sicakligiyla uyum igerisindedir. Sinter mullit refrakterler 1600 °C’ye

kadar giivenli olarak kullanilirken eriyik mullit refrakterlerin kullanim sicakliklar
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1700 °C’yi bulmaktadir. Korund ilavesi ile tiretilmis mullit refrakterler 1700—1750
°C kullanim sicakligina kadar dayanmaktadir [66].

gtivenlik astan

izolasyon

curuf
hatti

garpma
bélgesi

Sekil 1.11. Celik tasima potasi ve mullit refrakterlerin kullanim bolgeleri [67].

Pota metaliirjisinde kullanilan pota astarlarin1 3 ana bolime ayirmak
miimkiindiir. Samot astarlar, yliksek aluminali astarlar ve bazik astarlar. Gelisen
pota metaliirjisi ihtiyaclart nedeniyle samot refrakter uygulamalari azalmis ve
yerini andalusit, boksit ve zirkonun kullanildigi yiiksek aluminali refrakter
pratigine birakmustir. Fakat temiz ¢elik iiretiminin gerektirdigi sartlar andalusit ve
boksit  refrakterlerin  performans limitlerini  zorlamaktadir.  Ozellikle
desiilfiirizasyon i¢in kalsiyum ve kalsiyum floriir kullanimi nedeniyle bazik
(magnezya+aluminatkarbon, spinel, magnezyatkarbon ve dolomit) refrakter
pratigi giderek yayilmaktadir [69]. Potalarda sarjin ilk carptig1 bolgelerde (ladle
targets-impact blocks) mullit tasiyici tanelerinden yapilmis refrakter formlari
kullanilmaktadir [69]. Ayrica potalarda bosaltmanin yapildigi ve erozyon
asinmasinin yiiksek oldugu tarafta mullit refrakterler tercih edilmektedir. Siirekli
dokiim ve potalardaki kuyu bloklarinda fosfat bagli veya etil silikat+alumina bagh
mullit refrakterler de kullanilmaktadir. S1vi metalin akiginin kontrol edildigi siirgii
plakalarinda mullit tane kullanim1 da bilinmektedir [27]. Sekil 1.12°de mullitten

yapilmis bazi refrakter sekiller gésterilmistir.
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Tundis kuyu bloklar Pota kuyu bloklar1

Pota hedef refrakterleri

Sekil 1.12. Mullitten yapilmis bazi 6zel refrakter formlar1 [69].

1.4.9.2. Mullit refrakterlerin cam sanayinde kullanim

Cam ergitme firmlar1 temel olarak 3 ana boliimden meydana gelir (Sekil
1.13).
1. Ergitme tanki

2. Ustyapi ve tavan
3. Rejeneratorler

Cam ergitme firinlarinda kullanilan refrakterlerin kalitesi, iiretilen camin
kalitesine ve hatali tiretilmis iirlin sayisin1 etkilemektedir. Siirekli gelisen yeni
cam tiirleri ve yeni gelisen firin tasarimlar1 (Oxy-Fuel firinlar) firinlarda olugan
zorlamalar arttirmaktadir. Ornegin refrakterler daha yiiksek termal ve kimyasal
yuklere maruz kalmaktadirlar. Bu nedenle var olan refrakterlerin iyilestirilmesi

veya yeni tip refrakterlerin gelistirilmesi gerekli olmaktadir [70, 71].
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ust yapi

T < eriyik seviyesi

AZS yan bloklar

tank — AZS taban

l hloklan

Sekil 1.13. Cam ergitme tanki temel bolgeleri.

Ergitme tankinda kullanilan refrakterlerin cam eriyiklerinin sizmasina
kars1 direngli olmasi lazimdir. Bu nedenle yliksek yogunluga sahip olmasi istenir.
Ergitilip dokiilerek iiretilmis AZS (Al,03-ZrO,-Si0;) tuglalar ergitme tankinda
basariyla kullanilan refrakter tipidir. Yogunluk disinda AZS tuglalardaki mullit ve
ZrO;’nin silikaca zengin camsi fazlara karsi olan korozyon direnci bu tip
tuglalarin kullanimini arttirmistir.  Giintimtizde farkli isletim sartlarina gore farkl
kalitelerde AZS tuglalar tretilmektedir. ZrO, miktar1 kaliteyi belirleyen onemli
degisken olmaktadir.

Cam ergitme tankinda camin sizmasi ve yiik altinda refrakterlik (siiriinme)
temel zorlama gesididir. Ustyapi, tavan ve rejeneratdrlerde ise alkali buharinm
yarattif1 korozif etki, termal sok ve yapisal yiiklerin yarattig1 siirlinme temel
zorlama tipleridir. Degisen yakit tipleri rejeneratorlerdeki ortami daha agir hale
getirmistir.  Bu nedenle rejeneratore kullanilacak refrakterlerde aranan temel

ozellikler asagidaki gibi sayilabilir [72].

Yiiksek termal sok direnci
- Yiiksek sicaklikta iyi mukavemet
- Calisma sicakliginda yiiksek siiriinme direnci
- Yiiksek 1s1 transferi
- lyi korozyon direnci (alkali buharlarina kars1)
Mullit tuglalar temel olarak cam ergitme firinlarinda iistyapi-tavan ve
rejeneratorlerde kullanilmaktadir. Kullanilacagi bolgedeki zorlama tipi ve

siddetine bagli olarak, mullit tuglanin kalite tipi belirlenmektedir. Sinter ve eriyik
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mullit olarak temel 2 kategori vardir. Zorlanmanin siddetine bagl olarak 1500 ve
1700 °C’de pisirilmis tugla cesitleri se¢ilmektedir. Sekil 1.14 ve Sekil 1.15°de
cam ergitme firinlarinda farkli bolgelere gore kullanilan temel refrakter tipleri
gosterilmistir. Sekil 1.16 ve Sekil 1.17°de ise rejeneratorlerin farkli bolgelerinde

mullit kullanimi resimlerle gdsterilmistir.

1

Bolge Refrakter Kalitesi

REJENERATOR Sinter ve eriyik mullit, spinel bagli MgO, andalusit

Duvar ve Tabani

Direk bagli MgO, sinter ve eriyik mullit, MgO-Spinel

Yiiksek kalitede pismis MgO-spinel, MgO-Zirkon, eriyik ve
sinter mullit.

REJENERATOR %?50-60 Aluminali samot veya silimanit, MgO

Alt Bolge

REJENERATOR ) o
%350-60 Aluminal1 samot veya silimanit

Kemer Bolgesi

Silika

FIRIN
Alt Duvar ve Taban

AZS

Zirkon, sinter ve eriyik mullit

Yan Duvarlari

Sinter ve eriyik mullit, spinel

FIRIN Geirisler

Sekil 1.14. Soda-kire¢ cam tanki ve rejenerator refrakter cesitleri.
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- izolasyon
Bl Zirkon, fused mullit,silimanit %60
- Fused dikiim AZS

I Fused ve sinter mullit,
Zirkon
Silik:

- gamot, silimanit fika

sinter ve fused mullit,Mg0O-Spinel,
MgO-Zirkon
Fused ve sinter mullit

Sekil 1.15. Cam elyafi ergitme firin1 ve refrakterleri.

Sekil 1.16. Rejeneratorden firia gecis Sekil 1.17. Rejenerator tavani. (Silimanit veya
bolgesi -Portlar (Eriyik mullit mullit tugla).
tugla kullanimr).

Yukaridaki sekillerden de anlasilacagir gibi mullit refrakterler ile ayni
bolgede kullanilan bagka refrakterler de vardir. Bunlarin basinda silimanit ve
andalusit tugla, spinel baghh MgO ve spinel tuglalar gelmektedir. Ozellikle

rejeneratorlerde bu benzerlikler daha fazla olmaktadir.
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1.4.9.3. Mullit refrakterlerin diger kullamim alanlar

Demir-gelik ve cam sanayi disinda da mullit refrakterler kullanilmaktadir.
Cimento firmlarinda hammaddenin 6n 1sitmadan gectigi 6n 1sitma siklonlarinda
doner firin atik 1s1s1 kullanilmaktadir. Bu ters akis beraberinde firin atmosferinden
gelen alkali, kloriir ve siilfat buharlarini1 tasimaktadir. Ust siklonlarda 300 °C ve
alt bolgelerde 1000 °C’yi bulan bu bolgelerde gazlara karsi direng refrakterlerde
onem kazanmaktadir. Firin girisine yakin bolgelerdeki siklonlarda %70 alumina
icerikli dokiilebilir mullit refrakterler uygulanmaktadir. Firin ¢ikis kisminda yer
alan sogutucular ise yiiksek derecede asinma ve termal sok yiiklerine maruz
kalmaktadir. Andalusit, boksit refrakterlerle birlikte mullite refrakterler bu
bolgeler i¢in tercih edilmektedir. Cimento firminda mullit refrakterlerin
kullanildig bir diger boliim ise briilor muhafazasi ve yuvalaridir [73].

Mullit tasiyici tane kullanilarak imal edilmis olan refrakter sekiller
ozellikle firin aksesuari olarak kullanilmaktadir. Mullite refrakterlerin ¢ok iyi olan
stirinme Ozellikleri nedeniyle raf, raf tasiyici gibi uygulamalarin yaninda kaset,
plaka ve plaka iticisi olarak da mullit refrakterler kullanilmaktadir.

Metalik aluminyum iiretiminde kullanilan yiiksek sicaklik elektroliz
hiicrelerinde alumina-silikat refrakterler kullanilmaktadir. Glinlimiizde aluminyum
elektroliz hiicreleri ve ergitme firinlarinda mullit refrakter kullanimi giderek
artmaktadir [74]. Aluminyum elektroliz hiicrelerinde kullanilan kriyolit (Na3AlFe)
ve aluminyum ergitiminde sivi metalin islenmesi i¢in kullanilan NaF gibi sodyum
icerikli bilesikler geleneksel aluminosilikat refrakterlerin hizmet siirelerini
belirleyen 6nemli faktorlerdir. Kullanilan refrakterlerdeki mullit oraninin artmasi

onemli oranda servis siiresinin artmasina neden olmaktadir [75].
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2. DENEYSEL CALISMALAR

Refrakterlerin ozelliklerinin 1iyilestirilmesi, refrakterin ana yapisini
olusturan {i¢ temel bilesenin 6zelliklerinin degistirilmesiyle miimkiindiir. Tas1yic1
tane kalitesinin degisimi (sinter veya eriyik tane) ve baglayici fazin 6zelliklerinde
yapilacak degisimler refrakterin basta yogunluk olmak {izere bircok refrakterlik
ozelliklerinde degisime neden olmaktadir.

Bu tez ¢alismasinda, sinter ve eriyik mullit taneleri farkli baglayicit matris
bilesenleri kullanilarak sinterlenmis ve mullit refrakter numuneler iiretilmistir.
Refrakterin Ozelliklerinin 1iyilestirilmesi amaciyla baglayic1 matris temel
almmustir. Tasiyic1 taneler arasinda bag olusturmak i¢in 2 farkli hammadde
karisimi1 kullanilmistir. Baglayic1 faz olarak kaolin-alumina (KA) ve kuvars-
alumina (QA) karisimlart kullanilarak tasiyici taneler arasinda mullit fazinin
gelisimi saglanarak numunelerin mukavemet kazanmasi saglanmistir. Baglayici
matrise yapilan ZrSiO4 ilavesi ile refrakterlik Ozelliklerindeki degisimler
incelenmistir. Farkli oranlarda ZrSiO, ilavesi yapilarak hazirlanmis baglayici
matris hammadde karigimlari, tasiyict taneler ile karistirilarak deneylerde
kullanilacak refrakter numuneler iiretilmistir. 6 farkli baglayici kompozisyonu ve
2 farkl tastyict mullit tanesi kullanilarak 12 ayr1 deney serisi iiretilmistir (Cizelge
2.1).

Tastyict mullit taneler arasinda reaksiyon sinterlemesi sonucu olusan
mullit faz1 iri mullit tanelerin kullanildig1 refrakter sisteminin sinterlenmesi i¢in
en uygun yontem olmaktadir. Reaksiyon sinterlemesiyle refrakterlerde mullit bagi
olusumunun basarisi i¢in asagida sayilan 6nemli noktalar goz dniine alinmustir;

e Tasiyict taneler arasinda en uygun tane boyut dagilimi segmek,

o Reaktivitesi yiiksek tastyici tane se¢imi,

e Hammaddelerin tane boyutunu kiictilterek reaktivitesini arttirmak,

o Karnistirma ve Ogiitmeyi bir arada yaparak tanelerin birbirine degen

ylizeylerinin arttiritlmasi ve topaklanmalarin 6nlenmesi,

e Al-O-Si baginin bulundugu hammaddeler kullanmak,

e Yogunlasmay1 saglayan ilaveler kullanmak.
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Tasiyic1 taneler arasinda mullit olusturacak baslangic hammaddelerinin
tane boyutlar kiigiildiikge reaksiyona girecek olan yiizeyler genisler, bu sayede
mullitlesme reaksiyonlar1 daha hizli gergeklesir. Fakat kiigiik taneler daima
yiiksek olan yiizey enerjilerini diisiirmek icin topaklanma egilimindedir.
Topaklanmalar giderilmedik¢e reaksiyona girmeyen hammaddeler olacaktir. Bu
nedenle baglayic1 faz karisimlar etkili bir karistirma yontemi kullanilarak
karistirllmistir ve bu sayede baslangi¢c tozlarinin birbirine olan irtibatlarinin en
yiiksek seviyede olmasi saglanmustir. Ozellikle karistirma ve dgiitmenin (mix-
grind) ayn1 anda uygulanmasi neticesinde topaklanmalarin giderilmesi ve

reaksiyona girmeyen hammadde miktarinin en aza indirilmesi amag¢lanmustir.

Cizelge 2.1. Test numunelerinin isimleri ve igerikleri.

Tane Tipi Baglayia  Hammaddeleri
Numune
fsmi Sinter Mullit(S) Eriyik Mullit (F) | Kuvars | Alumina | Kaolin | ZrSiO,
QA-S + i i
QASZ-S + i ’ 8
QAI6Z-S + i ! el
QAF * i i
QABZF * i ’ 8
QAT6ZF * i ’ e
KA-S + . .
KASZ-S + i ’ 8
KAI6Z-S + i ’ 7l
KAF + " '
KASZ-F + i ' 78
KA16Z-F + i ! 1o

Deneysel ¢alismalarin birinci bdliimiinde deney numunelerinin tiretiminde
kullanilacak hammaddelerin sec¢imi ile ilgili yapilan 6n hazirlik c¢alismalari
yapilmistir. Bu asamada deneylerde kullanilacak tasiyict tanelerin se¢imi
yapilmig, farkli tane boyut dagilimina sahip sinter ve eriyik mullit

hammaddelerinin tane boyutlar1 dagilimlart esitlenmeye caligilmigtir. Numune
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tretiminde kullanilacak olan uygun tasiyici tane boyut dagilimi, tasiyici
tane/baglayici hammaddeleri orani tespiti i¢in paketlenme deneyleri yapilmistir.
Baglayici1 fazda kullanilacak kilin se¢imi yapilarak kilin tipi belirlenmistir.
Deneylerde kullanilacak 6 farkli baglayic1 kompozisyonu tasiyici tanelerle
karistirilmadan kendi bagina sinterlenme davranist incelenmistir.

Deneysel c¢alismalarin ikinci bolimde ise deney numunelerin iiretimi

gergeklestirilerek ve deney numunelerinin refrakterlik 6zellikleri tespit edilmistir.

2.1.  Deney Numunelerinin Uretimi Oncesi Hazirlik Calismalari

Deneylerde kullanilacak numuneler i¢in daha oOnceden belirlenmis
optimizasyon kriterlerine gore kullanilacak hammaddelerin se¢imleri yapilmistir.
Ayrica gerekli durumlarda hammaddelere 6n hazirlik islemleri uygulanmistir.
Deneylerde kullanilmak iizere farkli iireticilere ait alternatif 2 adet sinter ve 2 adet
eriyik mullit hammaddesinden tastyici tane boyut gruplart ve kimyasal bilesimleri
g0z Oniine alinarak se¢im yapilmistir. Cizelge 2.2°de goriildiigii gibi II numarali
eriyik mullitin tane boyut gruplari I numarali sinter mullit ile benzer oldugu i¢in II
numarall eriyik mullit deneylerde kullanilmak i¢in seg¢ilmistir. I numarali eriyik
mullit iri tane grubunun boyutunun daha kii¢iik olmasi (1-2 mm) nedeniyle gerek
paketlenme oOzelliklerini degistirece8i gerekse sinterleme sonrast teknik

ozelliklerde farkliliklar gosterecegi gerekgesiyle se¢ilmemistir.

Cizelge 2.2. Farkl sinter ve eriyik mullit segeneklerinin tane boyut gruplar.

Eriyik Mullit-1 Eriyik Mullit-1T Sinter Mullit-I Sinter Mullit-11
1-2 mm 1-3 mm 1,5-3 mm 1,5-3 mm
0,5-1 mm 0,5-1 mm 0,5-1,5 mm 0,5-1,5 mm
0,2-0,5 mm 0-0,5 mm 0-0,5 mm 0-0,5 mm
0-0,1 mm 0-0,12 mm 0-0,1 mm 0-0,1 mm

0-0,04 mm
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2.1.1. Sinter ve eriyik mullit tane boyut dagilimlarimin esitlenmesi

Bir refrakteri meydana getirirken kullanilan tasiyicit tanelerin boyut
dagilimi refrakterin yogunluk ve gézeneklilik degerlerini etkileyen en basta gelen
etkendir. Refrakterin temel birgok 6zelliginin de (termal sok dayanimi, korozyon
dayanimi, mekanik 6zellikler, v.b.) yogunluk ve gozeneklilik degerlerine bagimli
oldugu gbz Oniine alindiginda refrakteri olusturan tasiyict tanelerin boyut
dagilimmin 6nemi ortaya ¢ikmaktadir. Sinter ve eriyik mullit tanelerinin kullanim
alanlarindaki temel farkliliklar nedeniyle piyasaya arz sekilleri de farkl
olmaktadir. Bu farkliliklarin basinda tane boyut dagilimlar1 gelmektedir.

Deneylerde kullanmak i¢in secilmis olan mullit hammaddelerinin tane
boyut dagilimlar1 farklidir. Bu nedenle tane boyut dagilimlarinda diizeltme
yapilmadan hammaddelerin dogrudan kullanilmasi nihai 6rneklerin 6zellikleri
arasinda karsilastirma yapabilmek i¢in uygun degildir. Cizelge 2.2’de goriildigi
gibi mullit hammaddelerinin iri ve orta tane boyut gruplarinda farkliliklar vardir.

Bu farklilig1 gidermek amaciyla 0,5—1,5 mm tane boyut araligindaki sinter
mullit hammaddesi 0,5-1 mm olacak sekilde 1 mm aciklikli elekten elenmistir.
Sinter mullitin 1,5-3 mm tane boyut grubu ise Cizelge 2.3’de gosterilen oranlarda
orta taneden yapilan ilavelerle 1-3 mm tane boyut araligmma getirilmeye
calisilmigtir. Bu amagla 0,5—1,5 mm tane boyutlu sinter mullit hammaddesi 1,6 ve
1,25 mm’lik eleklerden elenmis ve Cizelge 2.3’de gosterilen bilesimlerde iri sinter

tane grubuna ilave edilmistir.

Cizelge 2.3. Sinter mullitte 1-3 mm boyut grubu diizeltmesi.

1,5-3 mm % 75 (agirlikga)
% 25

0,5-1,5 mm (%28 -1,6 +1,25 mm)
(%72 -1,25+0,5 mm)
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2.1.2. Numunelerin iiretiminde kullanilacak tane boyut dagiliminin se¢imi

Refrakterlerde harmani olusturacak tane boyut dagilimi sinterleme
sonrasinda yogunlugu etkileyen onemli bir faktordiir. Mullit refrakterlerin genel
kullanim ihtiyaclar1 g6z alinarak deneysel c¢alismalarda yliksek yogunlukta
refrakter numuneler liretmek amaglanmistir. Bu nedenle hazirlik ¢alismalarinin
ikinci asamasinda en yiliksek paketlenme yogunlugunu verecek tasiyici tane
karigimi arastirilmistir. Ayrica yiiksek paketlenme yogunlugu se¢imi, kurutma ve
pisirme esnasinda meydana gelen boyut degisimlerinin de en aza indirilmesi ve
kiiciilmeye bagh gelisecek malzeme kusurlarinin da azaltilmasi anlamina
gelmektedir.

Deney numunelerinin {iretiminde, yogun alumina-silikat refrakterlerde
genel olarak uygulanan % 70 tasiyici tane ve %30 baglayict matris bilesimi temel
olarak alinmistir. Cizelge 2.4°de iri, orta, ince tane ve baglayici matris olarak

tanimlanan boyutlar gosterilmistir.

Cizelge 2.4. Tane boyut tanimlamast.

Iri tastyici tane 1-3 mm

Orta tastyici tane 0,5-1 mm

Ince tastyic1 tane 0-0,5 mm

Ince tane <63 pum ( baglayict matris)

En yiiksek paketlenme yogunlugunu verecek tane boyutu dagilimini
secmek icin seri deneyler yapilmistir. Bu testler iki asama halinde

gerceklestirilmistir;

1. Sadece mullit tagtyici taneleri ile yapilan paketlenme deneyleri,
2. Mullit taneler ve baglayict matris karistirilarak yapilan paketlenme
deneyleri.
Paketlenme yiiksekliklerinin tespiti i¢in birinci asamada sadece tastyici
mullit taneleri kullanilmig ve tasiyici taneler i¢in uygun karigim oranlari tespit

edilmistir.
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Tasiyic1 tanelerin karigim oranlarini belirlemek i¢in denenen karisimlar
Cizelge 2.5°de gosterilmistir. 6 farkli tagiyici tane karigimi belirlenirken 1-3 mm
iri tane grubu temel alinmis ve iri taneler arasini dolduracak orta ve ince tanelerin
miktarlart arastirilmistir. Bir refrakterde iri tanelerin orani ne kadar fazlaysa
korozyon dayanimi da o kadar iyi olmaktadir. Mullit refrakterlerin temel kullanim
alanlar1 goz Oniine alinarak 1-3 mm tane boyut grubunun karisim i¢indeki orani

yiiksek tutulmustur.

Cizelge 2.5. Tastyici tanelerin karigim miktarlari.

Tane boyutu A B C D E F G H
1-3 mm %71 | %64 | %57 | %50 | %71 | %64 | %57 | %50
0,5-1 mm - - - - %29 | %36 | %43 | %50

0-0,5 mm %29 | %36 | %43 | %50 - - - -

Baglayict - - - - - - - -

Belirlenmis oranlarda tartilan tane boyut gruplari, kavanoz tipi karistiricida
(Sekil 2.1) 1 saat siireyle karistirildiktan sonra Sekil 2.2°de sematik olarak
gosterilen deney diizenegine yerlestirilmis ve 5 dakika siireyle 1 mm vibrasyon
yiiksekliginde titrestirilmistir. Titresim i¢in elek analizi i¢in kullanilan cihaz
kullanilmistir. Daha sonra farkli karisimlarin  paketlenme yiikseklikleri
Olcililmiistiir. Paketlenme deneylerinden elde edilen yiikseklikler karsilastirilarak

meydana gelen paketlenme etkisi karsilagtirilmastir.

Sekil 2.1. Paketlenme deneylerinde karistirma i¢in kullanilan karistirict tipi.
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h= Paketlenme yiiksekligi

Sekil 2.2. Paketlenme deneylerinin yapildigi kabin sekli.

2.1.3. Baglayiaa faz icin kullamlacak hammaddelerin o6zelliklerinin

belirlenmesi ve se¢cimi

Kil ve alumina karisimlar1 sentetik mullit tiretimi igin siklikla kullanilan
hammadde karigimlaridir. Deneylerde temel alinan 2 baglayici fazdan birisini
kaolin ve alumina bilesimleri olusturmaktadir. Bu nedenle deney numuneleri
iiretilmeden Once baglayici matris i¢in kullanilacak kil se¢imi yapilmistir.
Baglayici fazin optimizasyonu ile ilgili temel kriterlerden bir tanesi olan
kullanilacak hammaddelerin saflik derecesi hammadde secimde gbz Oniine
alinmistir. Kilin dogal hammadde oldugu gbéz Oniine alindiginda, icerisindeki
safsizlik oksitlerin miktar1 ve kilin mineralojik 6zellikleri refrakterlik i¢in 6nem
kazanmaktadir.

Refrakterlerde baglayict faz i¢in kullanilacak hammaddelerde alkali,
toprak alkali oksitlerin ve demir oksit igeren bilesiklerin (K,O, Na,O, CaO,
Fe;0;) miimkiin oldukga diisiik seviyede olmasi arzu edilir. Bu tip oksitlerin
miktarinin yiiksek olmasi yiliksek sicaklik refrakterlik (Yiik altinda refrakterlik-
RUL, yiiksek sicaklikta egme mukavemeti-HMOR) o6zelliklerini olumsuz yonde
etkilemektedir. Silika icerigi yiliksek camsi fazlar her zaman alumina-silikat
refrakterlerde olusur. Ozellikle silika igerigi yiiksek camsi faza Na, K, Ca ve Mg

gibi elementlerin ge¢mesiyle camsi fazin yumusama sicakligi azalmaktadir.
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Yiiksek sicaklikta akiskan hale gecen camsi faz, refrakteri olusturan tasiyici
tanelerin uygulanan mekanik yiik altinda birbirleri iistiinde kaymasina ve sonugta
refrakterin deformasyona ugramasina yol agmaktadir.

Ergitici  karakterli oksitler kaolin kili igerisinde bulunan diger
minerallerinden kaynaklanmaktadir. [llit, montmorilonit, klinoklor, bentonit gibi
mineraller ergitici karakterli oksitlerin kaynagini olusturmaktadir. Bu nedenle bu
tip minerallerin miktar1 refrakter amagl kil se¢iminde énemi rol oynamaktadir.
Ayrica serbest kuvars miktar1 da pisirim esnasinda goz Oniine alinmast gereken
diger bir noktadir. Gerek mullit refrakterlerin pisirim sicakliinin yiiksek olmasi
gerekse silikaca zengin camsi fazda coziinebilme nedeniyle serbest kuvarsin
yaratacagi problemler ergitici oksitlerin yaratacagi problemlerden daha azdir.
Deney numuneleri iiretiminde kullanilmak iizere yiiksek Al,Os igerigine sahip 2
adet kil (Zettlitz kaolini-Kil I ve Caminau kaolini-Kil II) numunesi arasindan
se¢im yapilmaya calisilmistir. Bu amacla kil numunelerinin kimyasal igerikleri
EDX teknigi (alan analizi) kullanilarak belirlenmeye calisilmistir. 2 ayri kil
numunesinin mineralojik yapilar1 XRD yo6ntemi kullanilarak incelenmistir.
Killerin igerisindeki minerallerin miktarlar1 X 1ginlar1 kantitatif mineralojik analiz
yontemiyle belirlenmistir.

Deneylerde kullanilmak iizere teknik cam ve refrakter iiretiminde
kullanilan yiiksek saflikta kuvars se¢ilmistir. Kullanilan kuvarsin kimyasal analizi
Cizelge 2.6’da gosterilmistir. Kuvars hammaddesi Quarzwerke-Frechen Gmbh
(Almanya) firmasi tarafindan temin edilmistir. Firmanin Sikron SF500 kodlu
iriinii deneylerde kullanilmistir. Alcoa firmasina ait CTI9FG kodlu kalsine
aluminasi kullanilmistir. Zirkon ise Helmuth Kreutz Mahlwerke Gmbh (Almanya)
tarafindan temin edilmistir. Deneylerde kullanilan zirkon, refrakter sanayine
yaygin kullanilan 45 pm (DIN 120) boyutlu hammaddenin 6giitiilmesi yoluyla
tiretilmigtir.

Deneylerde kullanmak i¢in secilen sinter mullit tasiyici taneleri Nabaltec
Gmbh (Almanya) firmas: tarafindan temin edilmistir. Firmaya ait Symulox M72
kodlu sinter mullit taneleri deneylerde kullanilmistir. Eriyik mullit tagiyici taneler
ise Motim Edelkorund GmbH (Macaristan) firmasi tarafindan temin edilmistir.

Kullanilan hammaddelerin kimyasal analizleri Cizelge 2.6’da gosterilmistir.
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Cizelge 2.6. Baglayici igin kullanilan hammaddelerin kimyasal igerikleri.”

*Ttm veriler firmalarin katalog ve kalite sertifika analizleridir

Si02 A1203 Fe203 Ca0O MgO TlOz Kzo NaZO ZI'OZ K.K

Kaolin | 482 | 372 | 06 | 0,15 | 03 | 0,06 | 09 | 0,1 — | 125
Kuvars | 99 | 03 | 005 | 0,1 — |02 | — — | 025
Alumina | 0,02 | 998 | 0,02 | 0,01 | - — | 006 | —
Zirkon | 32,05 | 0,6 | 0,1 | 035 | 0,05 | 0,1 — | e33 | —

S.Mullit 27,01 | 72,4 0,08 0,02 0,04 0,03 0,2 0,16 --- ---

E. Mullit | 23,12 | 76,33 | 0,04 | 0,017 - 0,015 - 0,03 --- ---

2.2. Baglayic1 Faz Hammaddelerinin Hazirlanmasi

Sinter mullit ve ergimis mullit tasiyici taneleri arasinda bag olusturmak
amaciyla 2 farkli hammadde bilesen segenegi deneylerde kullanilmustir.

Kuvars ve Alumina (QA)

Kaolin ve Alumina (KA)

Pigirim sonunda tasiyict taneler arasinda %100 mullit (3A1,05.2510;)
olusturacak sekilde hazirlanan 6 farkli baglayici faz karisiminin agirlikca
yluzdeleri Cizelge 2.7°de gosterilmistir. Karisim oranlart  hesaplanirken

hammaddeler arasinda ger¢eklesen asagidaki reaksiyonlar dikkate alinmistir.

Kuvars ve alumina (QA) karisimlar icin:

3 A1203 + 2 SIOZ Em— 3A1203 2 SlOz

3 ALO; + 1,8 SiO, + 0,2 ZrSi0y ——» 3A1,0;.2 Si0;, + 0,2 ZrO,

3 ALOs +1,6 SiO, + 0,4 ZrSiOy — . 3AL0s.2 SiO, + 0,4 ZrO,
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Kaolin ve alumina (KA) karisimlari icin:

Al,0;.2 Si0,.2 H,O + 2 ALO; — 3Al1,0;.2 SiO, + 2 H,0

0,9(A1,0;.25810,.2H,0) +2,1 ALL,O5 +0,2 ZrSiO,— 3Al,0;.2 Si0, +0,2 ZrO, +1,8 H,0

0,8(A1,0;.25810,.2H,0) +2,2 AL,O5 +0,4 ZrSiO,— 3Al,0;.2 Si0, +0,4 ZrO, +1,6 H,0O

Cizelge 2.7. Baglayici matrisi olusturan hammaddelerin agirlik¢a yiizdeleri.

% QA QAS8Z QAl6Z % KA KA8Z KAl6Z
Kuvars 28 24 20 Kaolin 56 47,7 39,4
Alumina 72 68 64 Alumina 44 443 44,6
ZrSiOy --- 8 16 ZrSiOy --- 8 16

Fakli oranlarda ZrSiO4 baglayict hammadde karigimlarina ilave edilerek
baglayict hammadde karigimlari olusturulmustur. ZrSiO, ilavesi yapilirken pisirim
sonrast nihai ZrO; oraninin %5 ve %10 olacak sekilde hesaplanmis ve ZrSiO4
parcalanmast goz Oniine alinarak diger hammadde kaynaklarinin agirlikca
miktarlar1 degistirilmistir. Sinterleme sirasinda ZrSiO4 parcalanmasi sonucu
ortaya c¢ikacak SiO, igerigince zengin eriyik fazin refrakterlik 6zelliklerini
daha yiksek ZrSiO4 ilavesi igeren karigimlar

azaltacagi diisiincesiyle

hazirlanmamustir.

Sinterleme sonrasi 3Al,03.2S10, bilesimini verecek hammadde karisim
oranlar1 dikkate alinarak tartilan hammaddeler alumina bilyali porselen
degirmende 6 saat siireyle kuru halde karistirllmigtir. Bu uygulamayla hammadde
karistminda  bulunan  topaklanmalarin  giderilmesi, reaksiyon  girecek
hammaddelerin temas eden ylizey alaninin arttirilarak reaksiyon kabiliyetinin

iyilestirilmesi amaglanmistir.
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2.3. Baglayici fazin sinterlenme davranisinin incelenmesi

Baglayici matris hammaddeleri tasiyict mullit taneleri ile karistirilmadan
once, baglayict hammadde karisimlarinin tek basina sinterlenme davraniglari
incelenmistir. Bu amagla teorik mullit kompozisyonunu (3A1,03.2Si10;) verecek
oranlarda tartilarak hazirlanan hammadde karisimlar1 dekstrin ve su kullanilarak
50 MPa basincta tek eksenli olarak kuru presleme yontemiyle ve hidrolik pres
kullanilarak sekillendirilmistir. 150 x 25 x 10 (boy x genislik x yiikseklik)
seklindeki numuneler 5 °C/dakika 1sitma hiziyla 1500, 1600 ve 1700 °C’de
maksimum sinterleme sicakliginda 4 saat siireyle bekletilerek sinterlenmistir. Test
numunelerinin bulk yogunluklar1 ve goriiniir gézeneklilikleri su emme yontemi ile
tespit edilmistir [76]. Sinterleme ile meydana gelen boyca degisimler 6l¢iilmiistiir.
Bu amagla sinterleme Oncesi ve sonrast boyut ol¢limleri yapilmistir. Sinterleme
sonucu olusan igyapilar taramali elektron mikroskop goriintii teknikleri
kullanilarak belirlenmistir. ZrSiO4 igeren ve icermeyen KA ve QA tip baglayici
hammadde karigimlarinin sinterleme sonrast mineralojik yapilar1 x-1gmnlart
difraksiyon yontemiyle belirlenmistir. ZrSiO4 ilavesi ile igyapida meydana gelen

degisiklikler taramali elektron mikroskop kullanilarak belirlenmistir.

2.4. Refrakter Deney Numunelerinin Hazirlanmasi

Secilen sentetik mullit tagiyici taneleri boyut gruplarina gore tartildiktan
sonra, baglayici faz1 olusturan hammaddeler daha iyi karisim saglamak amaciyla
Eirich tipi kanstiricida (Sekil 2.3) karistirilmistir. Presleme yardimci malzemesi
olarak %3,5 su ve %1 dekstrin ¢ozeltisi kullanilmistir. Toplam karigimin agirlikca
%3,5’i oraninda tartilan su 6ncelikle cam beher i¢inde 80 °C’ye kadar 1sitildiktan
sonra, toplam karisimin %1°1 oraninda tartilan dekstrin sicak suda karistirilarak

¢Ozlindlirilmistr.

Hammaddelerin  karigtirictya alinmasit  belli  bir diizen igerisinde
gerceklestirilmistir. Oncelikle iri mullit tasiyic1 taneler karistiriciya almmis ve
ardindan daha kii¢ciik tane boyutlu tasiyici taneler kiiclilen boyut sirasiyla

karigtirictya ilave edilmistir. 1-3 mm tane boyut grubu karistiriciya alindiktan
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sonra sutdekstrin karisiminin iigte biri karistirictya ilave edilmistir. Geri kalan
boliimii ise baglayici karisim ilave edilmeden Once karistiriciya ilave edilmistir.
Bu sayede tasiyici tane yiizeyleri presleme yardimcr malzeme ile kaplanmistir. En
ince tane boyutuna sahip baglayici hammadde karisimlart en son karistiriciya
ilave edilmistir. Uygulanan karistirma yoOntemiyle, baglayict hammadde
karisiminin ince tastyict taneler ve iri tasiyici tanelerin iizerine kaplamasina
calistlmistir. Hammaddelerin karistirilmasinda izlenen sira ile taneler arasinda
gelisecek bagin 1iyilestirilmesi amaglanmistir. Her defasinda 5 kilogramlik

karigimlar hazirlanmistir.

Cift yonli yiik uygulama yetenegi olan hidrolik pres kullanilarak
25x25x150 mm prizma ve 50x50 mm silindir boyutlu numuneler 50 MPa basing
altinda sekillendirilmistir. Sekillendirilen numuneler oda sicakligindaki laboratuar
ortaminda 24 saat kurutulmustur. Numuneler daha sonra 1500 °C, 1600 °C ve
1700 °C’de, 5 °C/dakika 1sitma hizi ile ve maksimum sicaklikta 4 saat durmak
suretiyle sinterlenmistir. Endiistriyel sinterleme sartlar1 géz oniine alinarak daha
yiiksek sinterleme sicakliklari kullanilmamigtir. Numune hazirlama asamalari

Sekil 2.4’de sematik olarak gdsterilmistir.

Sekil 2.3. Tastyic1 tane ve baglayici fazin karistirildigr Eirich tip karistiricr.
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Tastyict tanelerin boyut
gruplarina gore tartilmasi

Baglayici faz hammaddelerinin
tartilmasi

\ 4

Bilyali degirmende karigtirma
(6 saat)

\AA 4

Karigtirma

(Eirich tip karistiricr)

%3,5 Dekstrin
%1 Su

Sekillendirme

(Hidrolik pres, 50 MPa)

A\ 4

Kurutma

(24 saat, oda sicakliginda)

\ 4

Sinterleme

(1500, 1600 ve 1700 °C, 4 saat)

50x50 mm

25x25x150 mm

- Basing Testi
- Korozyon Testi
- Siiriinme Testi

A\ 4

- Kiigiilme Olgiimleri

- Egme Mukavemeti Testleri
- Termal Sok Testi

- Su Emme Testi

Sekil 2.4. Deney numunelerinin hazirlanmasi iglem basamaklari.
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2.5. Refrakter Numunelerin Sinterleme Sicakhi@ina Bagh Mukavemet

Gelisimlerinin incelenmesi

Farkli baglayic1 faz bilesenleri ve farkli tasiyici tanelerden hazirlanmis
refrakter numunelerin sinterleme sicakligina bagli olarak mukavemet gelisimleri 3
nokta egme mukavemetleri Olgiilerek degerlendirilmistir. Refrakterler yiiksek
sicaklikta kullanilan malzemeler oldugu i¢in yiiksek sicaklik mukavemetleri de
onem arz etmektedir. Bu nedenle numunelerin yiiksek sicakliktaki egme
mukavemetleri de Ol¢iilerek degerlendirilmistir. 25 x 25 x 150 mm boyutlarindaki
prizmatik numuneler gerek oda sicakligi gerekse yiiksek sicaklik egme
mukavemetini Olgmede kullanilmigtir. Bununla birlikte sadece 1700 °C’de
sinterlenmis olan refrakter numunelerin basing dayanimlart 50x50 mm silindir

numuneler kullanilarak DIN EN 993-5’e uygun olarak 6l¢tilmiistiir.

2.6. Refrakter Numunelerin Oda Sicakh@ Egme Mukavemetlerinin

Belirlenmesi

Refrakter numunelerin oda sicakligt egme mukavemetleri 3 nokta egme
cthazinda 100 mm mesnet araligi kullanilarak DIN EN 993-6’e¢ uygun olarak
olciilmiistiir. Yiikleme hiz1 0,150 N/mm?®.sn olarak uygulanmistir. Her numune

grubundan en az 5 adet numune test edilerek ortalamasi alinmistir.

2.7.  Yiiksek Sicakhik Egme (HMOR) Mukavemeti

Refrakter numunelerin yiiksek sicaklik egme mukavemetleri DIN EN 993-
7’ ye uygun olarak 1400 °C’de 6lgiilmiistiir. Bu amagla her defasinda 16 adet
numune alan firma sahip yiiksek sicaklik egme mukavemeti Ol¢lim cihazi
kullanilmistir. Her numune grubundan en az 5 adet numune test edilerek

ortalamast alinmistir.
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2.8. Termal Sok Davranisinin Belirlenmesi

Hazirlanan numunelerin termal sok direncini belirlemek i¢in, termal
cevrimler sonunda refrakter numunenin elastik modiiliindeki degisimler ultrases
yontemiyle Olglilerek degerlendirilmistir. Kullanilan bu yontem 6zellikle refrakter
icinde yapilan kiiciik degisikliklerin termal sok davramisi iizerindeki etkisini
belirlemede basariyla uygulanmaktadir [77]. Bu amagla eko-impuls teknigi ile

calisan 540 MHz kapasiteli ultrases cihazi kullanilmigtir (Sekil 2.5).

Bu amagla numune i¢inden sesin gecis zamani Ol¢lilmiis ve Esitlik 1°de
verilen formiil yardimiyla elastik modiil hesaplanmistir. Esitlikte poisson orani
refrakter malzemeler ig¢in 1/6 olarak alinmistir [78]. Ultrases cihaz1 eko
konumunda calistig1 i¢in ses hizi hesaplarinda numune boyunun iki kat1 hesaba
alinmistir. Bunun nedeni eko konumunda c¢alisan ultrases cihazlarinda numune
icinden gecen ses dalgast vericiden c¢iktiktan sonra numunenin bitiminden

yanstyarak tekrar vericiye gelmesidir.

E =V Ao f o, (1)
2.L
t
L: Numune boyu (metre) d: bulk yogunluk (Kg.m™)
t: Olciilen ses gegis zamani ( saniye) LL: poisson orant

E: elastik modiil (Pa)
(I+p.(1-2w

(I-w

Test i¢in 25x25x150 mm boyutlarina sahip prizmatik test numuneleri DIN
51069 T2(Hava) standardinda belirtildigi gibi 1200 °C’ye 1sitilmis ve bu sicaklikta
firin igerisinde 20 dakika bekletildikten sonra firin disarisina ¢ikarilarak basingl
havada 5 dakika siireyle sogutulmustur. Bu ¢evrim 15 defa uygulanmistir. Her 5
cevrim sonunda (5, 10 ve 15. ¢evrim sonunda) numune ultrases deneyine tabi
tutularak ses dalgasinin gegis siiresi 6l¢iilmiis ve esitlik yardimiyla elastik modiil

degeri hesaplanmistir. Termal ¢evrim Oncesi Ol¢iilen elastik modiil (E,) degeri ve

62



termal c¢evrim sonrasi elastik modiil (E,) degeri Olgiilerek yiizde degisim

hesaplanmistir. E,/E, degeri ylizdeye ¢evrilerek yiizde kalici elastik modiil

degerleri hesaplanmistir ve ¢cevrim sayisina bagli degisimi incelenmistir.

)=

Sekil 2.5. Ultrases yontemi ile elastik modiil degerlendirmesi yapilan test diizenegi.
2.9. Siiriinme Davranisinin Belirlenmesi

Refrakterlerin siirinme davranisi yapisal 6zellikleri ile yakindan ilgilidir.

Refrakterlerde birden fazla degiskenin birbirleriyle olan etkilesimleri siiriinme
davranigini belirlemektedir [1, 79-82];

e Refrakterin mineral yapist (kristallerin tip ve biylkligi, faz
bilesenleri, kristal yapt),

Eriyik fazlar (miktari, camsi fazin bilesenleri ve dagilimi),

e  Goriiniir gézeneklilik orani,

Sinterlenme sirasinda reaksiyonunu tamamlamamis fazlar,

o Eriyik fazlarin 1slatma davranisi.

Stirlinme testinin sonucunda elde edilen veriler yukarida bahsedilen

degiskenler etrafinda incelenmistir. Stirtinme hizi1 Esitlik 2°de tanimlanmistir [1].
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Zry 214
Stirtinme hiz1 = (%o/ saat)......cooeiiiiii (2)
10

Z4=24. Saat sonunda numune boyundaki degisim miktar1

Z14= 14. Saat sonunda numune boyundaki degisim miktar1

Mullit olusturmak i¢in kullanilan baglangic hammaddelerin igerdigi oksit
bilesenleri siiriinmeyi etkileyecek temel kriter olarak ortaya ¢ikmaktadir. Mullit
sentezi sonrasi ortaya ¢ikacak camsi fazlarin karakteri ve kullanilacak tasiyici tane
cinsi 6nemli diger parametrelerdir. Refrakter numunelerin siiriinme davranislar
yiik altinda refrakterlik cihazi kullanilarak 1500 °C, 0,2 MPa, 24 saat sartlarinda,

50x50 mm silindir numuneler iizerinde DIN EN 993-9’a uygun olarak yapilmustir.

2.10. Korozyon Davramsinin incelenmesi

Farkli baglayic1 faz ve farkli tasiyict tane ile iiretilen mullit refrakter
numunelerin endiistrideki temel kullanim alanlar1 gbz Oniine alinarak korozyon

testleri yapilmistir. Korozyon davranisi ile ilgili 4 ayr1 ¢calisma yapilmstir;

(1) Mullit refrakterlerin pota metaliirjisindeki kullanim alanlar1 goz oniine
alinarak, iretilen refrakter numunelerin pota curufuna karsi gosterdigi
davranis degerlendirilmistir,

(i) Mullit refrakterlerin cam ergitme firinlarinda kullanim bolgeleri goz
oniine alinarak sodyum buharina karsi olan davranist incelenmistir,

(ii1)) Mullit fazinin CaO ile zengin malzemelere karst korozyonunu
degerlendirmek icin yiiksek safliktaki mullit numunesinin pota curufu ve
CaCOs ile reaksiyona girmesi saglanmustir,

(iv) Mullit refrakterlerin kullanimda alternatifi olan andalusit ve boksit
tugla ornekleri deneylerde kullanilan pota curufu ile test edilmis ve

sonuclart mullit refrakterlerle karsilastiriimistir.
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Mullit refrakterlerin kullanim alanlarinin basinda demir-celik endiistrisi
(potalar ve pota metaliirjisi) oldugu i¢in, iiretilen numuneler pota curufuna karsi
test edilmistir. Curuf ve mullit refrakter arasindaki reaksiyonu yeterli derecede
degerlendirmek icin curuf ornekleri arasinda yiliksek CaO/Si0;: 3,2 oranina sahip

pota curufu se¢ilmistir (Cizelge 2.8)

Cizelge 2.8. Pota curufunun kimyasal bilesimi.

SlOz A1203 Fe CaO MgO CI'203 K20 NaZO S MnO P205

16,9 22,8 0,7 | 543 3 0,01 0,04 0,03 | 0,22 | 1,26 0,06

50x50 mm boyutlarina sahip silindir sekilli numunelerin i¢i 20 mm
capinda pota seklinde iglenerek igerisine sabit agirliktaki pota curufu konulmustur.
1550 °C’ de 1 saat siireyle firinda bekletilen numuneler firin i¢inde sogutulmaya
birakilmistir. Farkli numunelerde meydana gelen korozyon miktar1 ve curuf-
refrakter reaksiyonu sonucu olusan bolgeler agagidaki yontemler ile incelenmistir:

1) Numune kesitlerinde gorsel inceleme

i1) Optik mikroskop incelemesi

ii1) SEM teknikleri ile inceleme

iv) XRD teknigi ile inceleme

Korozyon testine tabi tutulan numuneler merkezlerinden iki ayr1 pargaya
kesilmistir. Kesit boyunca curuf ve refrakter arasinda meydana gelen etkilesimler
gorsel olarak incelenmistir. Meydana gelen curuf sizmasinin miktari, refrakterdeki
kopmalar g6z Oniine alinmistir.

Korozyon testi sonrasinda meydana gelen etkilesim bolgelerinin
kalinliklar1 optik mikroskop kullanilarak oOl¢iilmiistiir. Bu amagla refrakter
numunelerden kesilen temsili numuneler seramografik hazirlama asamalarindan
gecirilmistir. Deney numuneleri daglama yapilmadan incelemeye tabi tutularak
test sonucunda olusan bolgelerin kalinliklart 6l¢iilmiistiir.

Kalinlik incelemesinin yan1 sira yogunlasan bolgede meydana gelen ¢atlak
gelisimi de degerlendirilmistir. % 7 konsantrasyonunda HF asit ¢ozeltisi ile oda

sicakliginda 1 dakika sartlarinda yapilan daglama islemi ile korozyon
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bolgesindeki fazlarin gelisimleri degerlendirilmistir. Bolgelerin  kalinliklari
gozlemlenen en kiigiik ve en biiyiik genislik olarak belirtilmistir.

Uretilen farkli refrakter numunelerin alkali buhar atagma karsi direnci
belirlemek (ASTM C987-83 standardi temel alinarak) i¢in testler yapilmistir. Bu
test cam firinlarinin ist yapr kisimlarinda kullanilan refrakterlerin, Na,COs
kullanilarak alkali buharina karsi test edildigi bir yontemdir. Ilgili standartta
tavsiye edilen test sicakligi olan 1370 °C yerine 1320 °C’de yapilmustir. Alkali
buharinin firmin direng ve refrakterlerine zarar vermesini engellemek i¢in deney
numuneleri ile ayn1 malzemeden kapaklar numunelerin {izerine kapatilmigtir. Test
icin kullanilan laboratuar tipi firmin kapak kismi degistirilerek test esnasinda
numuneden sizmasi muhtemel alkali buharlarinin firindan tek bir yoldan
uzaklagmasi saglanmigtir. Test icin 5 gr Na,CO;3 (J.T.Baker, Reagent Na,CO;
3602-01) pota seklindeki numunelerin i¢ine konarak firina konulmustur. Test
sicakliginda 2 saat siire boyunca bekletilen numuneler daha sonra firindan
cikarilmustir. Test i¢in 1700 °C’de sinterlenmis 6 adet farkli bilesimdeki numune
secilmigtir. Bunlar sirasiyla QA-S, QA-F, KA-S, KA-F, KA16Z-S ve KA16Z-F
kodlu numunelerdir. Numunelerin se¢iminde gozeneklilik degerleri, tasiyict tane

cinsi goz oniine alimustir.
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3. DENEY SONUCLARI ve TARTISMA

3.1. Tasiyic1 Tanelerde iri Tane Boyut Grubu Diizeltme Sonuclar:

Tasiyict tanelerde yapilan tane boyut dagilimini esitleme calismasi
sonrasinda farkli acikliktaki elekler kullanilarak yapilan tane boyut dagilimi
incelemesinde, her iki tip mullitin iri tane boyut grubunun (1-3 mm) benzer tane
boyut dagilima sahip oldugu yapilan elek analizi ile belirlenmis ve sonuglar1 Sekil

3.1°de gosterilmistir.

100 ¢
90 +
80 +
70 +
60 + 7

.

10 +
0+ e

0,1 1 10
d (mm)

—o&— Sinter Mullit —#— Eriyik Mullit —#— Diizeltilmis Sinter Mullit

% elek alt1

Sekil 3.1. 1-3 mm tane grubunda sinter ve ergimis mullitin tane boyut dagilimlari.

3.2. Paketlenme Testi Sonuclari

flk asama paketlenme deneyleri sonucunda elde edilen paketlenme
davramis1 Sekil 3.2 ve Sekil 3.3’de gosterilmistir. Yapilan birinci asama
paketlenme deneylerinde 1-3 mm ve 0-0,5 mm tane bilesenlerinden olusan
karisimlarda daha iyi bir paketlenme verdigi gézlenmektedir. Ayni1 durum her iki
mullit tipi i¢inde gecerlidir. En iyi paketlenme %57 iri ve %43 orta tane

bilesiminde ulagilmistir. 1-3 mm ve 0,5-1 mm tane boyut grubundan olusan
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karisimlarda yapilan paketlenme 6l¢iimlerinde ise, baglayici faz i¢in gerekli olan
boslugun hala var oldugu ve bu nedenle paketlenme yiiksekliginin fazla oldugu

sonucuna varilmistir.

46
451
44
431
421
411
401
39-
38-

m 1-3, 0,5-1 mm
0 1-3, 0-0,5 mm

Paketlenme yiiksekligi (mm)

1 2 3 4
1=%71-%29, 2=%64-%36, 3=%57-%A43, 4=%50-%50

Sekil 3.2. Sinter mullit tasiyici tane karisimlarinda paketlenme yiiksekliklerinin karsilastiriimast.

46
45
44
431

m 1-3, 0,5-1 mm
0 1-3, 0-0,5 mm

Paketlenme yiiksekligi (mm)

1 2 3 4
1=%71-%29, 2=%64-%36, 3=%57-%43, 4=%50-%50

Sekil 3.3. Eriyik mullit tasiyici tane karigimlarinda paketlenme yiiksekligi karsilastirilmasi.

Sekil 3.3’de goriilecegi gibi Eriyik mullitin daha yiiksek yogunlugu
nedeniyle daha az bir paketlenme yiiksekligi 6l¢iilmiistiir.
-3 mm ve 0-0,5 mm tane grup bileseninden olusan karigimlarda

baglayict faz i¢in gerekli olan boslugu 0—0,5 mm tane grubundaki ince tanelerin
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doldurdugu sonucuna varilmistir. Her iki mullit tipinde de en iyi paketlenme

davranis1 gosteren %57 - %43 karisim oranlarina sahip tasiyici tane karisimlarinin

tane boyut dagilimlar1 Sekil 3.4 ve Sekil 3.5’de gosterilmistir. Dagilimlar

incelendiginde su sonuca varilmaktadir; 1-3 mm ve 0-0,5 mm boyutlarina sahip

tastyici tanelerden olusan karigimlarda dagilim araligi meydana gelmistir ve tane

boyut dagiliminda bir siireksizlik s6z konusudur. 1-3 mm ve 0,5-1 mm’den

meydana gelen karisim daha diizenli bir dagilim egrisi vermektedir.

Sinter Mullit (%57-%43)

100

90 |

4

80 |
70 +

60 |

50
40 +

30
20 + /
10 £

0ty =

%Toplam elek alt

0,01 0,1 d(mm) 1

10

——1-3, 0-0,5 mm
—a—1-3, 0,5-1 mm

Sekil 3.4. Sinter mullit taneler i¢in %57-%43 bilesiminde tane boyut dagilimi.

Eriyik Mullit (%57-%43)

100

90 |
80 f
70 £
60 |
50 |
40 |
30 £
20 |
10 ’ ’

= —
T

% Toplam elek alti

0,01 0.1

d (mm)

10

——1-3, 0-0,5 mm

—&—1-3, 0,5-1 mm

Sekil 3.5. Eriyik mullit taneler i¢in %57-%43 bilesiminde tane boyut dagilimi.
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Sadece mullit tastyict taneler ile yapilan paketlenme deneyleri sonucunda
ir1 boyut olarak 1-3 mm ve orta tane grubu olarak 0,5-1 mm boyutuna sahip
mullit tanelerinin kullanilmasinin uygun olacagi sonucuna varilmistir. %57 iri
tane ve %43 orta tane oranit temel alinarak, baglayic1 faz tasiyici tane
karisimlarina ilave edilerek ikinci asama paketlenme deneyleri yapilmistir.
Cizelge 3.1°de karisim oranlart  gosterilmistir. Ikinci asama paketlenme
deneylerinde baglayici matris i¢in kaolin ve alumina karigimi kullanilmastir.
Kullanilan hammaddelerin kimyasal igerikleri gbz Oniine alinarak %100 mullit
verecek sekilde baglayict matris hazirlanmistir. Tasiyici tane olarak ise sinter

mullit taneleri kullanilmustir.

Cizelge 3.1. Baglayici matris ilaveli karigimlardaki oranlar.

A B C
1-3 mm %40 %40 %40
0,5-1 mm %30 - %15
0-0,5 mm - %30 %15
Baglayici %30 %30 %30

Sekil 3.6’da gosterildigi gibi baglayict fazin ilavesi ile 1-3 mm ve 0-0,5
mm boyutundaki tasiyici tanelerden olusan karigimin paketlenme yiiksekligi 1-3
mm ve 0,5-1 mm den olusan karisimdan daha yiiksek Olclilmistiir. Bir baska
deyisle iri1 tanelerin arasin1 dolduracak gereginden fazla ince tasiyici tane vardir.
Bu ise paketlenme yiiksekliklerinde artisa neden olmustur.

Paketlenme yiiksekligi deneylerinin son kisminda baslangicta secilen %70
tagiyict tane %30 baglayict matris bileseninin dogrulugu kontrol edilmistir. Bu
amacla degisen baglayict1 faz oranminin paketlenme yliksekligine olan etkisi
incelenmistir. Tasiyict mullit taneleri arasindaki bagin yine reaksiyon sonrasi
olusacak mullit faz1 ile meydana gelecegi diisiiniilerek artan baglayici faz oranlari
denenmistir. Bu amagla, baglayici faz orant %30°dan %35 ve %40’a arttirilarak
paketlenme yiikseklikleri 6l¢ililmiistiir. Ayrica orta tane boyut grubunda Cizelge

3.1’de C ile gosterilen yeni bir karisim denenmistir.
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48-
47 -
461
45
44-
43
42 [ ] 1-3, 0,5-1 mm
41 o 1-3, 0-0,5 mm
40
39
38
37

Paketlenme yiiksekligi (mm)

1 2
1=Baglayici faz yok, 2=Baglayici faz ile

Sekil 3.6. Sinter mullit tanelerine baglayici fazin ilavesinden sonra paketlenme yiikseklikleri.

Sekil 3.7°de artan baglayic1 oraniyla paketlenme yliksekliklerindeki
degisim gosterilmistir. Artan baglayici faz ile paketlenme yiikseklikleri giderek
artmistir. Artan baglayict faz ilavesi ile tasiyict taneler arasini dolduracak
gereginden fazla ince tane olmasi paketlenme yiiksekliklerini artmasina neden
olmustur. Bu nedenle baglayici fazin oran1 %30 olarak belirlenmistir. Cizelge
3.1’de gosterilen A ve C kodlu karisimlarda paketlenme ytiksekliginin yaklasik
ayni oldugu ol¢iilmiistiir. Fakat yapilan tane boyut dagilimi 6l¢iimiinde C kodlu

karisimin daha diizenli bir dagilima sahip oldugu gézlemlenmistir (Sekil 3.8).

50 49,2
48,5

49-

48-
474 45,9 46,1

46
451

441

Paketlenme ylksekligi (mm)

43
1 2 3 4

1=%70-%30(A), 2=%65-%35, 3=%60-%40, 4=%70-%30(C)

Sekil 3.7. Artan baglayici faz miktarinin paketlenme yiiksekligine etkisi.
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Paketlenme i¢in bir¢ok yaklagim kullanilmistir. Fakat teorisi Andreasan ve
Funk-Dinger tarafindan Onerilen tanimlar yaygin kabul gormiistiir [83, 84].

Andreasan ideal paketlenme sartlarin1 Esitlik 3’de tanimlanmistir.

CPFT D

100 Dy

CPFT : D boyutundan daha kii¢iik tanelerin orani
(Cumulative percent of particle finer than)
DL : Dagilimdaki en iri tane boyutu

n : dagilim modiilii

Andreasan’a gore en yiiksek paketlenme yogunlugu n=0,37 oldugunda

elde edilir [85].

—&— %70-%30 (A) %65-%35 —a— %60-%40 —oe— %70-%30* (C)
100
90 -
80
70
60
50 -
40
30
20 -

10 -

%Toplam elek alti

0,01 0,1 d (mm) 1 10

Sekil 3.8. Artan baglayici faz oraninin tane boyut dagilimina etkisi.
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Ayrica Andreasan dagilim egrilerinde yerine konuldugunda C karigiminin
n=1/2 ve n=1/3 arasinda tanimlanan bolge i¢ine daha iyi uydugu gézlemlenmistir
(Sekil 3.9). Bu nedenle C kodlu karisim, deneylerde temel harman regetesi olarak

alimmustir.

n=1/3
n=1/2
%70-%30 (A)
%70-%30* (C)

Fraksiyon

1 1,5 2 2,5 3
d (mm)

Sekil 3.9. Andreasan dagilim egrilerine gore, secilen karigimlarin tane boyut dagilimlart.

Paketlenme yiiksekligi deneyleri sonucunda asagidaki tane boyut

gruplariin test numunelerinin liretiminde kullanilmasina karar verilmistir.

1-3 mm %40
0,5-1,0 mm %15
0-0,5 mm %15

Baglayict (<45pum) %30
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3.3. Baglayic Faz i¢in Kullamlacak Killerin Ozellikleri

Cizelge 3.2°de elde edilen sonuclar gosterilmistir. Sekil 3.10°da baglayici
faz i¢in kullanilmas1 planlanan iki farkli kil numunesi lizerinden elde edilen EDX

analizleri gosterilmistir.

Cizelge 3.2. Secimi yapilan killerin kimyasal bilesenleri (EDX).

A1203 SIOZ KzO CaO T102 F6203 MgO
Kil-I 40,33 56,09 1,34 0,24 0,32 1,36 0,32
Kil-1I 39,18 54 2,82 --- 0,71 2,86 0,42
A : Kaclin Zettiitz o L = [ Kaslin Caminau B: g
kV:25.0  Tile0.0 Take-off:35.2 D-.I :l)‘”:SUTWO > Res:136 'EC-“_ [ kV:25.0  Tim:0.0 Take-off:35.2 Det Type:SUTW+ Res:136 Tedd |
: FS: 3191 _ Lsec:200 R i T-Nov-1 |e:is;w: Fs :’.]i. 0 Lswr20000 R Thevi 1-5-:'5_1:1-7_.

.-"_0 T 140 10 280 __ﬂ.lﬁ 420 490 560 6.30 7.0

Sekil 3.10. Secimi yapilacak olan baglayici faz killerinin EDX analizleri.

Yapilan analizlerde her iki kilin de mineralojik yapisinin benzer oldugu
gozlenmistir (Sekil 3.11). Fakat Cizelge 3.3’de goriilecegi gibi Kil I kodlu kil
numunesin i¢erdigi Kaolinit fazi Kil II numunesinden daha fazla oldugu kantitatif
mineralojik analiz ile belirlenmistir. Bu ise Kil I numunesinde Kil II numunesine
gore mullitlesme bakimindan yararli olacak daha avantajl bir yap1 oldugunu ve
mullite gecisin daha kolay olacagini gostermektedir. Ayrica Kil I numunesinde
Kil II numunesine gére daha az illit fazi vardir. Illit igerisinde yiiksek sicaklik

refrakterlik 6zelliklerini kotii yonde etkileyen ergitici alkali ve toprak alkali
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oksitlerin oldugu diisiintildiiglinde Kil I numunesi deneylerde kullanilmak igin

secilmistir.

Cizelge 3.3. Kil numunelerinin mineralojik bilesenleri.

Kaolinit Ilit Serbest Kuvars
Kil-1 % 82 % 12 % 6
Kil-11 % 73 % 23 % 4

Cizelge 3.2°de gosterilen kimyasal analizler karsilastirildiginda, Kil I
kodlu numunenin Kil II numarali numuneye gore daha az K,O ve Fe,O3 icerdigi
goriilmektedir. Killerin XRD analizleri ile kimyasal icerikleri birbirlerini dogrular
niteliktedir. Kil II kodlu numunedeki yiiksek alkali miktar1 ile yiiksek illit faz1
birbirlerini dogrulamaktadir. Refrakterlik agisindan bakiliginda Kil I kodlu
numunenin kullanimi daha avantajlidir. Her iki kil numunesi de benzer oranda
serbest kuvars icermektedir. Serbest kuvarsin silikaca zengin camsi fazda
¢oziinebilecegi diisiincesiyle, Kil I numunesindeki daha yiiksek Ol¢iilen kuvars
miktar1 secimde goz ardir edilmistir. Deneylerde kullanilmak igin segilen kil
Zettlitz Kaolinwerke AG (Cek Cumbhuriyeti) tarafindan temin edilmistir. Zettlitz
kaolini Avrupa flilkelerinde baglica porselen izolator ve yliksek kalitede kil bagl
refrakter Uretiminde kullanilan kil ¢esididir. Almanya’da bulunan komsu kil
yatagt olan Caminau killerine gore daha iyi hazirlama isleminden geg¢mesi

nedeniyle daha yiiksek kaolinit fazina sahiptir [86].
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Sekil 3.11. Kil numunelerinin XRD analiz sonuglari.
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3.4. Baglayia Faz Hammadde Karisimlarinin Tane Boyut Ozellikleri

Baglayici faz icin kullanilan hammaddelerin lazer tane boyut analiz l¢iim
teknigi ile belirlenen tane boyut dagilimlarindan elde edilen ortalama tane boyut

degerlerinin karsilastirilmasi Cizelge 3.4’de gosterilmistir.

Cizelge 3.4. Baglayici fazda kullanilan hammaddelerin tane boyut bilgileri.

Kuvars Kaolin Alumina Zirkon

dso (um) 3,53 46 7,71 0,45

Baglayici faz i¢in kullanilacak olan hammaddelerin hesaplanan oranlarda
karigtirtlmas1 sonrasi yapilan tane boyut analizi sonucu elde edilen ortalama tane

boyutu degerlerinin karsilastirmasi a Cizelge 3.5’de gosterilmistir.

Cizelge 3.5. Karigtirma sonrasit baglayici hammadde karisimlariin tane boyut bilgileri.

QA QAS8Z QAl6Z KA KA8Z KAl6Z

dso (um) 45 41 3,7 5,0 45 40

Tane boyut analizlerinden de goriildiigii gibi, karisim icinde en kiiciik tane
boyutuna sahip ZrSiO4 miktarinin artmasiyla hammadde karigimlarinin ortalama

tane boyutunda azalma dl¢lilmiistiir.

3.5. Baglayici fazin sinterlenme davranisi

Baglayici faz icin hazirlanan hammadde karigimlarimin tek basina
sinterlenme davranislarinin belirlenmesi i¢in yapilan ¢alisma sonrasi elde edilen
sonuclar Sekil 3.12 ve Sekil 3.13’de gosterilmistir. Sekillerde de goriildiigii gibi
mullit olusturmak icin se¢ilen baglangic hammaddeleri (QA ve KA bilesenleri)
nihai yogunluk gelisimi lizerinde 6nemli etkilere sahiptir. Baglangic hammaddesi
olarak sadece kuvars ve alumina kullanildiginda yogunlasmada problemlerle
karsilagilmistir. 1700 °C’de sinterlenen baglayici hammadde karisimlarinim Sekil

3.14’de gosterilen kiigiilme degerlerinden de bu kolaylikla anlasilmaktadir. QA tip
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baglayicida kiigiilme degil tam tersine boyca bir artis gozlenmistir. Boyle bir
davranisin - mullit olusumu esnasinda meydana gelen genlesmeden

kaynaklandigin1 daha dnceki arastirmalarda agikca ortaya konmustur [60, 87].
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Sekil 3.12. Farkli baglayicilarin sicakliga bagl yogunluk gelisimleri.

a: Kuvars+Alumina+(ZrSiOy) sistemi

b: Kaolin+Alumina+(ZrSiOy) sistemi
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Sekil 3.13. Farkli baglayicilarin sicakliga bagl gdzeneklilik degisimleri.
a: Kuvars+Alumina+(ZrSiO,) sistemi

b: Kaolint+ Alumina+(ZrSiO,) sistemi
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Sekil 3.14. Baglayici matrisin tek basina kiiglilme miktarlar1 (1700 °C’deki sinterleme sonrast).

1700 °C’de sinterlenmis QA tip baglayicida yapilan mikroyap1 incelemesi
sonucunda reaksiyona girmemis alumina taneleri gozlenmistir (Sekil 3.15).
Kuvars ve alumina mullit olusumu i¢in kullanildiginda, 1700 °C’de yapilan
sinterleme isleminde mullit olusumu hala devam etmektedir. Bu nedenle
yogunlagsmanin heniiz gergeklesmedigi ve yogunlugun sinterleme sicakliginin
artmasia ragmen siirekli bir azalis egiliminde oldugu gozlemlenmistir (Sekil
3.12). QA tip baglayiciya zirkon ilavesi yapildiginda yogunlagma davranisinda
olumlu yonde iyilesme gerceklesmistir. %8 ve %16 zirkon ilavesi arasinda
yogunlagma etkisi arasinda c¢ok biiyiik bir farklilik gézlenmemistir. Fakat zirkon
ilavesi arttik¢ca yogunluk degerlerindeki artis stirmektedir.

KA tip hammadde bilesenleri kullanildiginda QA tip hammadde
bilesenlerine gore daha yiiksek yogunluklar elde edilmistir. Bu davranisin temel
nedeni kaolin/alumina karisimlarindan mullit olusumunun farkli bir mekanizma
ile gerceklesmesidir. Kaolinde var olan AI-O-Si baglar1 daha kolay bir sekilde
mullit olusumunu saglayarak yogunlasmayi oOnemli derecede arttirmaktadir.
Bununla birlikte sinterleme esnasinda olusan gecici sivi faz sayesinde gergeklesen
yogunlagma ve ikincil mullit olusumu yogunluk degerlerindeki iyilesmenin diger

bir nedenidir [16, 17].
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Sekil 3.15. 1700 °C’de sinterlenmis QA tip baglayicida serbest Al,O; taneleri ve 3 numarali
bolgenin EDX analizi.

Baglayict hammadde karisimlarina yapilan zirkon ilavesi yogunlasma
davranigin1 6nemli derecede iyilestirmistir. Zirkonun termal pargalanmasi sonucu
ortaya ¢ikan serbest haldeki amorf silika yliksek reaktiviteye sahiptir. Olusan
amorf silika sistemdeki ince alumina ile reaksiyonunu tamamlayarak
yogunlasmay1 kolaylastirmaktadir. Sekil 3.16 ve Sekil 3.17°da segilen baglayici
faz kompozisyonlarmm (1700 °C’de sinterlenmis) X 1sinlar1 analizleri
gosterilmigtir. Sekil 3.16 (a) ve Sekil 3.17 (a)’da goriildiigii gibi her iki farkl tip
baglayict kompozisyonunda korund fazi mevcuttur. Baglayict faz bilesenlerine
yapilan ZrSiO4 ilavesi sonrasinda her iki baglayici tipinde de korund pikleri
gdzlenmemistir. ZrSi04 igeren baglayict kompozisyonlarinda sinterleme
sonrasinda yapi igerisinde badeleyit (monoklinik ZrO,) ve az miktarda tetragonal

Z1O; tespit edilmistir.
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Sekil 3.16. QA (a) ve QA16Z (b) kodlu baglayicit kompozisyonlarinin faz yapilari (1700 °C’de

sinterlenmis numuneler, m:mullit, k:korund, b:badeleyit, t:tetragonal ZrO,).
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Sekil 3.17. KA (a) ve KA16Z (b) kodlu baglayici kompozisyonlarinin faz yapilari (1700 °C’de

sinterlenmis numuneler, m:mullit, k:korund, b:badeleyit, t:tetragonal ZrO,).
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KA tip baglayicida QA tipine gore gozeneklerin daha kolay kapandigi
Sekil 3.18’de resimlerde gozlemlenmektedir. Kaolin ve alumina karigimi
kullan1ldiginda hammadde karigimlarinin sinterlenme aktivitesi kuvars ve alumina
kullanilan karigimlara gore daha yiliksek olmaktadir. Bu durum Sekil 3.14°de
gosterilen kiiciilme degerlerinden ve Sekil 3.18’deki SEM fotograflarinda da

gozlemlenmektedir.

R . ; 3
AccV  Spot Magn Det WD Exp
00x SE 10.0 14383 CF17
~ R

¥

AccY SpotMagn Det WD Exp
. 250kv 3.0 1000x SE 10.0 14376 AF 17
e ] o F.

(b)

Sekil 3.18. KA (a) ve QA (b) kodlu numunelerin 1700 °C’ de sinterlenmis i¢yapilar.
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Sekil 3.19°da gorildiigi gibi QA tip baglayici faz hammadde
karisimlarinda sinterleme sonrasinda yapi icinde tam bir mullit gelisiminin zayif
oldugu, buna ragmen KA tip malzemede yogunluk artist ile birlikte
tanimlanabilecek mullit morfolojisinin gelistigi goriilmektedir. Baglayic1 fazin
71O, igerigine bagh olarak elde edilen igyap1 goriintiileri karsilastirma amaciyla
Sekil 3.20 ve Sekil 3.21°de toplu olarak verilmistir (1700 °C’ de sinterlenmis

numuneler).

AccY SpotMagn Det WD Exp 1 &m
2560kv 30 5000x SE 100 246 A(Q+A)

(QA tip baglayic1)

AccY Spot Magn  Det WD Exp
200 kv 3.0 b00Ox SE 10.1 783  D{(KA-F]

(KA tip baglayic1)

Sekil 3.19. QA ve KA tip baglayicilarda gelisen farkli mullit yapilar1 (1700 °C sinterleme
sicakligr).
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Sekil 3.20. QA tip baglayicida artan ZrO, miktarina gére meydana gelen igyapi degisimi.
(a):kuvars+alumina
(b):kuvars+alumina+%8ZrSiO,

(c):kuvars+alumina+%16 ZrSiO,

86



: E #
. AccV SpotMagn Det WD Exp F—————— 20um
2 250KV 30 1000x  SE 10.0 14383 CF 17

o A

"\ AccY SpotMagn Det WD Exp
N250Kkv 30 1000x  SE 221 259 E (K+A+8Z )

M N ¥ E

AccV  SpotMagn Det WD Exp b 20um

. 26.0kv 3.0 1000x SE 99 263 F({K+A+16Z)

-

Sekil 3.21. KA tip baglayicida artan ZrO, miktarina gére meydana gelen igyapit degisimi.
(a):kaolin+alumina
(b): kaolin +alumina+%8ZrSiO,

(c): kaolint+alumina+%16 ZrSiO4
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Baglayic1 faz hammaddelerine yapilan ZrSiO4 ilavesinin sinterleme
sicakliginda ile pargcalanmasi sonucu ortaya ¢ikan ZrO;’nin dagilimini
gbézlemlemek i¢in geri yansiyan elektron goriintiileri ¢alisilmistir. Sekil 3.22°de
elde edilen goriintiiler toplu halde verilmistir. Sekillerden goriildiigii gibi yap1
igerisinde sinterleme sonrasinda homojen dagilimli ZrO; taneleri olugsmustur.

Sekil 3.20 ve Sekil 3.21°deki i¢yapilardan goriildiigii gibi, gerek kuvars-
alumina (QA) gerekse kaolin-alumina (KA) iceren baglayict karisimlarinda
ZrSi04 1ilavesi ile malzemelerdeki yogunlasma etkisi acikca gozlenmektedir.
Baglayic1 faz ¢esitleri i¢indeki ZrO, alanlar1 ZrSiO4 ilavesinin artmastyla
cogalmistir (Sekil 3.22). Resimlerdeki beyaz alanlar ZrO, ihtiva eden alanlardir.
Sekil 3.22(e) ve Sekil 3.22(f)’de gozlemlenen resimlerde hammadde karigimlarina
yapilan 1 mol ZrSiO; ilavesi ile elde edilen i¢yapilar karsilastirilma amaciyla
verilmigtir. 1 mol ZrSiO4 iceren karisimlarin hazirlanmasinda asagida verilen

reaksiyonlar kullanilmistir;

3 A1203 + SIOZ + ZI‘SIO4 —_— > 3A1203 2 SIOZ + ZI’OQ

0,5 (Al,05.2510,.2H,0) + 2,5 Al,O3 + ZrSi04 —» 3A1,05.2 Si0; + ZrO, + H,O

Yukaridaki bilesenlerin kullanildig1 reaksiyonlarda sinterleme sonrasi yapi
igerisinde teorik olarak yaklasik %20 oraninda ZrO, bulunmaktadir (Sekil 2.24 (¢)
ve Sekil 2.24 (f)). ZrSiO4 parcalanmasiyla ortaya ¢ikacak amorf silikanin yiiksek
sicaklik 6zelliklerini kotli yonde etkileyebilecegi ve islem ekonomisi nedeniyle, 1
mol ZrSiOy ihtiva eden hammadde karisimlart deneylerde kullanilmamistir. Fakat
Sekil 2.24’de goriilecegi gibi ZrSiOy ilavesi ile yogunlagma etkisinin daha ¢ok

arttig1 igyapi resimlerinde gézlemlenmistir.
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(e)kuvars+alumina+%32ZrSiO4(%20 ZrO,) (f) kaolin+alumina+%32ZrSi04(%20 ZrO,)

Sekil 3.22. Sinterleme sonrasi farkli miktarda ZrO, iceren baglayici karigimlarin igyapilari.
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3.6. Refrakter Numunelerin Sinterlenme Davramslar:

Farkli baglayici matris bilesimine ve farkli tip tasiyic1 tanelere sahip
refrakter numunelerinin artan sinterleme sicakligina baglh olarak gozeneklilik ve
bulk yogunluk degerlerindeki degisimler incelenmistir.

Sekil 3.23 ve Sekil 3.24°de gorildiigii gibi gerek QA gerekse KA tip
baglayici tipine sahip numune gruplarinda ZrSiOj ilavesinin artmasi ile goriiniir
gozeneklilikte stirekli bir azalma tespit edilmistir. Hem sinter hem de eriyik mullit
ihtiva eden numunelerde benzer davranig gozlemlenmistir. Benzer davranis
numunelerin bulk yogunluklari i¢in de gecgerlidir. Artan zirkon ilavesi ile bulk
yogunluk degerler artis gostermistir (Sekil 3.25 ve Sekil 3.26).

Sinter mullit tasiyict tane ve KA tip baglayict kullanildiginda goriiniir
gozeneklilikte diger numunelere gore daha hizli azalma gostermektedir. Sekil
3.23, Sekil 3.24 ve Cizelge 3.6’da goriilecegi gibi QA tip baglayici kullanilan ve
eriyik mullit ihtiva eden numunelerin goriiniir gozeneklilikleri sinter mullit
icerenlere gore daha disiiktiir. Buradan anlasilacagi gibi QA tip baglayici
kullanildiginda refrakter sistemin goézenekliligini tasiyici tanenin gozenekliligi
etkilemektedir. Bu tamamen kullanilan eriyik mullitin sinter mullite gore yapisal
olarak daha az go6zeneklilige sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. QA tip
baglayicidaki yogunlagsma problemi ve mullit olusumundaki zorluklar nedeniyle
QA tip baglayicinin kullanildigi tiim refrakter numunelerin goézeneklilik degerleri
yuksek cikmustir. Fakat KA tip baglayici kullanildiginda eriyik mullit ihtiva eden
numunelerin gozeneklilikleri sinter mullit icerenlere gore daha yiiksek ¢ikmistir.
Bu ise sinter mullit kullanimiyla baglayici fazin sinterlenme aktivitesinin dnemli
derecede arttig1 gostermektedir. Bu etkiyi Sekil 3.27°deki boyca kiigiilme
degerlerinden géormek miimkiin oldugu gibi Sekil 3.28’deki SEM goriintiilerinden
izlemek mimkiindiir. Sekil 3.28’de goriildiigii gibi sinter tanelerin igerisinde
cams!1 faz bolgeleri ve primer mullit kristalleri kolaylikla goriiliirken, eriyik mullit

icerisinde masif mullit kristalleri gozlemlenmistir.

90



25 ~

20 + A
X F = M
Q r
ﬁ 15 T
:0 L
o :
S5 10
2 i
& 5[ —®—QAsZ
[ —A—QA16Z
O - T T T T T 1
1450 1500 1550 1600 1650 1700 1750
Sinterleme sicaklig °C
25
< 20
< i
2 r
0N> 15 T
:0 L
o i
510 |
2 r —o—KA
3 5 [ —E—KAeZ
I —A—KA16Z
0+ : ‘

1450 1500 1550 1600 1650 1700 1750

Sinterleme sicakhigi °C

Sekil 3.23. Eriyik mullit i¢eren refrakter numunelerin sicakliga bagh olarak gozeneklilik degisimi.
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Sekil 3.24. Sinter mullit igeren refrakter numunelerin sicakliga baglh olarak gézeneklilik degisimi.
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Sekil 3.26. Sinter mullit iceren refrakter numunelerin sicakliga bagli  olarak

yogunluklarinin degisimi.
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Sekil 3.27°de sinter mullit tasiyict tane kullanimi ile sinterleme
davranisinin  6nemli derecede arttif1 gozlenmektedir ki bu boyca kiigiilme
degerlerinden de anlasilmaktadir. QA tip numunelerde gozlemlenen boyca
uzamanin nedeni mullitlesme esnasinda meydana gelen hacimsel genlesmedir.
Yapilan pisme kiiclilmesi dl¢iimlerinden de goriilecegi gibi, mullit elde etmek i¢in
kuvars ve alumina baglangic hammaddesi olarak kullanildiginda, 1700 °C’de hala
mullitlesmenin  devam etmektedir ve bu nedenle yogunlagmanin daha
tamamlanmadig1 anlasilmaktadir. ZrSiO4 ilavesi ile tiim refrakter numunelerin
boyca kiiciilme degerlerinde artis gozlenmistir. Buradan da goriilecegi gibi,

ZrSi0y4 ilavesi refrakter numunelerin yogunlagmasina katkida bulunmustur.

1 _
1 0,75 O Eriyik Mullit
I 0,56 B Sinter Mullit
0,5+
X I
-g i QA8Z QA16Z KA KASZ KA16
= 0
3 - QA -0,05
S I 0,17 0,2
< - 0.28 B .34
) _ 1 Y,
g 057
o
o I
I -0,78
-1+
I 1,01 -0.96
f 1,21
I 1,29
_1’5 1

Sekil 3.27. Farkli tip tastyici tane cinsine gore refrakter test numunelerinin kiigiilme

miktarlari.(1700°C sinterleme sicakligi)
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Cizelge 3.6’da 1700 °C’de sinterlenmis refrakter numunelerin bulk
yogunluk ve gézenek degerleri karsilastirilmistir. QA tip baglayici kullanildiginda
genel olarak eriyik mullit iceren numuneler sinter mullit icerenlere gore daha
yiiksek bulk yogunluk ve daha diisiik gozeneklilik degerlerine sahiptir. KA tip
baglayict ve eriyik mullit igeren numunelerin bulk yogunluklarinin sinter mullit
igeren numunelere gore daha yiiksek olmasina ragmen gozeneklilik degerlerinin
daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Eriyik mullit tanelerinin kendi bulk
yogunluklarinin sinter mullite gore daha yogun olmasi, sinter ve eriyik mullit
tanelerinin farkli reaksiyon kabiliyetlerinin bu tip bir sinterleme davranisina neden

oldugu sonucuna varilmastir.

Cizelge 3.6. Farkl tip refrakter numunelerin yogunluk ve gézeneklilik degerleri.

(1700°C’de sinterlenmis)

Q A QA 8Z QA 16Z
S F | S F S F

Bulk Yog. 2,46 | 2,52 | 2,52 | 2,57 | 2,56 | 2,58

% Gozenek | 20,9 | 18,9 | 17,3 | 15,2 14,5 12,4

K A KA 87 KA 16Z
S F S F S F

Bulk Yog. 2,58 12,61 | 2,61 | 2,65 2,67 | 2,70

% Gozenek | 12,4 | 13,6 | 10,4 | 10,9 8,9 10,1

Sekil 3.28°da fakli tasiyici tane ve ayni tip baglayici matris kullanildiginda
gozlemlenen tane-matris ara ylizey iliskisi gOsterilmistir. Sinter tane
kullanildiginda eriyik tane kullanimina gore daha biiylik pisme kiigiilmesi
gergeklesmektedir (Sekil 3.27). Sinter mullitin yiiksek reaktivitesinin refrakter
sistem {izerinde yarattifi sinterlenme etkisiyle birlikte, sinter mullit tanesinin
kendisinin de pisirim sicakligi ile birlikte cekmeye yol actigi Sekil 3.28’deki ara
yiizey iligkilerinde gozlemlenmektedir. Sinter mullite gore daha masif mullit
taneleri iceren eriyik mullitin ise pigirim sicakliginda sinter mullite goére daha

kararl kaldig1 gozlenmistir.
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Sinter Mullit Eriyik Mullit

Sekil 3.28. Fakli tagiyici tanenin ayni baglayict matristeki ara yiizey iligkisi.

Sekil 3.29°daki igyap1 fotograflarinda goriilecegi gibi QA tip baglayici ve
sinter tane igeren refrakter sisteminde ZrSiOy ilavesi ile baglayic1 fazda olusan
mullitin ~ morfolojisinin  1iyilestigi gozlemlenmektedir. Zirkon igermeyen
numunelerde kiiresel sekle sahip reaksiyon firiinleri gozlemlenirken, ZrSiO4
ilavesi arttikca reaksiyon sonrasi olusan mullitin sekli kolayca taninabilir

prizmatik sekil almaktadir
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Sekil 3.29. ZrSiOgilavesine bagli olarak refrakter sistemde bulunan QA tip
baglayicida mullitin yapisinin geligimi.
A: kuvars+alumina
B: kuvars+alumina+%8ZrSiO,

C: kuvars+alumina+%16ZrSiO,
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3.7. Refrakter Numunelerin Sinterleme Sicakhi@ina Bagh Mukavemet

Gelisimleri

Refrakter numunelerin farkli sinterleme sicakliklarina bagli olarak olgiilen
mukavemet gelisimleri oda sicakliginda ve yiiksek sicaklikta olgiilerek sonuglari

verilmistir.

3.7.1 Oda sicakhgi egme mukavemeti

Sekil 3.30 ve Sekil 3.31°de goriildiigl gibi, sinter mullit ihtiva eden numuneler
eriyik mullit ihtiva edenlere gore oda sicakliginda daha yiiksek egme
mukavemetine sahiptir. KA tip baglayici matrise sahip olan numuneler QA tip
icerenlere gore daha iistiin oda sicakliginda egme mukavemetine sahiptir. Her
grup numunede ZrSiOy4 ilavesi oda sicakliglt egme mukavemetlerini arttirmistir.
Bunun temel nedeni zirkon ilavesi ile meydana gelen yogunlasmadir. Ozellikle
KA tip baglayict kullanildiginda mukavemet degerleri QA tip baglayiciya gore
27,5 MPa (1700 °C’de sinterlenmis numunede) gibi ¢ok daha yiiksek degerlere
ulagmistir. KA tip baglayict matrisin yiiksek mullitlesme egilimi boyle bir

davranisin temel nedenidir.

20 ¢
18 -+
g 12 7 ——QA
512 —=—QA18Z
8 0. e QA16Z
2 5 X KA
g o — —x—KA8Z
T —e—KA16Z
2=
0-F ‘ ‘

1450 1500 1550 1600 1650 1700 1750

Sinterleme sicakligi °C

Sekil 3.30. Eriyik mullit ihtiva eden numunelerin sinterleme sicakligina bagl oda

sicaklig1 3 nokta egme mukavemetleri.
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Sekil 3.31. Sinter mullit ihtiva eden numunelerin sinterleme sicakligina bagli oda

sicaklig1 3 nokta egme mukavemetleri.

3.7.2. Yiiksek sicaklik egme mukavemeti (HMOR)

Yapilan testler sonucunda yiiksek sicaklik egme mukavemet degerlerinin
de oda sicakligindaki egme mukavemeti degerleri gibi artan pisirim sicakligi ile
artigi  gozlemlenmistir (Sekil 3.32 ve Sekil 3.33). QA tipi baglayici
kullanildiginda, eriyik mullit igeren numunelerin yiiksek sicaklik egme
mukavemetleri sinter mullit iceren numunelere gore daha fazla oldugu
Olciilmiistir. QA tip baglayict kullanildiginda boyle bir etkinin sinter mullitin
eriyik mullite gore igermis oldugu daha fazla camsi fazlardan kaynaklandigini
sOylemek miimkiindiir. Fakat KA tip baglayici kullanildiginda eriyik mullit ihtiva
eden numunelerin yiiksek sicaklik egme mukavemetlerinin sinter mullit igerenlere
gore daha az oldugu gozlemlenmistir. Her ne kadar sinter mullit taneleri eriyik
mullite gore daha fazla cam icerse de, KA tip baglayici kullanimiyla artan mullit
olusumu ve sinter mullit kullanimiyla artan sinterlenme aktivitesi bu tiir bir
davranisin ana nedenidir. Bunlarla birlikte, sinter mullit ve eriyik mullit
tanelerinin reaksiyon kabiliyetleri birbirinden farklidir. Sinter mullit igerisindeki
eriyik fazlar, kiiclik primer mullit kristalleri ve tane yiizeylerinin piiriizliligi
yiiksek reaksiyon kabiliyetinin temel nedenleridir [28]. Sinter mullitin yiiksek

reaksiyon kabiliyeti sonucu matris ile daha iyi baglar olusturmasi, sinter mullit
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numunelerde eriyik mullit numunelere gore daha iyi yiiksek sicaklik mukavemet

olusmasina neden olmustur.

12
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Sekil 3.32. Eriyik mullit ihtiva eden numunelerin sinterleme sicakligina bagli olarak1400 °C’ deki

3 nokta egme mukavemetleri.
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Sekil 3.33. Sinter mullit ihtiva eden numunelerin sinterleme sicakligina bagl olarak1400 °C’ deki

3 nokta egme mukavemetleri.
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3.8. Termal Sok Davranisi

1700 °C’de sinterlenmis refrakter numuneler tizerinde yapilan termal sok
degerlendirmeleri sonucunda, ergimis mullitten yapilan numunelerin sinter
mullitten yapilan numunelere gore daha iyi termal sok direnci gosterdigi tespit
edilmistir. Bununla birlikte, QA tip baglayici kullanilan refrakter numuneler KA
tip baglayict kullanilanlara gore daha istiin termal sok direnci gostermistir (Sekil
3.34). Baglayici1 faza yapilan ZrSiO4 ilavesi ile numunelerin termal gsok
direnclerinde kotiilesme gozlemlenmistir. Boyle bir davranigin - muhtemel
nedenleri su sekilde siralanabilir.

Ergimis mullitten yapilan numunelerin Rg (ozs/E) degerleri sinter
mullitten yapilan numunelere gére daha yiiksek oldugu gézlenmistir (Cizelge 3.7).
Esitlik 4’e gore, Rg degeri termal gerilimler bagl olarak ¢atlak olusum kriteri
olarak tamimlanabilir [50, 88]. Rg degeri arttikca refrakterin dayanabilecegi
maksimum sicaklik fark degeri de artmaktadir. Ergimis mullitteki yiiksek Rg

degeri iistiin termal sok davraniginin bir nedeni olabilir.

ozs (1- p) A 1
(dT/dt)max ~ . S e 4)
E. o C,.d b’
oz - egme mukavemeti
o - dogrusal 1s1l genlesme katsayisi
E - elastik modiilii
d ~hacim agirhig
u - poisson orani
A - 1si1l iletkenlik
GCp - 151 kapasitesi
b - geometrik katsay1
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Cizelge 3.7. Numunelerin fiziksel 6zellikleri (1700 °C’de sinterlenmis)

Q A QA 8z QA 16Z
S F S F S F
o, (MPa) 68 73 55 66 68 68
c. (MPa)
oda sicakligi 9,8 10,4 17,3 14,7 17,6 16,1
E, (GPa) 357 263 |61,1 |427 |645 393
R (6./Eo) 027 039 [028 |034 [027 |04l
a (1300 °C)
E-6.K" 5,4 516 |552 |546 |532 |545
d (bulk) 246 |25 2,52 2,57 256 |28
%Gozenek
(goriiniir) 209 | 189 |173 [152 |145 | 124
K A KA 8Z KA 16Z
S F S F S F
o, (MPa) 104 | 104 | 113 119 | 119 122
c. (MPa)
oda sicakligi 19,5 15,4 23,4 15,4 25,7 19
E, (GPa) 714 | 473 | 73,6 | 451 83 46,1
R (6./Eo) 027 | 032 | 032 | 0,34 | 0,34 0,41
a (1300 °C)
E-6.K' 508 | 539 | 569 | 536 | 5,57 5.4
d (bulk) 2,58 | 2,61 | 2,61 | 2,65 | 2,67 2,70
%G0zenek
(goriiniir) 124 | 13,6 | 10,4 | 109 | 89 10,1
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Sekil 3.34. Refrakter numunelerin termal sok degerlendirme sonuglart.
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Sinter mullit taneleri liretiminde kullanilan yontem geregi genelde ergimis
mullite gore daha fazla korund fazi igerir [57]. Cizelge 3.8’de goriilecegi gibi
numunelerin igerdigi mineral fazlar birbirlerine benzemektedir. Fakat sinter mullit
tanelerinin kullanildigi numunelerin XRD analizlerinde korund pikleri tespit
edilmistir (Sekil 3.35 ve 3.36). Eriyik mullit tanesi igeren numunelerde ise korund

piklerine rastlanmamustir.

Cizelge 3.8. Refrakter numunelerin faz yapilari.

Q A QA 16z K A KA 16Z

S F S F S F S F

mullit + + + + + + + +
korund + - + - + - + -
m-ZrO, - - + + - - + +
t- ZrO, - - + + - - + +

(+: mevcut , -: tespit edilemedi) S:sinter mullit F: eriyik mullit

Mullit aluminaya gore daha diisiik dogrusal 1s1l genlesme katsayisina
sahiptir (Qmunite ~ 4,5-5,5 X 10°K and Olalumina ~ 8-10 x10°K [78]). Genel olarak
tim baglayici kompozisyonlarinda, ergimis mullit tanelerinden yapilan
numunelerin sinter mullitten yapilanlara gore daha diigiik termal genlesme
katsayisina sahip oldugu oOl¢iilmiistiir. Sinter tane iceren numunelerde korund
fazinin varligr artan 1s1l genlesme katsayisinin muhtemel bir nedeni olabilir.
Esitlik 3’e gore artan 1s1l genlesme katsayisi termal sok davranisini olumsuz
etkilemektedir. Benzer sekilde aluminanin varligi sistemin elastik modiiliinii
arttirmis olabilir (Epunit ~ 200 GPa and Eajymina ~ 400 GPa [78]). Bu ise refrakter
sisteme ait Rp oranini azaltmaktadir bir baska deyisle termal sok sonrasi

refrakterin dayanabilecegi gerinim miktar1 azalmaktadir.
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Sekil 3.35. QA-F(a) ve QA-S(b) kodlu refrakter numunelerin faz yapilari (1700 °C’de sinterlenmis

numuneler, m:mullit, k:korund).
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Sekil 3.36. KA16Z-F(a) ve KA16Z-S(b) kodlu refrakter numunelerin faz yapilari (1700 °C’de

sinterlenmis numuneler, m:mullit, k:korund, b:badeleyit, t:tetragonal ZrO,).
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Cizelge 3.7°de goriildiigii gibi KA tip baglayicinin kullanildigi numuneler
QA tip numunelere gore daha diisiik goriintir gézeneklilige sahiptir. Bu ise KA tip
numunelerin termal genlesme degerlerini yiikseltmektedir. Daha diisiikk olan
termal genlesme degerleri QA tip baglayici numunelerdeki daha iyi termal sok
davranisinin nedenidir. Sekil 3.37 ve Sekil 3.38°de refrakter numunelere ait termal
genlesme egrileri gosterilmistir. Genel olarak baglayici faza yapilan ZrSiOq4
ilavesi refrakter numunelerin termal genlesme degerlerinde artmaya neden
olmustur. ZrSiOy ilavesi ile meydana gelen yogunlagma etkisi, termal genlesme
degerlerinin artmasinin nedenidir.

KA veya QA tip baglayici kullanimina bagl olarak farkli mullit yapisinin
olustugu gozlemlenmistir (Sekil 3.19). QA’nin kullani1ldig1 numunelerde eseksenli
ve iyl gelismemis mullit taneleri tespit edilmistir. Fakat KA tip baglayicinin
kullanildigi numunelerde ise iyi gelismis, tanimlanabilen keskin koselere sahip
daha yiiksek aspect oranina sahip mullit kristalleri tespit edilmistir. Her iki farkli
tiir baglayic1 faz bileseninin sinterleme esnasinda mullit olusturma mekanizmalari
arasindaki farkliliklar ve QA tip baglayict kullanilan numunelerde daha az
safsizlik olmasi1 nedeniyle, eseksenli mullit yapisi olugsmustur. KA tip baglayict
kullanim1 ile artan safsizlik miktar1 keskin koseli aspect orami yiiksek mullit
olusumuna neden olmustur [89]. Her ne kadar uzamis mullit yapis1 ¢atlak yolunu
uzatmada olumlu olsa da i¢gyapida keskin koselerin varligr gerilim toplanmasina
yol agma riski vardir. Bu durum KA tip baglayict kullanildiginda c¢atlak
olusumuna yatkinlig1 arttirabilir ve azalan termal sok direncinin diger bir nedeni
olabilir. Daha kii¢iik taneli mullit yapisina sahip QA tip baglayici iceren yapilar
termal sok sonucu ilerleyen ¢atlagin yolunu degistirmede masif mullit tanelerine
gore daha basarili oldugu diisiintilebilir [90].

Baglayic1 faza yapilan ZrSiO, ilavesinin refrakter sisteme kazandirdigi
onemli i¢gyap1 Ozelliklerinden bir tanesi de parcalanma sonrasi ortaya ¢ikan ZrO,

kristalleridir. Monoklinik ZrO,’nin (badeleyit) termal genlesme katsayisi
mullitinkinden yiiksektir (Opadeleyit ~6-10 x 10°K) [91, 79]. Tetragonal ZrO, ise

cok daha yiiksek termal genlesme katsayisina sahiptir (Olz:02 ~9 x 10°K) [90].

ZrSi04 igeren numunelerde bulunan ZrO, sistemin toplam genlesme katsayini

arttirarak, termal sok davranisinda kotiilesmeye neden oldugu sdylenebilir.
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Sekil 3.37 QA tipi baglayict faz kompozisyonuna sahip numunelerin termal genlesme davranist.
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Termal sok deneyleri sonunda mullit refrakterlerde termal sok davraniginin
malzemenin birden fazla Ozelligi arasindaki karmasik iligkilere bagh oldugu
sonucuna varilmistir. Termal sok davranisi iizerinde etkisi oldugu diisiiniilen bu
ozellikler asagidaki maddeler halinde verilmistir;

e Yogunluk ve gbzenek yapisi,

e Tagyici tane cinsi,

o Kiristal faz yapilari,

e Kristal fazlarin yapisal 6zellikleri,
e Yogunlasma etkisi.

QA tip baglayici faz bilesenleri iceren refrakter numunelerin, mullitlesme
bakimindan kotli ve sinterleme sonrasi reaksiyona girmemis alumina fazi
icermelerine ragmen, daha 1iyi termal sok davranisina sahip olduklar
gozlemlenmistir. Bu nedenle refrakter numunelerde yogunluk ve gozeneklilik
Ozelliklerinin termal sok ozelliklerini belirleyen temel 6zellik oldugu sonucuna
varilmstir.

Eriyik mullit tanesi iceren numuneler sinter tane igerenlere gore daha iyi
termal sok direncine sahip oldugu gozlenmistir (Sekil 3.34). Sinter ve eriyik
mullit taneleri farkli sinterlenme aktivitesine sahiptir. Sinter mullit taneleri daha
yiiksek eriyik faz, daha kiiclik primer mullit kristalleri ve daha piiriizlii tane
ylizeylerine sahip oldugu i¢in daha iyi reaksiyon kabiliyetine sahiptir. Buna ilave
olarak, kullanilan baglayic1 faz kompozisyonlar1 da farkli sinterlenme davranigina
sahiptir. Sinter ve eriyik mullit tanelerinin farkli olan yapisal 6zellikleri nedeniyle
farkli genlesme davranisina sahiptir. Yukarida sayilan bu ti¢ faktor tasiyici tane ve
matris arasindaki baglanmay1 ve yapisal biitiinligi etkilemektedir. Diisiik
sinterlenme aktivitesine sahip eriyik mullit iceren numunelerde tane ve matris
baglanmas1 sinter mullite gore daha zayif olmaktadir. Cizelge 3.7°deki oda
sicakligr egme mukavemeti degerlerinden de bu iliski gozlenebilmektedir. Tane
ve matris etkilesimleri sonucu ara yiizeyde siireksizlikler ve tane yiizeyi boyunca
bosluklar olusmaktadir. Yapilan incelemeler sonucunda, genel olarak eriyik
mullitten yapilmis numunelerde bu alanlarin genigliginin sinter mullitten
yapilanlara gore daha fazla oldugu goriilmiistiir (Sekil 3.39). Bu alanlar termal sok

esnasinda tastyici tanelerin rahatca genlesebilecegi alanlar1 olusturmaktadir ve bu
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sayede termal sok direncini arttirmaktadir. Sekil 3.39 (a)’da goriildiigii gibi eriyik
tane etrafinda genlesmenin serbestge gergceklesecegi alanlar mevcuttur. Sekil 3.39
(b)’de 1ise sinter tane c¢evresinde eriyik tanedeki kadar genis bosluklar

gbozlenmemektedir.

(b)
Sekil 3.39. QA16Z-F (a) ve QA16Z-S (b) numunelerinde tane-matris iliskisi.
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3.9. Siiriinme Davranisi

1700 °C’de sinterlenmis refrakter numunelere uygulanan siiriinme

testlerinden elde edilen genel sonuglar Cizelge 3.9°da gdsterilmistir.

Cizelge 3.9. 1500 °C, 0,2 MPa, 24 saat sartlarinda yapilan siiriinme testlerinin sonuglart (1700
°C’de sinterlenmis numuneler kullanilmustir) .

(F":Cihaz arizas1 nedeniyle 16. saatte deney durdurulmustur)

Q A QA 16Z K A KA 16Z
S F S F S F S F

Tonaksimum (°C) 1420 | 1464 | 1446 | 1450 | 1430 | 1484 | 1445 1461

0,676 | 0,721 | 0,734 | 0,764 | 0,710 | 0,731 | 0,784 | 0,719
dLmaksA (%)

Kiigiilme (%)

15 saat 0,94 0,53 0,31 0,12 0,57 0,86 0,40 0,05
25 saat 1,11 0,61 0,40 0,17 0,70 --- 0,49 0,07
Siiriinme hizi
(%/h)
10-15 saat -0,024 | -0,014 | -0,012 | -0,004 | -0,016 | -0,017 | -0,01 | -0,002
14-24 saat -0,017 | -0,008 | -0,009 | -0,005 | -0,013 | ---- | -0,009 | -0,002
% Gortniir
gozeneklilik 20,9 18,9 14,5 12,4 12,4 13,6 8,9 10,1

Cizelge 3.9 ve Sekil 3.40°da verilen zamana bagli deformasyon
grafiklerinden goriilecegi gibi genel olarak ergimis mullitten yapilan numuneler
sinter mullitten yapilanlara gére daha yavas siiriinme davranigina sahiptir. Ergimis
mullit taneleri sinter mullit tanelerine goére daha az camsi faz ihtiva etmesi
nedeniyle daha iyi siiriinme direnci gostermistir. Bununla birlikte, her iki tastyici
tane grubu numunelerde de artan ZrSiOj ilavesi ile siirinme hizlarmin azaldigi
tespit edilmistir. Artan ZrSiO4 miktar1 ile refrakterlerin goriiniir gézeneklilik
degerleri azalmaktadir. Azalan gézenek miktarma bagh olarak tanelerin basing
kuvvetleri altinda hareket edecegi alanlar ve deformasyon miktar1 azalmaktadir.
Bir bagka deyisle artan yogunlagsma etkisiyle siirinme davraniginda iyilesme

gozlenmektedir. KA tip baglayiciya sahip numuneler QA tip baglayiciya sahip
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olanlara gore daha yavas siirinme hizina sahip oldugu Olgiilmiistiir. KA tip
baglayici kullanildiginda olusan iyi gelismis mullit yapist ve azalan gézeneklilik
bu tip bir siirlinme davranmisinin nedenidir. QA tip baglayicilarda kuvars ve
alumina arasindaki reaksiyon sonucu mullit olusumu KA tip baglayicilara gore
daha zordur. Reaksiyona girmemis alumina taneleri yap1 igerisinde
kalabilmektedir. Yapi icerisinde alumina ile reaksiyona girmemis kuvars
tanelerinin olusturdugu eriyik faz siirlinme davranisinin koétiilesmesine yol agan
bir diger nedendir.

Z1rSi0, ilavesinin refrakter biinyenin yogunlasmasinda yaratmis oldugu
tyilesmenin yaninda, i¢yapida yaratmis oldugu etkiler de siiriinme davranisinin
iyilesmesinde oOnemlidir. Zirkon’un sinterleme sicakliginda pargalanmasiyla
ortaya ¢ikan yiiksek reaksiyon kabiliyetine sahip amorf silika, alumina ile
birleserek mullit fazin1 olusturmaktadir. QA tip baglayici igceren numunelere
yapilan zirkon ilavesi ile baglayici faz karisiminda reaksiyon kabiliyeti diisiik olan
kuvars miktar1 azalmaktadir. Bu ise mullitlesme yetenegi zayif olan QA
karigimlarinda reaksiyona giremeyen kuvarsin yaratacagi eriyik faz miktarindaki
artis riskini azaltmaktadir. Bu sayede QA tip numunelerde zirkon ilavesi ile
siirinme davranisi iyilesmektedir. Mullit olusumu ve eriyik faz miktarina bagh
olarak degisen siiriinme direnci davranist farkli ¢alismalarda agiklanmistir [92—
94].

Mullit olusumunun farkli mekanizmayla gerceklestigi KA grubu
numunelerde, ZrSiOy ilavesi ile baglayici matristeki mullit taneleri arasinda kalan
eriyik faz bolgesi iginde kristal faz orami artmaktadir. Zirkon’un termal
parcalanmasi ile olusan ZrO, taneleri mullit kristalleri arasinda bulunan camsi1 faz
bolgelerinde kristallesmektedir (Sekil 3.41 (b)). Taneler arasinda azalan eriyik faz

miktarina bagl olarak siirlinme davranisi da iyilesmektedir.
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dl/Lo E3

Zaman (s)

—o— QA-S —8— QA16Z-S —&— KA-S —— KA16Z-S

Zaman (s)

—o— QA-F —8— QA16Z-F —&— KA-F ——KA16Z-F

Sekil 3.40. Farkl tip refrakter numunelerin zamana bagli deformasyon akis egrileri.
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AccV  Spot Magn Det WD Exp
200KV 3.0 B000x SE 10.1 783  D(KA-F)

|

:: 4
Y

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 6pm
20.0kV 4.0 3000x SE 9.2 791 E(KA16Z-S)
b

e

(b)
Sekil 3.41. KA-F (a) ve KA16Z-S (b) kodlu numunelerde taneler arasi faz yapilari.

Refrakterlerde tane simirlar1  siiriinme davranisini  belirler. Tane
siirlarindaki eriyik fazin kullanim sicakliginda akigkan hale gelmesi ve tastyici
tanelerin yiik altinda harekete gecmesiyle refrakterlerde siiriinme hasarlar
meydana  gelmektedir.  Refrakterlerde  siirinme  davranisina  diflizyon
mekanizmasinin etkili oldugu siirlinmenin etkisi kisithidir.

Refrakterlerde eriyik fazlarin taneleri 1slatma davranigt onemlidir. Eger
eriyik fazlar taneleri ne kadar ¢ok 1slatiyorsa, tane-tane arasinda meydana gelen

baglanma o kadar zayif olmaktadir. Bu ise siirinme davranigini
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kotiilestirmektedir. Islatma etkisinin daha az oldugu sicakliklarda sinterleme
yapmak veya eriyik fazin kompozisyonunu degistirerek 1slatma davranigini
degistirmek siirlinme davranisini iyilestiren yontemlerdir [79]. Baglayici matris
icerisindeki kristal fazlarin biiyiikliikleri arttik¢a refrakterin siirlinme direnci de
iyilesmektedir [80, 95]. Refrakter igindeki kristal fazlarin biliylimesi yiizey
alanlarmin kiiclilmesine neden olarak eriyik fazlarin taneleri 1slatmasim
azaltmaktadir. Sekil 3.42 (a) ve Sekil 3.42 (b)’de farkli tip baglayici fazdaki mullit
kristal biyiikliikleri karsilastirilmistir. QA tip baglayict kullanilan numunelerde
(Sekil 3.42 (a)) 2-3 um biytkliglinde kristaller varken, KA tip baglayici
kullanilan numunelerde 5 um ve daha iri kristaller gézlenmektedir. Artan kristal
biiylikliigii ile siirlinme hizi da azalmistir.

Baglayici matriste kullanilan hammaddelerin kimyasal analizleri (Cizelge
2.6) ve karisim miktarlarnn (Cizelge 2.7) goz Oniine alinarak, baglayici
karisimlarindaki toplam safsizlik oksit (Fe,Os, CaO, MgO, TiO,, K,O, Na,0)
miktar1 hesaplanmistir. KA grubu baglayicilarda kaolin nedeniyle yap icerisinde
ergitici karakterli oksit miktart QA tipi baglayicilara gore daha yiiksektir (Cizelge
3.10). Artan ZrSiO; ilavesi ile QA grubu kompozisyonlarda safsizlik miktarinda
artts olmaktadir. Buna kargin KA grubu numunelerde ise ZrSiO4 ilavesine bagl
olarak azaltilan kaolin miktarma bagli olarak toplam safsizlik miktarinda azalma
hesaplanmaktadir. KA tip refrakter numuneler iyi gelismis mullit olusumuna ve
diisiik gozeneklilik nedeniyle QA tip numunelere gore daha diisiik siirlinme hizi
gostermistir (Cizelge 3.9). KA16Z-F numunesi diger numuneler arasinda en
diisiik deformasyonu gostermistir (Sekil 3.43). Eriyik mullit kullanimi ile azalan
eriyik faz ve zirkon ile birlikte kullanilan yiiksek yogunlagma yetenegine sahip

KA tip baglayici iyilesmis deformasyon degerinin nedenidir.

Cizelge 3.10. Baglayici faz kompozisyonlarinda toplam safsizlik miktar (%).

QA QAB8Z | QAl6Z KA KAS8Z KAl6Z

Toplam Safsizlik (%) 0,148 0,181 0,228 1,22 1,094 0,968
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i

AccY SpotMagn Det WD Exp 1 5um
200kV 3.0 3000x SE 100 773 A(QAS)

\

AccY Spot Magn Det WD Bxp F—— 5um
B 200kV 3.0 3000x SE 10.1 784 D(KA-F)

i

(b)
Sekil 3.42. QA (a) ve KA (b) tip baglayici fazdaki mullit kristal biiyiikliikleri karsilastirmasi.
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Sekil 3.43. Farkli tip refrakter numunelerin zamana bagli deformasyon grafikleri.
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3.10. Korozyon Davranisi

Refrakter numunelerin korozyon davranisini belirlemek i¢in yapilan

deneylerin sonuclar1 ana basliklar halinde verilmistir.

3.10.1 Refrakter Numunelerin Pota Curufuna Kars1 Korozyonu

Yapilan gorsel incelemelerde tim numune serilerinde curufun sadece
refraktere sinirlt miktarda sizdig1 gézlenmistir. Geri kalan curufun test sicakliginin
etkisiyle eridigi ve soguma ile birlikte tekrar numune i¢inde katilastigi
goriilmiistiir. Curufa kars1 yapilan korozyon testi sonunda numunelerde kopma
veya parcalanma tipi hasarlar gézlemlenmemistir. Korozyon numunelerin kesit
fotograflari toplu olarak Sekil 3.44 ve Sekil 3.45’de gosterilmistir.

Eriyik mullit tanelerini kullanildigi numunelerde sinter mullit iceren
numunelere gore daha az sizma derinligi gozlemlenmistir. KA tip baglayici
kullanilan numunelerde QA tip baglayic1 kullanilanlara gore daha az sizma
gerceklestigi gozlemlenmistir. Baglayict faza yapilan ZrSiO4 ilavesine bagh
olarak sizma derinliklerinde azalma oldugu gézlemlenmistir (Sekil 3.44 ve Sekil
3.45). ZrSi0Oy4 ilavesi ile meydana gelen yogunlagsma etkisi curufun sizmasini
engellemistir. Curufun etkiledigi bolgelerdeki farkli renkte goriinen bdlgeleri

daha detayl1 tanimlamak i¢in optik mikroskop ile inceleme yapilmistir.
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Sekil 3.44. QA tip baglayici kullanilan numunelerde korozyon test numunelerinin

kesitleri.
a: QA-S (%20,9)" c: QA16Z-S (%14,5)
b: QA-F (%18,9)" d: QA16Z-F (%12,4)°

* Numunelerin gozenek miktaridir
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®

(©)

Sekil 3.45. KA tip baglayici kullanilan numunelerde korozyon test numunelerinin kesitleri.
a: KA-S (%12,4) c: KA16Z-S (%8,9)°
b: KA-F (%13,6)" d: KA16Z-F (%10,1)°

* Numunelerin gozenek miktaridir
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Igyapt incelemesinde elde edilen sonuclar1 daha iyi yorumlamak ve
tanimlamak amaciyla numunelerde meydana gelen reaksiyon bdlgeleri sematik
olarak bolgelere ayrilmistir (Sekil 3.46). Farkli bolgelere ait igyapt goriintiileri
Sekil 3.47°de gosterilmistir.

I. Bolge : Curuf

I1. Bolge : Igyapmin
degisim Bolgesi

I11. Bolge : Yogunlasan bolge

(30 IV. Bolge : Degismemis icyapi
O O Mullit tasiyici taneleri
Q Baglayici matris

Sekil 3.46. Curuf atag testinde numunede meydana gelen bolgelerin sematik gosterimi.

OD QO@ D@

@

Sekil 3.47(a)’da curuf ve refrakter arasindaki ara yilizey goriilmektedir
(kesik cizgili hat). Sekilde goriildiigii gibi curufun refrakter ile temas bolgesinde
de curufa dogru bir yap1 degisimi s6z konusudur. Temas bolgesinde curufun
refraktere yakin bolgelerinde de yap1 degisikliginin meydana geldigi
gozlemlenmistir. Sekil 3.47(b)’de ise refrakterdeki temel yapinin degistigi bolge
(IT) ile yogunlasan bolge (III) arasindaki ara yiizey goriilmektedir (siirekli ¢izgi).

Sekil 3.46’da sematik olarak gosterilen etkilesim bdolgelerinin optik
mikroskop ile Slgiilen kalinlik degerleri Cizelge 3.11°de gosterilmistir. Cizelge
3.6°’da goriildiigi gibi yogunlasmanin en zayif oldugu QA-S tip numunelerde
oldukea yiiksek derinlikte etkilesim bolgeleri varken, artan yogunluk degerleri ile
etkilesim derinlikleri azalmigtir. Ayni tip baglayicida, eriyik mullit kullanimi
sinter mullite gore etkilesim derinliklerini azaltmigtir. ZrSiOy ilavesi ile etkilesim
derinliklerinde azalma kaydedilmistir. Refrakterlerde baglayici faz i¢in kullanilan

hammadde karigimlarinin mullitlesme ve yogunlasma yetenegi curufun etkisini

belirlemektedir. Mullit olusturma ve yogunlagsma yetenegi yiliksek olan KA tipi
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baglayici kullanilan numunelerde etkilesim derinligi azalirken, mullitlesme

yetenegi zayif QA tipi numunelerde etkilesim derinligi artmaktadir.

Sekil 3.47. Pota curufu ve refrakter arasinda meydana gelen bdlgelerin optik mikroskop
goriintiileri. (daglanmamis). (a): I ve II numarali bolge ara yiizeyi , (b): 11 ve III

numaral1 bolge ara yiizeyi, (c): III numarali yogunlagmis bolge.
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Cizelge 3.11. Refrakter-Curuf etkilesimi sonucu olusan farkli bolgelerin geniglikleri.

Numune tipi I1. Bélge genisligi (um) I11. Bolge genisligi (um)

QA-S 2000-3000 3000-3500
QA-F 140-160 200-260

QA16Z-S 80-160 320-360

QAI16Z-F 80-120 280-340
KA-S 120-160 160-200
KA-F 40-120 160-200

KA16Z-S 80-100 120-140

KA16Z-F 60-80 Yogunlasan bolge gézlemlenemedi

Eriyik mullit kullanilan numunelerde eriyik mullitin masif yiizeylerinin
daha az gozenekli olmasi ve curufun eriyik mullit tanesini daha zor 1slatmasi
nedeniyle daha az sizma gerceklesmistir. Baglayici faza yapilan ZrSiOy ilavesinin
getirmis oldugu yogunlasma etkisi ile etkilesim derinlikleri daha da azalmustir.

Pota curufu atagma karst yapilan testlerde curuf ve refrakter arasinda
meydana gelen bolgelerde polarize mikroskop ile parlak yiizey incelemesi

yapilmistir. Elde edilen bulgular Sekil 3.48 ve Sekil 3.49°da gdsterilmistir.

QA-F 100 pm QA-S 100 pm

Sekil 3.48. QA grup numunelerde I Bolgeden elde edilen goriintiiler. (Daglama sartlart: %7 HF,
Oda sicakligi, 1 dakika).
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KA-F 100 pm KA-S 100 pm

Sekil 3.49. KA grup numunelerde II Bolgeden elde edilen goriintiiler. (Daglama sartlari: %7 HF,
Oda sicakligy, 1 dakika).

Yukaridaki sekillerden de goriilecegi gibi, curufun refrakter ile etkilesime
girerek refrakter-curuf ara ylizeyinden refraktere dogru mikro yapiy1 degistirdigi
gozlemlenmektedir (II Bolge). Sekil 3.48 ve Sekil 3.49°da goriildiigii gibi sinter
veya eriyik tane kullanimina gore bu bolgede olusan yeni fazlarin morfolojileri de
degisik olmaktadir. QA tip baglayici igeren numunelerde KA tip numunelere gore
daha ince yapili kristallerin varligi gézlemlenmistir. Cizelge 3.6’de goriilecegi
gibi curuf ve refrakter arasindaki etkilesim bdlgelerinin derinlikleri de
birbirlerinden farklidir. II. bolgede gozlemlenen i¢yapr sekli mullit refrakterlerin
yuksek korozyon direnci ve mekanizmast hakkinda bir fikir vermektedir.
Refraktere sizan curuf ile refrakter arasinda meydana gelen yeni fazin sekli daha
sonraki sizmay1 engelleyici bir yapiya sahip oldugu sdylenebilir. Zirkonyada da
gozlemlenen ve zirkonyaya yiiksek korozyon direnci kazandiran bu tip i¢ ice
gecmis morfoloji mullit refrakterlerin yiiksek korozyon direncinin baglica nedeni
olabilir. II. bolge (Icyapr degisim bolgesi) ve III. bolge (yogunlasan bolge)
arasinda tim numunelerde s6z konusu ara yiizey boyunca araliklarla ve siirekli
sekilde c¢atlak olustugu gozlemlenmistir (Sekil 3.50). Bu tip catlak olusumu mullit
refrakterlerde meydana gelecek korozyonda kabuklanmanin da etkin mekanizma
oldugunu gostermektedir. Kabuklanmanin ger¢eklesebilmesi icin iki ayr1 bolge

arasindaki termal genlesme katsayilar1 arasinda fark olmasi gereklidir. Buradan da
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anlasilacagi gibi II. bolgede yeni bir faz gelisimi s6z konusudur. Termal genlesme
davramis1 farkli iki bolge ara yiizeyinde soguma esnasinda meydana gelen

gerilimler ¢atlak olusumuna neden olmaktadir.

200 pm

Sekil 3.50. Ig¢yapr de@isim bolgesi ve yogunlasan bolge arasinda meydana gelen
catlaklarin igyap1 goriintiileri.

Daha oOnce yapilan optik mikroskop incelemelerinde (Sekil 3.47, Sekil
3.48, Sekil 3.49) elde edilen bulgular neticesinde, korozyon testi sonucu
refrakterde  olusan  farkli  bolgeler Sekil 3.46’da  gosterildigi  gibi
boliimlendirilmistir. SEM incelemesi ile olusan bu farkli bolgelerin daha detayli
olarak incelenmesi ve korozyon mekanizmasinin anlagilmasi amaglanmistir.

Sekil 3.51 ve Sekil 3.52’de QA-Sinter ve KA-Eriyik numunelerinin

korozyon testi sonucu 2 numarali etkilesim bolgesinin yapist gézlenmektedir.
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Sekilden de goriilecegi gibi optik mikroskop incelemesinde ignesel olarak

gozlenen fazin plaka halinde oldugu tespit edilmistir.

100 pm

Sekil 3.51. QA-Sinter numunenin II numarali etkilesim bolgesinin SEM ve optik mikroskop

goriintiilerinin karsilastirilmasi.
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100 pm

Sekil 3.52. KA-Eriyik numunesinin II numarali etkilesim bolgesinin SEM ve optik mikroskop

goriintiilerinin kargilastirilmasi.

QA-F numunesinde plaka seklindeki yapida EDX analizi yapilmustir. Sekil
3.53’de analiz yapilan bolge (1 ile isaretlenmis bolge) ve analiz gosterilmistir.
Yapilan analizlerde curuf tarafina yakin yerlerde olusan plaka sekline sahip
yapinin ALL,O; ve CaO’ten meydana geldigi tespit edilmistir. EDX analizindeki
oksitlerin miktar1 ve goriintiideki hegzagonal sekilli plakalar, yapinin CaO.6Al1,0;
(CAg) fazina benzer bilesimde oldugunu gostermektedir. Olusan plaka sekilli
fazin kalinligi numune tipinden bagimsiz olarak degistigi de gozlemlenmistir

(Sekil 3.54).
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Spactrum: ARCcgquisition

E AN Linme unn. C morm. C Atom. C
[we.%]  [we.A]  [AE.W]

-] § E-secies T1.44 57.86 ™. T
Al 13 E=seciss 43.%0 .58 25.06
Ca i0 E-series 5.91 4.65 i
Mg 17 E-ssries 1.07 1.47 1.18
a1 14 E-asries 1.04 o.82 0.57

2& E=ssriss .77 0.81 0. 21

Sekil 3.53. QA-F numunesinde II numarali etkilesim bolgesindeki plaka sekilli fazin EDX analizi.

Sekil 3.54. Il numarali etkilesim bdlgesindeki plaka sekilli yap1 goriintiisii.

Curuf ile temas bolgesinin en Oniinde refrakter karakterli CAg¢ fazinin
olusumu ve bu fazin i¢ ice ge¢mis yapist curuftan gelecek olan atagin bloke
edilmesinde Onemli faktor oldugu disiiniilmektedir. Yiksek Aluminali
refrakterlerde curuf atagi sonrast CAg fazinin olusumu daha onceki ¢alismalarda

da gozlenmistir [96]. ki numarali etkilesim bdlgesindeki fazlar1 tanimlamak
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amaciyla haritalama yontemi ile Ca, Si ve Al elementlerinin dagilimlar

incelenmistir (Sekil 3.55).

Al (mavi) Si (kirmzi) Ca (yesil)

Sekil 3.55. Il numarali etkilesim bdlgesindeki fazda haritalama incelemesi.
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Sekil 3.55’de goriilecegi gibi merkezdeki koyu renkli fazin baslica Al
elementince zengin olustugu gdzlemlenmektedir. Se¢ilmis olan bdlgede Ca ve Si
elementlerinden gelen sinyaller oldukca zayiftir. Bununla birlikte bdlgeyi
cevreleyen fazda ise Ca ve Si elementlerinin yogun olarak bulundugu
gozlemlenmistir. Yine ayni bolgede yapilan c¢izgi analizi ile Al, Ca ve Si
elementlerinin degisimleri incelenmistir. Sekil 3.56’da goriildiigii gibi merkezdeki

siyah fazin Al elementince zengin oldugu gézlemlenmektedir.

% 1E3 Counts

Distance / prn

Sekil 3.56. I numarali etkilesim bdlgesindeki fazda ¢izgi analizi incelemesi.

II numaral1 bolgede yapilan haritalama ve ¢izgi analizleri sonucunda plaka
sekline sahip yapilarin tamaminin CA¢ kompozisyonundan olugmadigi sonucuna
varilmistir.  Ozellikle gozeneklilik oran1 yiiksek olan QA-S ve QA-F
numunelerinde refrakterin curufa temas eden yiizeylerine yakin bolgelerde CAg
fazinin varligit EDX analizleri ile gozlemlenirken, yogun olan diger numunelerde

CAg yapisina rastlanmamisgtir. Bu durum gostermektedir ki, sizmanin daha fazla
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oldugu numunelerde curuf tarafina yakin bélgelerdeki alumina curuftan gelen
yeterli derecedeki CaO ile test sicakliginda reaksiyona girerek CAg kristallerini
olusturmaktadir. Gozenekli numunelerde meydana gelen sizmanin siddetinin
yogun refrakter numunelerden daha fazla olmasi potansiyel olarak daha fazla
curufun (bir baska deyisle daha fazla CaO) refrakterle reaksiyona girmesine neden
olmaktadir. Elde edilen bulgular 1s1¢inda mullit yapisinin curuf ataginin etkisiyle

degisime ugramasi sematik olarak Sekil 3.57°de gosterilmistir.

Curuf Ataginin Yoni

Curuf

O
()
9
S

Z
%
%

O
{

> < > >
CAgOlusumu  Alumina Kristallesmesi Orjinal Mullit
yapisinin
pargalanmaya
baslamasi

Sekil 3.57. Mullit yapisinin curuf ataginin etkisiyle degismesinin sematik gosterimi

IT numarali bolge icerisinde yogunlasan bolge tarafina yakin yerde olusan
plaka sekline sahip yapilarin (1 ile isaretli bolge) aluminyum oksit oldugu
goriilmiustir (Sekil 3.58).
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Sekil 3.58. I numarali bolge i¢indeki plaka yapilarin EDX analizleri.

II numarali bolge i¢indeki plaka sekline sahip yapilarin hegzagonal
sekilleri de hegzagonal kristal kafesine sahip aluminanin kristallesmesini isaret

etmektedir (Sekil 3.59).
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Sekil 3.59. II numarali bdlge i¢inde hegzagonal sekle sahip kristal gelisimi.

II numarali etkilesim bolgesinden III numarali etkilesim bdolgesine

(yogunlasan bolge) olan gecis Sekil 3.60’da gdsterilmistir.

Sekil 3.60. II ve III numaral: etkilesim bdlgesinin (yogunlagma bolgesi) goriintiisii.

Sekil 3.60’da 1 ile isaretli yogunlasan bodlgede yeni bir faz olusumu
gorliilmemektedir. Bodlgenin  mullit fazindan olustugu EDX analizinden
goriilmektedir (Sekil 3.61).
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Sekil 3.61. Yogunlasan bdlgenin EDX analizi (1 igaretli bolge).

Curufa yakin bolgelerdeki camsi fazda yapilan EDX analizlerinde, Ca
elementinin miktarinin yogunlasan bolgeye yakin yerdeki camsi fazda bulunan Ca
elementinin miktarindan daha fazla oldugu gozlenmistir. Sekil 3.60°da 2 ile
isaretli bolge ve curuf ile temas eden bolgeye yakin yerden alinan EDX analizleri
Sekil 3.62 ve Sekil 3.63’de gosterilmistir. Curuf ile temas eden bdlgeden igeri
dogru ilerledik¢e camsi fazdaki kalsiyum miktarlarinin azaldigir gézlemlenmistir.
Fakat II numarali etkilesim bolgesinde ignesel yapilar arasinda yapilan detayl
incelemeler sonucunda bu bolgelerin aluminadan olustugu sonucuna varilmigtir
(Sekil 3.64). Plaka seklinde gelisen alumina kristalleri analiz yiizeyi altinda

kalarak, camsi fazin goriinlimiinii degistirmektedir.
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Sekil 3.62. Sekil 3.60’daki 2 ile isaretli bolgenin EDX analizi.
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Sekil 3.63. Curuf ile temas eden bolgeye yakin camsi fazda EDX analizi.
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Sekil 3.64. II numarali etkilesim boélgesinde farkli koyuluktaki bolgelerin EDX analizleri.
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Sinterleme sonrasinda baglayict faz igerisinde bulunan zirkonun
parcalanmasiyla olusan ZrO;’nin II numarali etkilesim bdlgesindeki camsi faz

icerisinde ¢Oziinmiis olarak bulundugu tespit edilmistir (Sekil 3.65).

Y
407 Ca
Si
30:0
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Sekil 3.65. KA16Z-F numunesinde Il numarali etkilesim bolgesindeki camsi fazin EDX analizi.
Korozyona wugramis numunelerde meydana gelen farkli etkilesim

bolgelerini mineralojik igerigini tespit etmek icin XRD analizi yapilmigtir.

Etkilesim alaninin oldukga kii¢ilk olmasi nedeniyle toz numune elde etmek

140



glictiir. Bu nedenle alinan ince kesit boyunca kati numunede analiz yapilmasi
uygun gorilmiustiir.

Farkli bolgelerin mineralojik icerigini gérmek i¢in asindirma yolu ile
numuneyi inceltme yolu secilmistir. Fakat korozyona ugramis numunelerden
almmig olan ince kesitlerin mekanik olarak biitiinliigiinii asindirma iglemi
esnasinda korumasi miimkiin olmamistir. Asinma islemi esnasinda ince kesitler
dagilmistir. Ancak yliksek yogunlagsma yetenegine sahip KA16Z tip baglayict ve
sinter tip taneden olusan seriden numune ¢ikartma imkani olmustur. Yogunlagma
bolgesi (III numarali bolge), yogunlasma bolgesinden II nolu bolgeye gegis ve 11
nolu bolgenin curuf ile temas ettigi bolgede inceleme yapma imkani olmustur.
Elde edilen analizler asagida verilmistir (Sekil 3.66). Analizlerde de goriilmiistiir
ki, yogunlasan bolge tamamen mullit fazindan meydana gelmektedir. Yogunlagan
bolgeden curuf ile temas eden bolgeye kadar yeni fazlarin olustugu ve gelistigi
XRD analizlerinde go6zlemlenmektedir. Fakat olusan igyapilarin morfolojik
yapilart nedeniyle hangi fazlara ait oldugunu tespit etmekte zorluklarla
karsilagilmistir.

Olusan yeni fazlarin CAg, anortit (Kart no: 76-0948), gehlenit (Kart no:
79—-1726) oldugu diisiiniilmektedir. Fakat baz1 piklerin karsilik geldigi mineraller
tespit edilememistir. SEM incelenmesi sonucu etkilesim bolgesinin curufa yakin
bolgelerinde gozlenen plaka sekle sahip ve CAg kompozisyonuna benzer yapilarin
varligl, XRD analizlerinde de goézlenmistir (Sekil 3.66). Fakat EDX analizleri
sonunda gozlenen ve aluminadan olustugu diisiiniilen yapilarin varligina XRD

analizi yapilabilen bolgelerde rastlanamamistir.
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Sekil 3.66. Farkli reaksiyon bolgelerinin XRD analizleri.

[ Anortit
e Gehlenit

+  Mullit

A Ca0.6Al,0; (hibonit)

DS2: KA-Sinter numune (yogunlasan bolge analizi)
FS2: KA16Z-Sinter numune (yogunlasan bélgeden II numarali
etkilesim bolgesine gegis)
FS1: KA16Z-Sinter numune (II numarali etkilesim bdlgesinin curufa yakin kismi)

3.10.2 Mullitin fazinin curuf ve CaCQj; ile reaksiyonu

Refrakterin curuf ile etkilesimi sonucu olusan bolgelerde yapilan ilk SEM
calismasinin ardindan, yogunlasan bolge ve plaka sekilli kristalleri daha iyi
tanimlamak amaciyla ikinci bir ¢alisma daha yapilmistir. Bununla birlikte
etkilesim mekanizmasin1 daha iyi anlamak amaciyla saf mullit numunelerinin
kullanildig1 bir diger deney tasarlanmistir. Bu amagla saf mullit numuneleri curuf
ve CaCO;s ile reaksiyona sokulmus ve olusan bolgeler incelenmistir.

Mullit kimyasal karakter bakimindan asidik refrakterler grubuna dahil
edilmektedir. Fakat yiliksek kimyasal kararliligi nedeniyle bazik karakterli
eriyiklere (curuf gibi) karsi olan direnci ilgingtir. Bu nedenle yogun mullit
numunesinin CaO ile zengin pota curufu ve CaCOs ile reaksiyonu incelenmis,
reaksiyon sonrasi meydana gelmis bolgeler analiz edilmistir.

Bu amagla tablet seklinde preslenmis 6giitiilmiis curuf ve CaCO; yiiksek
safliktaki mullit numuneleri tizerine konarak 1600 °C’de reaksiyona girmeleri

saglanmigtir. 10 °C/dakika hizla 1sitilan firmn 1600 °C’de 1 saat tutulduktan sonra
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sogumaya birakilmigtir. Mullit-pota curufu ve mullit-CaCO; reaksiyon ¢ift
numuneleri daha sonra igyapr incelemesi i¢in hazirlanmistir. Sekil 3.67’de
goriilecegi gibi mullit-curuf reaksiyon ¢iftinde 4 temel bdlge olustugu
gozlenmistir.

Saf mullit-curuf reaksiyon c¢iftinde meydana gelen bolgeler mullit refrakter
ve pota curufu arasinda meydana gelen bolgelerle benzerlik gostermektedir. Fakat
yogunlasan bolgenin derinliginin saf mullit-curuf reaksiyon ciftinde daha az

oldugu gozlenmistir.

Sekil 3.67. Mullit-Curuf reaksiyon ¢iftinde olusan bdlgeler (1.Orijinal yap1 2. Yogunlasan bolge,
3.Igyap1 degisim bolgesi, 4. Curuf).

Saf mullit-CaCO; reaksiyon ¢ifti incelendiginde ise yogunlasan bolge
gozlemlenmemistir (Sekil 3.68). Mullitin CaCOj; ile reaksiyonunun curufa gore
daha az oldugu gériilmiistiir. Igyapr degisim bélgeleri karsilastirildig zaman curuf
ile reaksiyona giren numunede daha kalin bir baska deyisle daha fazla malzeme
curuftan etkilenmistir. Sekil 3.67’de (mullit-curuf) reaksiyon bolgesi yaklasik 300
pm iken Sekil 3.68’de (mullit-CaCO3) bu bolgenin kalinliginin yaklasik 100 pm
oldugu ol¢iilmiistiir. Bu ise mullitin pargalanmasinda atak eden malzemedeki CaO
miktarindan ¢ok beraberinde reaksiyona girecek diger bilesiklerin de (S10,, Na,O,
K0 v.b.) 6nemli oldugu sonucuna varilmistir. CaO ile birlikte SiO,, Na,O, K,0O
gibi diger oksitlerin varlig1 yogunlagan bolgenin kalinligini arttirmaktadir (Cizelge
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3.12). Reaksiyona giren malzemelerin kimyasal igeriklerinin yaninda mullitin
gozenekliligi de yogunlasan bdlgenin kalinhigimi etkileyen onemli etken oldugu

sonucuna varilmistir.

Cizelge 3.12. Farkl reaksiyon ciftlerinde yogunlasan bolge kalinliklari.

Reaksiyon cifti Yogunlasan bolge kalinhg: (um)
Refrakter-Curuf (2,46 gr/cm® QA-S) 3000-3500
Refrakter-Curuf (2,67 gr/cm’ KA-S) 120-140
Mullit-Curuf 50-150
Mullit-CaCO; -

Sekil 3.68. Mullit-CaCO; reaksiyon ¢iftinde olusan bolgeler.(1. Orijinal yap1 2. Igyap: degisim
bolgesi 3. CaO bodlgesinin baglangict)

Yogunlasan bolgede yapilan EDX analizine gore bu bolgenin mullit
kompozisyonuna benzer yapida oldugu tespit edilmistir (Sekil 3.69). Bu gézlem
mullit refrakterlerde gozlenen yogunlasan bélgenin analizi ile benzerlik

gostermektedir.
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Sekil 3.69. Mullit-curuf reaksiyon ¢iftinde yogunlasan bélgenin EDX analizi.
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Mullit’in CaO ile zengin curuf ve saf CaCOj ile 1600 °C’de reaksiyonu
sonucunda mullitin bozunuma ugradigi, mullit ve curuf arasinda aluminaca zengin

fazin kristallendigi goézlemlenmistir (Sekil 3.70 ve Sekil 3.71).

100pm
!
1

Sekil 3.70. Mullit-Curuf reaksiyonu sonucu olusan bolgeler.

C1600 i

Sekil 3.71. Mullit-CaCO; reaksiyonu sonucu olusan bolgeler.
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Kalsiyumca zengin pota curufunun yiiksek sicaklikta refraktere karsi olan
atag1 sonrast yapilan EDX ¢izgi ve nokta analizleri sonucunda, curufun mullitin
kuvvetli asidik bileseni olan SiO;’yi ¢dzerek sonugta aliiminyum igerigi zengin
bolgelerin olusmasina neden oldugu goézlenmistir. Benzer olusum CaCO; ile
yapilan deneylerde de gozlemlenmistir. EDX analizleri (nokta ve ¢izgi) ile
aliiminyumca zengin bélgeler analiz edilmistir (Sekil 3.72, Sekil 3.73 ve Sekil
3.74).
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Sekil 3.72. Curuf atag1 sonucu olusan bdlgelerde EDX analizleri (curuf-mullit).
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Sekil 3.73. Mullit-CaCOj; reaksiyon ciftlerinde olusan aluminaca zengin bdlgenin

(1 ile isaretli) EDX analizleri.
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Sekil 3.74. Mullit-Pota Curufu reaksiyon c¢iftlerinde olusan aluminaca zengin

bolgenin (1 ile isaretli) EDX analizleri.
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Mullit’e yakin bolgelerde olusan aliiminyumca zengin bolgeler eseksenliye
yakin iken (Sekil 3.75) curuf tarafina dogru daha boy/en orani yiiksek sekle sahip
alliminyumca zengin bolgelerin (Sekil 3.76) olustugu tespit edilmistir.

Sekil 3.76. Curufa yakin bdlgede aluminaca zengin bdlge (koyu renkli bolge) yapisi.
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Aliiminyumca zengin bolgeler arasinda kalan agik renkli bolgeler her iki
reaksiyon ¢iftinde de benzer kompozisyona sahip oldugu gozlemlenmistir. Mullit-
curuf reaksiyon ciftinde olusan agik renkli bolgenin SiO; igerigi bakimindan daha
zengin oldugu tespit edilmistir. Bu ise curufun daha yiiksek SiO; igeriginden
kaynaklanmaktadir. Sekil 3.77°de goriildiigii gibi bu bolgelerin Al,Os, SiO; ve
CaO icgerdigi tespit edilmistir. Curuf igerisindeki MgO safsizligina bagl olarak
mullit-curuf ¢iftinde az miktarda MgO tespit edilmistir (Sekil 3.78).

10m

309

0

Al Ca
104
Si
0 i Ca
i Nl |
g hev 4 3

Sekil 3.77. Mullit-CaCOj; reaksiyon ¢iftlerinde olusan camsi fazin EDX analizleri.
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Sekil 3.78. Mullit-Pota Curufu reaksiyon ¢iftlerinde olusan camsi fazin EDX analizleri.

0

CaCOs; ile yapilan deneylerde meydana gelen aliiminyumca zengin
bolgelerin cogunun eseksenliye yakin sekle sahip olduklart gozlemlenmistir. CaO
ile birlikte diger oksitlerin (MgO, Na,O, K,0O) bulunmasi mullit-curuf reaksiyon
ikilisinde aliiminyumca zengin bolgelerin ignesel olarak kristallesmesine neden
olmaktadir.

Mullit’in CaO ile zengin malzemelerle meydana gelen etkilesimi sonucu
ortaya ¢ikan aluminaca zengin bolgeler refrakterlik géz 6niine alindiginda mullit
fazindan daha iyi oldugu diisiiniilebilir. Mullitin korozyonuna neden olan
malzeme ile temas ettigi ara yiizeylerde olusan aluminanin nétr karakterli oksit
oldugu gdz Oniine alindiginda, ara ylizeyde korozyona dayanikli bir faz olustugu
sOylenebilir. Bu davranis mullitin yiliksek korozyon dayanimini agiklamaktadir.

AlLOs ve 3Al05.2S8107’in  kalsiyum-alumina-silikat tip curuf tarafindan
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¢Ozilinmesini arastirilmis ve mullitin bu tip curuf i¢cinde ¢oziinmesinin aluminadan
daha hizli oldugunu tespit edilmistir [97]. Yapilan deneyler gostermistir ki,
mullitin CaO igerigi yiiksek malzemelerle olan reaksiyonu neticesinde alumina
faz1 olugmaktadir. Bu nedenle reaksiyonun ilk asamasinda hizli gerceklesen mullit
bozunumu, mullitten daha yavas ¢Ozlinen alumina fazinin olusumu ile
yavaglayacagi sOylenebilir. Ancak alumina ve mullitin termal genlesme katsayilari
arasindaki fark (cumunice ~ 4,5-5,5 x 10°K and Oaumina ~ 8-10 x10°K [78]) gbz
oniine alindiginda, bu farkin yogunlagsan bolge ile reaksiyon bolgesi arasindaki
catlaklarin olusmasinin temel nedeni oldugu diisiiniilmektedir. Reaksiyon
bolgeleri arasinda catlak olusumu AZS ve AZ potalan ile yiiksek firin curufu

arasinda yapilan korozyon testlerinde de gdzlenmistir [97].

3.10.3 Yogunlasan bolgenin analizi

Yogunlasan bdlgenin yapisini daha iyi ortaya koymak ve tanimlamak i¢in
curuf ile etkilesime girmis numunelerden parlak kesitler hazirlanmistir.
Numunelere daha sonra 1450 °C’de 1 saat (10 °C/dakika 1sitma hizi) firinda
bekletilerek termal daglama uygulanmistir. Daglama sonrast refrakterdeki
yogunlasan bdlgenin yapisi Sekil 3.79°da gosterilmistir. Yogunlasan bolge
icerisinde tespit edilen farkli bolgeler EDX analizleri ile tanimlanmaya
calisilmustir.

Sekil 3.79°da koyu renk ile gozlemlenen bolgede yapilan EDX (alan)
analizi sonucunda bu bolgelerin baslica Al,O; ve SiO,’den olustugu ve mullit
kompozisyonuna (3Al1,05.2510,) yakin bir bilesimde oldugu tespit edilmistir
(Sekil 3.80, Cizelge 3.13). Acik renkli alanlarda ise Al,O3 ve SiO; ile birlikte CaO
ve K,O varlig1 tespit edilmistir (Sekil 3.81).

Cizelge 3.13. Yogunlasan bolgedeki EDX analizi ortalama sonuglart.

A1203 SIOQ CaO KzO
Koyu Bolge 74,63 25,37 - —
Acik Bolge 35,07 55,72 5,96 3,25
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Sekil 3.80. Yogunlasan bolgedeki koyu renkli alanlarin EDX analizi.
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Sekil 3.81. Yogunlasan bolgedeki agik renkli alanlarin EDX analizi.

T
1

Yogunlasan bolgede yapilan incelemelerde, bu bdlgenin curufun refrakter
biinyeye s1zmasi ve tastyici taneler arasinda kalan baglayici matrisin gézeneklerini
doldurmasi ile meydana geldigi sonucuna varilmistir. Yogunlasan bolge igerisinde
curuf tarafindan korozyona ugratilmis tasiyict mullit tanelerinin kalintilar1 da
gozlemlenmistir (Sekil 3.82). Yogunlasan bolge icerisinde gozlemlenen kalinti
mullit tanelerinin ¢evresinde yapilan alan EDX analizinde, mulliti olusturan Al,O3
ve SiO, yani sira CaO varligir da tespit edilmistir. Curufun etkisi ile tastyici
tanenin bozunuma ugramast Sekil 3.83’da goriilmektedir. Sekil 3.84’de ise

yogunlasan bolgede curufun sizdig1 bolgelerin EDX analizi goriilmektedir. Mullit
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tanesinden ¢evresine dogru yapilan EDX analizlerinde, tanenin ¢evresinde giderek
artan CaO miktar1 gézlemlenmektedir. Sizma sonucu gozenekleri dolduran curuf,
sicakligin etkisi ile mullit ile reaksiyona girmeye baslamakta; mullitin
(3A1,05.2510,) kuvvetli asidik bileseni olan Si0O,, kuvvetli bazik karaktere sahip
ve curufta yliksek oranda bulunan CaO ile reaksiyona girerek, mullit fazinin

korozyona ugramasina neden olmaktadir.

cps/el

Al

1004

40+ O

Si

Sekil 3.82. Yogunlasan bolge icerisindeki tasiyict mullit tane kalintilar1 ve EDX analizi.
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T Si

Sekil 3.83.  Yogunlasan bolge icinde curufun etkisi ile ¢oziinen tasiyici tanenin g¢evresindeki

alanda EDX analizi.
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Sekil 3.84. Yogunlasan bolgede curufun sizdig1 bolgelerin EDX analizi.
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Mullit refrakterin pota curufu ile etkilesime girmesi sonucu meydana gelen
korozyonun mekanizmasini anlamak igin, tasiyici taneleri ve baglayici matrisi ayri
diisiinmek gerekmektedir. Curuf, karsilastig1 tasiyict mullit taneleri ile etkilesime
girerek tanelerin korozyona ugramasia neden olmakta, ayni zamanda taneden
daha gozenekli yapiya sahip baglayici matris icerisine sizmaktadir. Matris faza
sizan curuf, ilk asamada matrisin gozeneklerini kapatarak refrakterin
yogunlasmasina neden olmakta daha sonraki asamada ise matristeki mullit fazinin
korozyona ugramasina neden olmaktadir. Boylece korozyon mullit refrakterin
ylizeyinden i¢ bolgelere dogru ilerlemektedir.

Refrakter numuneleri iiretmekte kullanilan sinter ve eriyik mullit
tanelerinin yapisal Ozelliklerinin, tanelerin curufa karsi gosterdikleri etkilesim
seklinde farkliliklar yarattigi gézlemlenmistir. Tastyici taneler arasindaki farkl
etkilesimler Sekil 3.85°de sematik olarak gosterilmistir. Uretim yontemlerindeki
farkliliklar nedeniyle eriyik mullit tasiyici taneleri sinter mullite gore daha iri ve
masif primer mullit kristallerinden olusmakta, daha yiiksek Al,O3 oranina sahip,
daha yogun ve daha az eriyik faz igcermektedir. Bu nedenle, curuf eriyik mullit
tanesi ile karsilastiginda, mullit tanesinin (2A1,05.Si0;) SiO, bileseni curuf i¢inde
¢Oziinmekte ve geriye Al,Os kristalleri kalmaktadir. Korozyon sonrasi meydana
gelen alumina kristallerinin dogrudan eriyik mullit taneleri tizerinde kristallendigi
ve mullit tanesinin par¢alanmadan alumina kristallerine  doniistigi
gozlemlenmistir (Sekil 3.86). Sonug olarak eriyik mullit taneleri curuf tarafindan

bliyiik bir pargalanmaya ugramadan alumina kristallerine dontismektedir.

Eriyik rullit sinter mullit

e
; '
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Sekil 3.85. Farkli tip mullit tastyici tanelerin curuf ile etkilesim sekilleri.
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Sekil 3.86. Eriyik mullit tanesinin pota curufu ile etkilesimi.

Sinter mullit tasiyict taneleri curuf ile temas ettiklerinde, genis mullit
adaciklar1 halinde pargalandigi goézlemlenmistir. Yiiksek sicaklikta curufun
etkisiyle 6nce ana mullit tanesi kii¢iik mullit adaciklarina doniismekte, daha sonra
curuf ile reaksiyon neticesinde bu kiiclik mullit adalar1 alumina kristallerine
dontismektedir (Sekil 3.87). Sinter mullit tanelerindeki primer mullit kristalleri
arasinda kalan eriyik faz, tanenin adaciklar halinde pargalanmasina neden
olmaktadir. Bir bagka deyisle, sinter mullit tanesindeki eriyik fazlar tanenin

korozyon direncini azaltmaktadir.
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Sekil 3.87. Sinter mullitin pota curufu ile etkilesimi.

Refrakterin curuf ile temasindan sonra olusan bolgelerde ZrO, varligi
incelendiginde, curuf tarafina yakin bolgelerde ZrO, tanelerinin varlig
gozlemlenememistir (Sekil 3.88). Curufa yakin bolgeden refrakter tarafina dogru
gidildik¢e, ZrO, taneleri gozlenmektedir. Fakat normal refrakter igyapisinda
kiiresel olarak gozlemlenen ZrO, taneciklerinin, bu bolgelerde sekillerini

degistirerek kiiresel olmayan sekiller aldig1 gézlemlenmistir (Sekil 3.89 ).

Sekil 3.88. Refrakter-Curuf temas bolgesinde ZrO, tanelerinin dagilimu.
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Sekil 3.89. Coziinmeye baslayan ZrO, tanesi EDX analizi.

71O, taneleri refrakter bilinyesine sizan curuf i¢indeki CaO ile reaksiyona
girerek curuf i¢inde ¢oziinmeye baslamaktadir. Yogunlasan bolgede kiiresel sekle
sahip ZrO, taneleri, curuf tarafina gidildikge coziinmenin etkisi ile kiiresel
olmayan sekiller almaktadir (Sekil 3.90). Curuf tarafina yakin temas bolgelerinde

ise ZrO, tanelerinin tamamen ¢ozilinerek kayboldugu gozlenmektedir. CaO ile
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Zr0O, 1300 °C gibi diisiik sicakliklarda bile reaksiyona girebilmektedir [98—100].
CaO ve SiO; igeren eriyik faz sisteminde ZrO, c¢oziinmesi ve etkileri detayh
olarak incelenmistir. CaO ve SiO; iceren cam sistemlerinde ZrO, ilavesi ile cam

sisteminin bir¢ok 6zelliginin iyilestigi belirtilmistir [101, 102].

Maormal Zitkonya Gozinen firkanya
Tanesi Tanesi

g

Sekil 3.90. Coziinmeye baslayan ZrO, tanelerinin sematik gosterimi.

Elde edilen bu veriler ve daha 6nceki bulgular dogrultusunda mullit
refrakterlerde baglayic1 faza yapilan zirkon ilavesinin, refrakterin yiiksek CaO
igerigine sahip pota curufuna karsi korozyon davranisinmi iyilestirmesini 2 ayri
mekanizmayla aciklamak miimkiindiir;

1. Yogunlagma etkisi,
2. Kimyasal etki ve camsi fazin 6zelliklerindeki degigim.

Baglayic1 matrise yapilan ZrSiO4 ilavesi ile mullitin yogunlagsmasinda
iyilesme oldugu gozlenmistir. Artan zirkon ilavesi ile artan yogunlagma etkisi
nedeniyle gozenekler kapanmakta ve curufun refrakter bilinyeye sizmasi
azalmaktadir. Baglayici matrise yapilan zirkon ilavesine bagli olarak azalan
gozeneklilik ile birlikte curufun refrakteri 1slatma etkisinin azalacagi
diisiiniildiginde, refrakter ve curufun birbirlerine olan temas yiizeyleri
azalacaktir. Bunlarin sonucu olarak meydana gelen korozyonun miktari
azalmaktadir.

Mullit refrakterde baglayici matrise yapilan zirkon ilavesi ile pota
curufuna karst iyilesen korozyon davranigini kimyasal olarak da aciklamak
mimkiindiir. Pota curufunun igerisindeki yliksek orandaki CaO, mullitin
(3A1,05.2510;,) kuvvetli asidik bileseni olan SiO, ile reaksiyona girerek mullitin
parcalanmasina ve sonugta Al,O3’e doniismesine neden olmaktadir. Zirkon ilavesi
ile sinterleme sonrasi olusan ZrO,, curuf ile reaksiyona girerek ¢dziinmekte ve

dolayist ile refraktere sizan curufun mulliti korozyona ugratma potansiyelini
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azaltmaktadir. Bu sayede mullitin korozyona ugramasini engellenmekte veya
geciktirmektedir. Zirkonyanin curuf i¢inde ¢6ziinmesi ile curufun baziklik
derecesi azalmaktadir. Bu ise nispeten asidik olan mullit ile curufun
reaksiyonunun azalmasina neden olmaktadir. ZrO, ilavesinin getirecegi bir diger
etki, zirkonyanin CaO-SiO, igerigince zengin camsi fazda ¢Oziinmesi ile ortaya
cikmaktadir. ZrO, igerisinde ¢oziindiigii eriyigin 6zelliklerini degistirmektedir. Bu
ozelliklerin basinda camsi fazin kimyasal direncinin artmasi ve camin ergime
sicakliginin yiikselmesi gelmektedir. Bir diger 6zellik ise camin yogunlugunun ve
viskozitesinin artmasidir [101-103]. Curuf i¢inde ¢oziinen ZrO, eriyik haldeki
curufun viskozitesini arttirarak refrakter i¢ine sizmasini zorlastirmakta ve
korozyonu azaltmaktadir. Ozelliklerdeki diger degisimler goz oniine alindiginda
sizma etkisi azalmaktadir. Dolayisiyla korozyonun meydana gelmesi
geciktirmektedir. Bunlarla birlikte yiiksek refrakterlik ozelliligine sahip ZrO,

fiziksel olarak curuf sizmasina karsi bariyer olusturmaktadir [104].

3.10.4 Refrakter numunelerin soda buharina karsi korozyonu

Bu boliimde, mullit refrakterlerin cam firinlarinda kullanim g6z 6niine
aliarak alkali buharina kars1 davranisi belirlenmistir. Yapilan deney sonucunda
yiiksek gozeneklilige sahip olan QA-S (%20,9 goriiniir gozeneklilik) kodlu
numune tamamen hasara ugramistir (Sekil 3.91). Meydana gelen catlamalarin
potanin taban ve yan duvarlarinin birlestigi koselerden basladigi gézlemlenmistir
(Sekil 3.92). Buna ragmen tasiyici tanenin ayni oldugu fakat baglayicinin degistigi
KA-S (%12,4 goriinlir gozeneklilik) kodlu numunede daha az hasar
gozlemlenmistir. KA16Z-F kodlu numunede herhangi bir gozle goriiliir hasar
meydana gelmemistir (Sekil 3.91).

QA-S numunesinde meydana gelen hasarin temel nedeni, mevcut
gozeneklerden yapiya sizan Na buharimin baglayici matriste bulunan SiO, ve
ALOj; ile yeni fazlar olusturmasidir. QA karigimlarinda zayif olan mullitlesme
yetenegi nedeniyle reaksiyona girememis hammadde bilesenleri sodyum ile

reaksiyonu hizlandirmistir. Alumina-silikat refrakterlerin sodyum buhar ile

reaksiyona girmesi ile nefelin (Na,0.S10,.2A1,03) ve albit gibi mineral fazlar
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olusmaktadir. Alumina-silikat refrakterlerin alkali ortamlar ile etkilesimi yikici
sonuglar dogurur. Reaksiyon sonrasi olusan alkali alumina silikat fazlar1 orijinal
refrakter yapisindan daha biiylik hacim kaplar. Bu reaksiyonlar firmnin kullanim
stiresince devam eder. Refrakter icinde gelisen gerilimlerin azalmasi
kabuklanmaya yol agar [105, 106]. Yeni fazlarin olusumu esnasinda meydana
gelen hacimsel genlesmeler zaten agik ve gecirgen gozenek orani yiiksek olan
QA-S tip refrakter numunede yapinin zayiflayarak bozulmasima neden olmustur.
Kullanilan baglayic1 faz bileseni ve tasiyici tane cinsine bagli olarak azalan
gozeneklilik ile birlikte alkali buhari etkisiyle meydana gelen hasar miktarinda

azalma gozlenmemistir.

Sekil 3.91. Alkali buharma kars1 test edilen numunelerin test sonrasi durumlart.

- - i > . :3‘
w2 A N e RS

Sekil 3.92. QA-S numunesinde meydana gelen hasar.
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QA-Sinter numunesinin test sonucu dagildigr ve numune biitiinliigiiniin
kalmadigi, ufak bir kuvvet uygulamasinda bile numunenin dagildigi
gbzlemlenmistir. QA-Eriyik numunede ise benzer sekilde bir ¢atlak gdzlemlenmis
fakat numune hacimsel biitiinliglini korumustur. Kuvvet uygulamasi ile

dagilmasinin zor oldugu gozlemlenmistir (Sekil 3.93).

Sekil 3.93. Alkali buhart testi sonrast QA-Eriyik numunesi.

Yukaridaki resimlerden de goriildiigii gibi eriyik tane kullanimi ile alkali
buharinin korozyon etkisine karsi direncinin iyilestigi goriilmektedir. Benzer
karsilagtirmalar KA-Sinter ve KA-Eriyik, KA16Z-Sinter ve KA16Z-Eriyik seri
numuneleri arasinda da yapilmistir (Sekil 3.94). Elde edilen bulgular 1s1ginda su
sonuca ulasilmistir:

ZrSi0y4 ilavesinin getirmis oldugu yogunlagma etkisine bagli olarak alkali
buharina karst direng de artmistir. ZrSiOy4 igeren serilerdeki numunelerde ¢atlak
olusumunda hissedilir bir azalma gozlemlenmektedir. Eriyik mullit tane kullanimi

ile alkali buharina kars1 direncin daha da arttig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 3.94. Alkali buhart test sonuglarinin karsilastirmasi.

Alkali buharina karsi olan davranista ZrSiO,4 ilavesinin neden oldugu
yogunlasma etkisinin disinda baglayict matris i¢in kullanilan baslangic
hammaddelerinin de énemli etkisinin oldugu goriilmiistiir. Ornegin Cizelge 3.7°de
QA-F ve KA-S numunelerinin gozeneklilikleri karsilagtirildiginda, sirastyla
%18.,9 ve %12,4 oldugu goriilmektedir. Daha siki bir yap1 olmasina ragmen KA-S
numunesindeki baglayic1 fazin daha fazla ergitici oksit icermesi nedeniyle alkali
buharindan QA-F kodlu numuneye gore daha fazla etkilendigi gézlemlenmistir
(Sekil 3.93 ve Sekil 3.94). Alkali buharina kars1 yapilan test sonrasi korozyon
numuneleri iki ayr1 parcaya bdliinerek kesitleri boyunca meydana gelen alkali
buhar atag1 degerlendirilmistir. Fakat meydana gelen etkilesim bolgesinin mullit
refrakter gibi beyaz renkli olmasi gorsel incelemeyi zorlagtirmistir. Sekil 3.95°de

elde edilen kesit goriintiileri verilmigtir.

167



Sekil 3.95. Numunelerin korozyon testi sonrasi kesit goriintiileri.

Alkali buharindan en fazla etkilenen QA-S numunesinin c¢atlak olan
bolgelerinden alinan numuneler iizerinde reaksiyon iriinlerini daha 1iyi
tanimlamak amaciyla incelemeler yapilmistir. Numunenin genis alanda catladigi
ylizeyde yapilan incelemede matris fazin soda buhari etkilesimi nedeniyle
yogunlastigi goriilmiistiir. Ayrica yapi igerisinde ¢ok sayida kiiciik catlaklarin
meydana geldigi gozlenmistir (Sekil 3.96).
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Sekil 3.96. QA-S numunede baglayici fazin test ncesi (a) ve test sonrasi (b) yapisi.

Elde edilen bu goriintii iizerinde yapilan EDX analizlerinde sodyum

alumina-silikat tipi yapilarin olustugu gézlenmistir (Sekil 3.97).
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Sekil 3.97. QA-S numunede yeni olusan sodyum alumina-silikat fazin EDX analizi.

Reaksiyon bolgesinde meydana gelen reaksiyon {irlinlerini dogru
tanimlamak amaciyla, numunelere kaplama yapilmadan ve diisik voltaj
uygulamas1 altinda goriintii incelemesi yapilmistir. Sekil 3.98’de goriintii
tizerindeki farkli bolgelerin kimyasal igerikleri gosterilmistir. Resimden de
goriildiigii gibi sodyum buharimin etkisiyle yapit igerisindeki mullit yapisinin

tamamen degistigi ve Na iceren yeni yapilarin olustugu gozlemlenmektedir.
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File Name = Mullite-20.tif

Sekil 3.98. QA-S numunede soda buhari etkilesimi sonrasi baglayici fazda olusan farkli igerikli

fazlarin goriintiisii (M: mullit).

Sekillerden goriilecegi gibi soda buharinin mullit ile olan reaksiyonu
sonucu baglayic1 faz igerisinde sodyum-alumina-silikat tipi fazlarin gelisiminin
yaninda yiiksek oranda aluminyum ve oksijen igeren bdlgeler olusmaktadir. Fakat
baglayici faz i¢ginde olusan yeni yapinin homojen olmadigi goriilmistiir. Yikimin
daha yogun oldugu bdlgelere yakin yerlerde farkli morfolojiye sahip yapilar tespit
edilmistir (Sekil 3.99). Yogunlasan yap: icerisinde ignesel yapiya sahip yapilar
gdzlenmistir. ignesel yapilarin gelisimi tek bir noktadan kristallestigi izlenimini
vermektedir (Sekil 3.100). ignesel sekilde gelismis bu yapilarin bazi bdlgelerde
catlak boyunca yerlesim gosterdigi dikkat ¢ekmektedir (Sekil 3.101).
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Sekil 3.99. QA-S numunede yikimin yogun oldugu bolgede baglayici faz yapisi.

Detector = SE1 EHT

Sekil 3.100. Soda buhari ile etkilesim sonrasi baglayici matriste ignesel yapida gelisen faz

goruntiisi.
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Sekil 3.101. Catlak boyunca gelisen ignesel yapili fazlar.

Ignesel sekle sahip yapilarin tanimlanmasi igin yapilan EDX alan
analizlerinde bu bdlgelerin baglica aluminyum, oksijen ve sodyumdan olustugu
sonucuna varilmistir. Fakat yapi icerisinde az miktarda silisyum da tespit

edilmistir (Sekil 3.102).

Al

100

Sekil 3.102. ignesel gelisen fazin EDX analizi.
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QA-S numunede yapilan incelemelerde baglayic1 fazin ve mullit tanenin
sodyum buhari ile etkilesiminde farkliliklar gézlenmistir. Baglayici fazda sodyum
alumina-silikat tipi fazlar ile birlikte ignesel gelismis aluminaca zengin yapilar
gbzlemlenirken, tasiyici tanelerin yiizeylerinde etkilesim sonrasi olusan yine
aluminaca zengin bolgeler olustugu gorilmistir (Sekil 3.103). Fakat olusan
aluminaca zengin bolgelerin yapisi baglayici matriste olusan ignesel sekillerin

aksine daha masif ve tanimlanabilir hegzagonal sekle sahiptir.

(b)

Sekil 3.103. Mullit tanesinin sodyum buhari ile etkilesimi sonrasi olusan yapi.

a. tane-matris arayiizeyi

b. tane yiizeyi

174



Mullit tastyict tanelerinin yiizeyinde gelisen aluminaca zengin bolgelerde
yapilan EDX analizinde sodyum varligr gozlemlenmemistir (Sekil 3.104). Mullit
tanesi iizerinde etkilesim sonras1 gelisen masif alumina bolgelerinin arasinda az da

olsa baglayici fazda gozlenen ignesel yapilara da rastlanmaktadir.
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Sekil 3.104. Mullit tanesi iizerinde etkilesim sonrasi gelisen yapimnin EDX analizi.

Eriyik tuzlarin ozellikle alumina silikat seramiklere olan etkileri yikict
olmaktadir. Ozellikle serbest haldeki SiO, ile Na,O reaksiyonu oldukca hizli
gergeklesmektedir.

2Si0,(k) + Na;O(s) — Na,0.2Si0; (5)
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Reaksiyon ortamina Al,Os; girmesi ile daha yiiksek ergime sicakligina
sahip Na,O-Si10,-Al,0; iceren fazlar olusur. Alumina silikat refrakterlerin eriyik
tuzlar (Na,O) ile reaksiyonu sodanin dnce silika ile reaksiyona girmesi ile baglar
ve daha sonra aluminanin reaksiyona dahil olmasiyla devam eder. Meydana gelen
korozyonun derecesini tuzlarin gozeneklerden sizma miktari, tuz ortamin
akiskanlig1 etkilemektedir [107]. Alumina silikat refrakterlerde bulunan mullit
iceriginin 1000 °C ve fizerindeki sicakliklarda Na,O ile asagida gosterilen
reaksiyonu sonucu nefelin ve alumina olugur. 1300 °C ve iizerinde ise B-alumina

olusumu gozlenir (Na,O. 11ALO;) [108].

3A1,05.2810;, + Na,O — Na,0.A1,05.2S10, + 2A1,05

Siv1 alkali atagi sonucu refrakterlerin ¢alisan yiizeylerinde diisiik ergime
sicakligia sahip yeni fazlar olusur. Diisiik hizmet sicakliginda yeni olusan bu
tabaka gecirimsiz bir bariyer gorevi ile refrakteri korur. Fakat 1260 °C’nin
tizerinde olusan camsi faz daha akigkan hale geger ve refrakterin sicak yiizeyinden
i¢ kisimlara dogru hareket eder. Buhar halindeki alkali atagi sonucunda, alkali
hizli bir sekilde refrakter biinyesine sizar ve refrakter i¢indeki bilesenlerle
reaksiyona girerek nefelin, kalsilit ve leusit gibi fazlarin olusmasina neden olur.
Bu yeni olusan fazlar orijinal refrakter yapisindan daha genis yer kapladiklar i¢in
refrakter igerisinde genlesme gerilimleri yaratir. Yapi igerisine sizan sodyum,
refrakter i¢inde bulunan a-AlLO;’nin biiyiikk bir genlesme sonunda [(-Al,O;
halinde kristallesmesine yol agar. Alkali buharindan etkilenen refrakterler maruz
kaldiklar1 termal soklar sonucu, icerdikleri fazlarin termal genlesme
davraniglarindaki farkliliklar nedeniyle agir hasarlar meydana gelir. Refrakter
icine alkalilerin fiziksel olarak sizmasi nedeniyle refrakterin gozenek yapisi
onemli bir degisken olmaktadir.

Geleneksel samot refrakterlerin bilinyesinde mullit ve kristabolit
bulunmaktadir. Mullit Na,COj; buhar ile temas halinde nefelin ve a-alumina’ya
doniismektedir. Olugan aluminanin sisteme giren yeni soda ile buhari ile ve zaten
var olan silika ile reaksiyona girmesi sonucu nefelin olusumu artar. Yiiksek
aluminali refrakterler ise genelde mullit ve alumina fazlarindan olusur.

Aluminanin soda ile reaksiyona girmesi sonucu ilk olarak B-alumina olusur.
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Mullitin soda buhar ile reaksiyonu sonucu nefelin ve a-alumina meydana gelir.
Nefelin olusumu ancak 1250 °C’ye kadar gergeklesir. Daha yiiksek sicakliklarda
nefelinin yiiksek sicaklik formu olan karnegit (carnegieite) kristallesir [109, 110].
Soda buharina karsit yapilan korozyon testlerinin sonuglar1 daha once
yapilan c¢aligmalar ile paralellik gostermektedir [109-111]. Test sonrasi yiiksek
oranda hasara ugramis QA-S numunesinin hasarli bolgeye yakin yerinden alinan
numunede yapilan mineralojik inceleme sonucunda, yapi igerisinde karnegit

fazinin olustugu goriilmiistiir (Sekil 3.105).

m
annl =4
siddet]
4000-
2000-} m
m
X m
0 T
20 45 2teta g

Sekil 3.105. QA-S numunesinde sodyum buhar testi sonrasi hasarlt bolgenin mineralojik yapisi.

(m: mullit, c: karnegit, x: belirlenemeyen faz)

Korozyon sonucu olusan sodyum alumina-silikat tipi yapilarin varligi ve
alumina olusumlar1 gozlenmistir. Mullitlesme reaksiyonunu tamamlamakta
basarisiz olan QA grubu numunelerin igerisinde tespit edilen serbest aluminalarin
soda ile reaksiyonu sonucu olusan yiiksek gerilimler nedeniyle yiiksek
gozeneklilige (%20,9) sahip QA-Sinter numunede fazla miktarda yapisal hasar

gbzlenmistir. Refrakter biinye icinde artan serbest alumina miktarindaki artis ile
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genlesen faz olusumunun artmasi daha onceki c¢alismalarda belirtilmistir [111].
KA-Sinter numunenin nispeten diisiik olan gozeneklilik degerine (%12,4) ragmen
alkali buhari testi sonrasi bliylik catlaklar meydana geldigi gozlenmistir. Bu da
gostermektedir ki alkali buhar1 korozyonu sonucu olusacak hasarlarda
gozeneklilik ile birlikte bagka faktorler de etkilidir. Sekil 3.36 (b)’de gorildigi
gibi sinter mullit tasiyici tane kullanilan numunelerde az miktarda da olsa alumina
bulunmaktadir. Sinter mullit tagiyici tanelerde bulunan serbest haldeki aluminanin
soda buharina karsi olan korozyon davranmigini énemli derecede kotiilestirdigi
sonucuna vartlmistir.

Ozellikle KA-Sinter numunenin nispeten diisiik olan gézeneklilik degerine
(%12,4) ragmen alkali buhar testi sonrasi biiyiik ¢atlaklar meydana gelmesinde

baglayici fazin icerdigi safsizliklarin biiyiik rolii oldugu sonucuna varilmstir.

3.10.5 Korozyon Davramisinin Alternatif Refrakterlerle Karsilastirilmasi

Mullit refrakterlerin kullanim alanlar1 genel olarak boksit ve andalusit
tuglalar ile benzerlikler gdstermektedir. Bu nedenle i¢ piyasada iiretilmis olan
%70 aluminali kil bagli boksit refrakter ve %55 aluminali kil bagli andalusit
tuglanin deneylerde kullanilan pota curufuna karsi olan davranislar1 incelenmistir.
(Sekil 3.106). Sekil 3.107°de goriildigii gibi daha fazla mullit yapisina sahip
andalusit tuglada diger gruplara gore daha az korozyon gergeklesmistir. Mullit
refrakter Orneklerinde oldugu gibi curuf hazne igerisinde eridikten sonra
katilasmistir. Boksit tugla ise pota curufu ile yogun bir reaksiyon gostererek
korozyona ugramistir. Boksit tuglada curuf atagi sonrasi refrakter-curuf ara
ylizeylerinde fazla miktarda eriyik faz olusumu gozlenmistir. Boksit tanelerinin
curuf etkisiyle ana yapidan ayrildiklar1 goriilmiistiir. Fakat andalusit refrakterde
meydana gelen korozyon siddetinin boksit refraktere gore daha az oldugu
gozlenmistir. Boksit ve andalusit tugla géz 6niine alindiginda refrakter i¢indeki
mullit faz miktarinin korozyon davranigini iyilestirmede ne kadar 6nemli bir etken

oldugu ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 3.106. Mullit refrakterlere alternatif tugla se¢eneklerinin korozyon davraniglart.
a. %70 aluminal1 boksit refrakter

b. %055 aluminali andalusit refrakter
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Sekil 3.107. Alternatif tugla segeneklerinde korozyon derinlikleri.
a. %55 aluminali andalusit refrakter

b. %70 aluminali boksit refrakter

Andalusit refrakterde yapilan SEM incelemesinde, andalusit tasiyici
tanelerinin de ayni sinter mullit tanesinde oldugu gibi curufun atagiyla once kiigiik

mullit adaciklarina ayrildiklari gézlenmistir (Sekil 3.108).

Sekil 3.108. Andalusit tanesinin curuf atagi sonucu adaciklar halinde bozunumu.

Andalusit tanesinin pargalanmasi esnasinda olusan eriyik fazin SiO;

igeriginin yliksek oldugu goriilmistiir (Sekil 3.109).
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Sekil 3.109. Andalusit par¢calanmasi esnasinda olusan adaciklarin ve eriyik fazin EDX analizleri.
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Andalusit refrakterin curuf ile temas ettigi ara ylizeye yakin yerde yapilan
incelemelerde, mullit refrakterlerde de gozlenen ignesel sekilli Aluminaca zengin

bolgeler tespit edilmistir (Sekil 3.110).
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Sekil 3.110. Andalusit refrakterde curuf atagi sonucu olusan ignesel yapinin ve eriyik fazin EDX

analizi.

Boksit refrakterin curuf ile temas ettigi ara yiizeye yakin yerlerde plaka
sekilli yapilar gozlenmistir. Bu bolgelerde yapilan analizlerde plaka sekilli
yapilarin baglica aluminadan igerdigi ve belli miktarda kalsiyum oksit igerdigi
goriilmiistiir (Sekil 3.111). Benzer plaka sekile sahip farkli bolgelerde yapilan
analizlerde yapinin agirlik¢a ortalama olarak %92 Al,O; ve %8 CaO’den olustugu
goriilmiistiir. Ca0.6Al1,05 yapisinda agirlik¢a %91 Al,O3 ve %9 CaO bulundugu
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g0z Oniline alindiginda plaka sekilli bu bolgelerin Ca0.6A1,03 oldugu sonucuna

varilmstir.

Al

40 pym

Sekil 3.111. Boksit refrakterde curuf atagi sonrasi olusan plaka sekline sahip yapilarin analizleri.
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Sekil 3.112°de goriildiigii gibi boksit refrakterin kalsiyumu ytiksek curuf
ile reaksiyonu sonucu Ca0.6Al,03; (CA6) kompozisyonuna sahip fazlar temas ara
ylizeyinde olugmaktadir. Daha 6nce mullit refrakterlerle yapilan deneylerde ve
yapilan EDX analizlerinde ise CA6 fazina boksit refrakterlerdeki kadar sik
rastlanmamistir. Mullit refrakterlerde reaksiyon sonrasi olusan alanlarin daha ¢ok
Al,Os’den olustugu gorilmiisti. CA6 fazinin hegzagonal yapist boksit
numunelerde kolaylikla secilmektedir. Boksitten yapilmis yiliksek Aluminali
refrakterlerde curuf atagi sonucu CA6 fazinin olusumu daha 6nceki ¢aligmalarda

da belirtilmistir [96, 112].

cpsfen

Al

(b
Sekil 3.112. Mullit (a) ve boksit (b) refrakterde curuf atagi sonrasi olusan plaka sekilli yapilarin

karsilastirmasi.
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Refrakter yapisinda bulunan alumina curuf igerisindeki CaO ile birleserek
CAG6 bilesigini olusturmaktadir. Sonucta eriyik haldeki curufta zenginlesen SiO,
miktarina bagli olarak curufun viskozitesi artmaktadir ve curufun sizma siddeti
azalmaktadir [113]. Refrakter karakterli CA6 fazinin olusumu ve olusum
morfolojisi curufun yikici etkileri i¢in bariyer davranisi gostermektedir. Bu
davranis mullit refrakterlerin yiiksek CaO igerikli pota curufuna kars1 gostermis
oldugu korozyon davranisinin pasif korozyon oldugunu isaret etmektedir. CA6
faz1 olusumuyla artan gozeneklilik ve CA6 fazinin yeniden i1sitmadaki yiiksek
genlesme degerleri [114] etkilesimi kotiilestiren unsurlardir.

Sonug olarak, mullit refrakterlerin yiiksek CaO igerikli pota curufuna karsi
olan davranigi goz Oniine alindiginda, iki asamali bir reaksiyonun gerceklestigi
diisiiniilmektedir. Birinci asamada mullit kristalleri i¢cindeki SiO; bileseni eriyik
faza gegmesiyle mullit yapisi bozunuma ugramakta ve alumina kristallesmektedir.
Ikinci asamada ise alumina curuf icindeki CaO ile birleserek Ca0O.6Al,0; fazini
olusturmaktadir. CA6 fazinin olusumu uygulanan deney sartlarinda mullit
refrakterlerde c¢ok fazla gozlenmemistir. Ancak daha fazla korozyonun
gergeklestigi QA-S numunede yapilan EDX analizlerinde CA6 kompozisyonuna
sahip bolgeler tespit edilmistir. Bu da gostermektedir ki mullitin korozyonu
sonrasinda olusacak olan alumina yeterli miktarda CaO ile reaksiyona girecek
ortam ve yeterli reaksiyon zamani bulduk¢a CA6 fazina donlismektedir.

Soda buharinin etkisiyle refrakterin g¢alisan yiizeyinde meydana gelen
yogunlagma tespit edilmistir. Soda buharmin etkisiyle sodyum alumina-silikat,
sodyum-aluminat tipi bilesikler ve alumina kompozisyonunda yapilar olustugu
gozlenmistir. Mullitin soda buharinin etkisi ile gelisen fazlar ilerleyen reaksiyon
sonucu kompozisyonunu degistirebilmektedir. Fakat olusan alumina faz yapisi
olarak nispeten karali kalmaktadir. Bu nedenle mullitin soda buharina kars1 olan
korozyon mekanizmasinda aktif ve pasif korozyonun beraber rol oynadigi
sonucuna varilmistir.

Numuneler i¢inde bulunan ZrO, temas eden korozif ortamlarda ¢oziinerek
aktif korozyona katkida bulunmaktadir [115]. Korozif ortam i¢inde ¢oziinen

zitkonyanin temas ara yiizeylerinde neden oldugu degisiklikler ve mullit
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refrakterde yarattigi yogunlasma etkisi nedeniyle mullit refrakterlerin korozyon

direncini arttirmaktadir.
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4. SONUCLAR ve ONERILER

Refrakteri olusturan 3 ana yap1 bileseni vardir. Tasiyici taneler, baglayici
matris ve gozenekler. Bu doktora tezi kapsaminda, baglayict matrisin
ozelliklerinin optimizasyonu ile meydana gelen degisikliklerin yaninda, tasiyici
tane ve goOzenek yapisini etkileyen sec¢imler yapilarak mullit refrakterlerin
ozelliklerindeki degisimler belirlenmistir.

Yapilan deneysel ¢alismalarla elde edilen sonucglar ¢ergevesinde varilan
genel sonuclar maddeler halinde siralanmistir. Deney sonuglarinin 1s18inda
tiretilen mullit refrakterlerin kullanim alanlarina iligskin, Ozelliklerin daha da
tyilestirilmesi ile ilgili Oneriler verilmistir. Buna gdre varilan genel sonuglar

asagida Ozetlenmistir:

e Mullit bag1 olusturmak i¢in kullanilan KA (Kaolin/alumina) tipi baglayict
karigimlariin sinterlenme aktivitesi QA (Kuvars/alumina) tipi karigimlara
gore daha iyidir.

e Baglayici karisimlarina yapilan artan orandaki ZrSiO, ilavesi her iki baglayici
karisim tipinde de sinterlenme aktivitesini arttirmistir. Baglayic1 fazdaki
Z1Si10, artig1 yogunlagma etkisini arttirmistir.

e Baglayict faza yapilan ZrSiO4 ilavesinin yogunlagsma ve sinterlesmenin
problem oldugu QA tip baglayicilarin kullanildigi numunelerde oldukga
faydali oldugu goriilmiistiir.

e Sinter mullitten yapilan numuneler ergimis mullitten yapilanlara gore daha iyi
mukavemet gelisimi goOstermistir. Sinter mullit tasiyict tanelerin yapisal
ozellikleri nedeniyle (kiigiik primer mullit kristalleri, eriyik faz ve tane yiizey
plriizliiliigii) eriyik mullite gore daha yliksek sinterlenme aktivitesine sahip
oldugu sonucuna varilmstir.

e Genel olarak KA tip baglayici kullanilan refrakter numunelerin QA tip
baglayic1 kullanilanlara gore daha iyi mekanik Ozelliklere sahip oldugu
gozlemlenmistir.

e Genel olarak ZrSiOy ilavesi ile refrakter numunelerin mukavemet Ozellikleri

olumlu yonde etkilenmistir. Fakat KA tip baglayict ve eriyik mullitin
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kullanildigr numunelerde yiiksek sicaklik egme mukavemetlerinde artan
Z1Si04 ilavesi ile bir azalma goézlemlenmistir. Zirkon ilavesi ile baglayici
matrisin artan kiiclilme miktari, eriyik mullitin zayif reaksiyon yetenegi ve
zirkonun parcalanmas ile ortaya ¢ikan silikaca zengin eriyik fazlarin bilesik
etkisi yiiksek sicaklik egme mukavemetinde azalmaya neden olmaktadir.
Sinter ve eriyik mullitin mineral yapisi ve i¢gyapisindaki farkliliklar bu tip bir
davranisa neden olmaktadir.

QA tip baglayici kullanilan numunelerin KA tip kullanilanlara gére daha iyi
termal sok direnci gosterdigi tespit edilmistir. Gézeneklilik miktarinin termal
sok davranigini belirleyen en 6nemli etken oldugu gozlenmistir. Baglayici faza
yapilan ZrSiO4 ilavesinin yarattigit yogunlagma etkisi nedeniyle azalan
gozeneklilige bagli olarak termal sok direncinde azalma tespit edilmistir.
Gorlinlir gozeneklilik ve baglayict fazin yogunlasma davraniginin 6nemli
etkilere sahip oldugu sonucuna varilmistir.

Eriyik mullitten yapilan refrakter numunelerin termal sok direngleri sinter
mullitten yapilanlara gére daha iyi oldugu sonucuna varilmigtir. Sinter mullit
tanelerinin icermis oldugu aluminanin tanelerin genlesmesini arttirmasiyla
termal sok degerlerinin azaldig1 sonucuna varilmistir. Eriyik mullitten yapilan
numunelerin daha iyi termal sok parametre degerlerine sahip oldugu tespit
edilmistir.

Eriyik mullitten yapilan numunelerin sinter mullitten yapilanlara gore daha
pliriizsiiz yiizey yapisina sahip oldugu gézlemlenmistir.

Refrakter numunelerdeki gozenekliligin, ZrO, miktarinin, tasiyic1 tane
cinsinin ve mullitlesme yeteneginin korozyon davranisini belirleyen temel
degiskenler oldugu goriilmiistiir.

Eriyik mullitten yapilan numuneler, sinter mullitten yapilanlara gore hem pota
curufuna hem de alkali buharina karsi daha iyi korozyon direncine sahip
oldugu gozlenmistir. KA tip baglayict kullanilan refrakter numuneler QA tip
baglayici kullanilanlara gore daha iyi korozyon direncine sahiptir. Baglayici
faza ZrSiO4 ilavesi refrakter numunelerin korozyon davranisint Onemli

derecede 1yilestirmistir.
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Pota curufu ile yapilan korozyon deneyleri sonucunda olusan yeni fazlarin
yiiksek refrakterlik 6zelliklerine sahip olmasi ve curuf i¢indeki kararliliklar
nedeniyle mullit refrakterlerin pota curufuna kars1 pasif korozyon davranisi
gosterdigi sonucuna varilmistir. Bu tiir korozyon davranisin mullitin yiiksek
korozyon direncinin temel nedeni oldugu goriilmiistiir.

Alkali buharina kars1 yapilan deneylerde ise korozyon sonrasi olusan kararl
bilesiklerin yani sira, alkali buhari ile reaksiyonunu siirdiirecek fazlarin
olugsmasi, mullit refrakterlerin alkali buharina karsi pasif ve aktif korozyon
davranisini beraberce gosterdigi sonucuna varilmistir.

Yapilan siirlinme testleri sonunda, mullit refrakterlerde meydana gelen
siirlinmeyi baglayic1 matris i¢in kullanilan hammaddelerin  safliginin,
gozeneklilik miktarinin, tasiyici tane cinsinin ve ZrO, miktarinin bilesik
etkisinin belirledigi goriilmiistiir.

Eriyik mullit tane kullanim1 sinter mullit tanelere gore siirlinme davranigini
her zaman iyilestirmektedir.

Zayif mullitlesme ve yogunlagma yetenegine sahip QA tipi baglayici iceren
refrakter numuneler, baglayici faza yapilan ZrSiOy ilavesi ile siirlinmeye karsi
oldukca avantajli hale gelmektedir. Buradan da goriilmektedir ki yogunlagsma
etkisi ile kapanan gozeneklerin ve azalan ergiticilerin miktar1 siiriinme

davranigini belirlemede temel rol oynamaktadir.

Elde edilen sonuclar 1s181inda farkli tip baglayict matris ve tasiyici tane

iceren mullit refrakterlerin kullanim alanlar1 i¢in su Oneriler getirilmistir:

Yogunlasmanin zayif oldugu QA tip baglayict iceren mullit refrakterlerin
Z1Si0y ilavesi ile siirlinme ve termal sok yiiklerinin beraber bulundugu firin
bolgelerinde kullanimimi 6nerilmektedir. Ozellikle bu tip kullanimlarda eriyik
mullitin kullanilmas1 hem siirlinme hem de termal sok direnci agisindan sinter
mullite gore avantajli olacaktir.

Yogunlagsmanin daha iyi oldugu KA tipi baglayici igeren mullit refrakterlerin
ise temel zorlama tipinin korozyon oldugu firin bélgelerinde kullanilmasi

Onerilmektedir. Sadece korozyon yiiklerinin bulundugu boélgelerde ZrSiO4 ve
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sinter mullit tanesi iceren mullit refrakterlerin kullanimi refrakter omriinii
arttiracaktir. Korozyon ile birlikte termal sok zorlamasinin beraber bulundugu
bolgeler i¢in eriyik mullit kullanimi 6nerilmektedir.

e Diisilk mekanik mukavemet degerleri nedeniyle sadece QA ve KA tip
baglayict iceren mullit refrakterlerin kullanimi yerine, baglayict faza diisiik
oranda ZrSiOy4 ilavesi yapilan refrakterlerin kullanimi oOnerilmektedir. Bu
sayede firin kapasitelerinin artis1 ile artan duvar yiiklerinin daha 1iyi
karsilanacag diistiniilmektedir.

e QGiin gectikge yiikselen firin kapasitelerine bagli olarak artan korozyon
yiiklerine karsi, mullit refrakterlerdeki baglayic1 faza yapilacak ZrSiO,4
ilavesinin korozyon dayanimini iyilestirmede Onemli bir yol olarak
onerilmektedir.

e Ogzellikle demir-gelik sanayindeki artan saflik ihtiyacina bagli olarak uzayan
rafinasyon siiregleri, pota ve firin sistemlerinde kullanilan refrakterlerin daha
fazla siirinme ytkleri altinda c¢alismasin1 zorunlu kilmaktadir. Bu anlamda
mullit refrakterlerde baglayici faza yapilan ZrSiOy, ilavesi siirlinme davranisin

iyilestirmede dnemli bir katki olarak 6nerilmektedir.

Gergeklestirilen ¢alisma kapsaminda seramik bagli mullit refrakterlerin
ozelliklerinin iyilestirilmesi imkanlar1 incelenmistir. Yapilan calismalar sonucu
mullit refrakterlerin 6zelliklerinde onemli iyilestirmeler elde edilmistir. Benzer
calismanin kimyasal bagli (etil silikat ve aluminyum fosfat) mullit refrakterler ile
yapilmast halinde kimyasal bagli mullit refrakterlerin kullanim alanlarinin daha da
gelistirilecegi  diisiiniilmektedir. Kimyasal bag yontemi kullanilmasi ile
hammaddelerden kaynaklanan safsizliklarin azalmasi ile yiiksek sicaklik
mukavemet 6zelliklerinin daha da iyilesecegi diistiniilmektedir.

Deneylerde kullanilan curuf kompozisyonu ile ZrO, arasinda yapilacak
olan reaksiyon cifti deneyleri ile zirkonyanin curuf etkisi karsisinda davranist ve
gelisecek reaksiyon iirlinleri degerlendirilecektir. Boylece zirkonyanin bazik
karakterli curuf karsisindaki ¢oziinme davranisi tespit edilecektir.

Ozellikle baglayici faz bilesenlerine zirkon ile birlikte yapilacak olan SiC

gibi oksit dis1 bir ilavenin refrakterin sinterlenme ve diger termo-mekanik
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Ozelliklerine olan etkilerinin incelenmesi gelecekteki bir diger calismay1
olusturmaktadir.

Ozellikle mullit refrakterin bazik curuflara kars1 dayanimini arttirmak icin,
baglayict faz icerisinde mullittkromit ve mullit+tMA-spineli faz karigimlari
olusturarak refrakterin Ozelliklerine olan etkilerinin incelenmesi mullitin bazik
curuflara karsi dayaniminin arttirilmasi hakkinda bilgiler verecektir.

Yapilan korozyon testlerinde reaksiyon zamaninin uzatilmasi halinde
mullit fazinin uzun siireli korozyon davranisini ve zaman bagli olarak gelisen
reaksiyon iiriinlerini belirlemek miimkiin olacaktir.

Aluminyum sanayindeki firinlarda kullanilan refrakterlerin yiiksek
aluminali gruba dogru yoéneldigi diisiiniildiigiinde, mullitin kriyolit banyosundaki
direncini belirlemek ve gelisen reaksiyon iiriinlerini degerlendirmek bir diger

onemli ¢alisma olacaktir.
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