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Bilindigi gibi refrakter malzemeler yiiksek sicaklik prosesleri i¢in Onemli bir malzeme
girdisidir. Refrakter malzemelerin performansini arttirmak ve kullanilan proseslerde refrakter
malzeme kaynakli durusglari minimuma indirmek igin refrakter malzemeler tizerinde pek ¢ok
iirlin gelistirme ve yeni {iriin ¢alismalar1 yapilmaktadir. Bunlara 6rneklerden biri de ¢imento
doner firlarinda sinter bolgesinde kullanilan bazik karakterli refrakter tuglalardir. 1980’lere
kadar bu bolgede manyezit-krom tuglalar kullanilmakta iken meydana gelen tepkimeler
sonucu Cr*® iyonlarinin olusmasindan dolay1 bu tuglalarin gosterdigi iyi performansa karsilik
toksik etki ve cevresel etmenlerden dolayr yeni arayiglara gecilmistir. 1990’11 yillardan
itibaren manyezit-krom tuglalara alternatif magnezyum aliiminat spineli kullanilarak
manyezit-spinel tuglalar gelistirilmistir. Giiniimiizde pek c¢ok c¢imento fabrikasi sinter

bolgesinde manyezit-spinel tugla kullanmaktadir. Manyezit-spinel tugla performanslar
i



OZET (devam ediyor)

memnun edici seviyede olsa da yeni iiriin ¢alismalart devam etmis ve yeni nesil spineller
olarak degerlendirilen yeni malzemeler kullanilarak hem manyezit-krom hem manyezit-spinel
tugla avantajlarini biinyesinde toplayan yeni tuglalar iiretilmeye baslanmistir. Bu tuglalardan
biriside demir-aliminyum spineli olan hersinit kullanimidir. Manyezit-hersinit tuglalarda yeni
donemde kullanilmaya baglamis tugla kalitesi arasinda yer almaktadir. Yapilan tez
caligmasinda bahsedilen ii¢ farkli tugla kalitesi i¢in karakterizasyon calismasi yapilmis
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri belirlenerek bu tuglalarin 6zellikleri, birbirlerine gore avantaj

ve dezavantajlar1 ortaya konulmustur.

Anahtar Kelimeler : Refrakter, hersinit, ¢imento doner firini
Bilim Kodu : 604.01.01
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As it is known, refractory materials are very important material inputs for high temperature
processes. Many studies on refractory materials for product development and new products
have done in order to increase the performance of refractory materials and minimize the
shutdowns due to refractory materials while their usage. One of example regarding to this
issue is basic refractory materials which are used in sinter zone of cement rotary kilns.
Whereas magnesite-chrome bricks were used in this zone till 1980s and although these bricks
had a good performance, new quests have been set off since these bricks have a toxic effect to
the environment due to the formation of Cr*® ions arising from their reactions. Magnesite-
spinel bricks have developed as an alternative to magnesite-chrome bricks by using
magnesium aluminate spinel since 1990s. At the present time, plenty of cement plants have

been using magnesite-spinel bricks in the sinter zone. Even the performance of magnesite-
v
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bricks is at a satisfactory level, studies for new products have proceeded and the productions
of new bricks which comprise the advantages of both magnesite-chrome and magnesite-spinel
bricks have started by using new materials which are regarded as new generation of spinels.
One example of such kind of bricks is hercynite brick which is an iron-aluminum spinel.
Magnesite-hercynite bricks have also taken a part in the brick qualities which are started to be
used in the recent period. Characterisation study has done for three different brick qualities
stated in the thesis study, and the specifications of these bricks with their advantages &
disadvantages against each other have presented by specifying their physical and chemical

properties.

Keywords : Refractory, hercynite, cementrotarykiln
Sciencecode :604.01.01
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TESEKKUR

Bartin Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii Anabilim Dali’nda yapmis
oldugum yiiksek lisans ¢alismamda bilgi ve becerileriyle beni yonlendiren, karsilastigim
sorunlara ¢oziim {reterek, ¢alismalarimin oldukc¢a saglikli ylirlimesini saglayan degerli

danigsman hocam Sayin Yrd. Dog. Dr. Fatih APAYDIN ’a tesekkdiirii bir borg bilirim.

Calismalarim sirasinda tiim laboratuvar imkanlarindan faydalanmama olanak saglayan,
hammadde ve iiriinleri kullandiran SORMAS fabrikas1 Genel Miidiir Yardimcis1 Saym Hakan
SEMERCI ve Ar-Ge Laboratuvar Miidiirii Sayin Ahmet ARPAOZU ’ne, bu tezin yaziminda
ve her agsamasinda yanimda olan ve yardimlarmi hicbir sekilde esirgemeyen degerli is

arkadasim Ar-Ge Miihendisi Sayin Melike METESOY ’a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.
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BOLUM 1

GENEL BIiLGILER

1.1 GIRIS

Yiiksek sicakliga direng gosteren malzemelerin genel ismi olarak kullanilmakta olan refrakter
kelimesi, aslinda inat¢i, direnen anlamina gelen latince kokenli bir sozciiktiir. Yiksek
sicakliga dayanikli malzemeler onceleri hep ates tuglasi olarak tanimlandi. Oysa refrakter
malzemelerin kullanim alanlarmma baktigimizda, bu tanimlamanin ¢ok yetersiz oldugu
asikardir. Bu nedenle refrakter sozciiglinlin bazen yanls telaffuz edilse de ve yabanci kdkenli
olsa da kullanilmasi daha dogru bir tercih olacaktir. Refrakter malzemeler 1s1ya dayanikl
malzeme olduklar1 igin 151 gegirmeyen malzemelerdir. Is1 gegisi olmadigindan dolayi; yakit
tasarrufu saglamasi, CO, salimimint diigsiirmesi bakimindan 6nemi ile iilke ekonomisine
katkisi ¢ok fazladir (Yarbil S, 2012).

Giinlik hayatta yaygin olarak kullanilan ¢imento, demir-gelik, cam gibi yiiksek sicaklik
prosesi gerektiren Uriinlerin iiretilmesinde refrakter malzemeler proseste vazgecilmez bir ara

girdi grubunu olusturmaktadir.

Ulkemizde ithalata serbestlik gelmesiyle birlikte 6zellikle 1980 yillari itibariyle refrakter
iretiminde hizli bir ilerleme kaydedilmistir. Her sektdrde kullanilan refrakter ozellikleri

gelistirilmeye ve yeni malzemeler kullanilarak iiriin ¢esitliligi saglanmistir.

Buna bir 6rnekte ¢imento sektoriinden verilebilir. Cimento doner firinlarinda sinter bolgesinde
yaygin olarak manyezit-krom tuglalar kullanilmaktaydi. Fakat bu tuglalar biinyelerindeki
krom bilesenlerinden dolay1 toksik 6zelliklere sahiptir. Cr' iyonlarinin deride alerji, iilser ve
kansorejen etkisinden dolayr endise yaratmasi krom cevheri iceren refrakter atiklarinin
Avrupa Birligi kurallarina gore diizenlenmesini gerektirmis ve dolayisiyla Cr,O3 igermeyen

alternatif refrakter ihtiyaci giindeme gelmistir (Gruver P.S, 2001). Buda 1980’li yillardan
1



itibaren bliyiik dlgiide MA spinel tuglalar olmakla birlikte giinlimiizde farkli spinel tiirleri

iceren tuglalarda kullanilmaktadir.

Bu calismanin amaci; ¢imento doner firinlarinda sinter bolgesinde kullanilan geleneksel
manyezit-krom tuglalar ile kullanimi1 gliniimiizde ilk tercih olan manyezit-magnezyum
aliminat spinel tuglasi ve yeni nesil spineller arasinda yer alan manyezit-hersinit spinel
tuglalarin fiziksel, kimyasal ve mikro yapilar1 yoniinden karsilagtirarak birbirlerine gore

avantaj ve dezavantajlarini ortaya koyabilmektir.



BOLUM 2

REFRAKTER MALZEMELER

2.1 Refrakter Malzemelerin Tarihcesi

Refrakter malzemelere duyulan ihtiyacin atesin bulunusu ile ortaya ¢iktigin1 ve bir anlamda

tarihinin uygarlik tarihi kadar eski oldugunu soyleyebiliriz.

Degisik kaynaklarin tespitlerine gore ilk tuglanin kaliplanmast M.O. 3200-2600 yillart
arasinda I. Misir Hanedanligt zamaninda gergeklestirilmistir. Bunu Kadeli’lerin tuglay
pisirmesi ve M.O. 500 yillarinda insa edilen Darius’un saraymnda pismis silika tugla

kullanilmasi izlemektedir.

Ortagagda kimyacilar, kilden pota ve firin yaparak kullanmiglar. 18. yy’in ortalarina dogru ise
cagdas anlamda sekilli refrakter malzemeler ilk kez insaat tuglasi iiretim ydntemleriyle

Ingiltere’de gergeklestirilmis ve boylece refrakter sanayi dogmustur.

Cagdas refrakter sanayiinin dogusundan itibaren gecen yaklasik 200 yil igcinde en biiytlik
gelisme son 50 yil icinde olmustur. Bunda da 6zellikle, bu malzemelerin en biiyiik tiiketicisi

olan demir-gelik sanayiindeki geligsmeler etkili olmustur.

Yurdumuzda siiphesiz ki ¢ok eski zamanlardan beri atese dayanikli malzemeler bilinmekte
idi. Fakat, modern anlamda atese dayanikli malzeme olarak sinter magnezit, ilk olarak 1934
yilinda iretilmistir. Sinter magnezit, diisey tip dolomit ocaginda toz demir cevheri ile
karistirllmak ve kok ile isitilmak suretiyle elde edilmis, bu iiretim 1941 yilina kadar

stirdiriilmiistiir.

1940 yilinda Karabiik civarinda dolomit yataklarinin bulunmasi nedeniyle sinter magnezit
yerine sinter dolomit {iretimine ge¢ilmis, ayn1 yil samot tugla fabrikasi faaliyete gecmistir. Bu

fabrika biitiin savas boyunca isletmelerin samot tugla ihtiyacinin bir kisminm1 karsilamistir.



Savas bittikten ve 1947 yilinin ikinci yarisinda 14.000 ton/y1l kapasite ile tecriibe {iretimine

baslayan kamuya ait Filyos Ates Tuglas1 ad1 altinda ilk refrakter fabrikasi kurulmustur.

Tiirkiye’de sanayilesmenin gelismesine paralel olarak sanayinin her kolunda ihtiya¢ duyulan
refrakter malzemelerin modern bir tesiste liretimini saglamak {izere kurulan fabrika 1949
yilinda 14.000 ton/yil kapasite ile iiretime baslamistir. Refrakter malzeme talebine bagh
olarak yapilan yatirnmlar sonucu kapasite 1952 yilinda 25.000 ton/yil’a, 1970 yilinda 43.000
ton/yil’a c¢ikarilmistir. Gerek iiretim ve gerekse tiikketim teknolojisindeki degisim ve
gelismelere paralel olarak yillar icinde devamli yapilan tevsi ve modernizasyon yatirimlari ile
teknolojisini gliniin sartlarina uygun hale getiren fabrikanin kapasitesi 1988 yilinda 65.000
ton/y1l’a ulastirilmistir.

Daha sonra 6zellestirme kapsamina alinan kurum giiniimiizde varligin1 oldukga diisiik bir

tiretim ile devam ettirmektedir (DPT, 2001a).

2.2 Refrakter Malzeme Tanimi

Kelime olarak “inat¢1” manasina gelen refrakterin teknolojik tanimi “yiiksek sicakliklara ve
bu sicakliklarda gaz, sivi ve kati maddelerin fiziksel ve kimyasal etkilerine kars1 koyabilen
malzeme” olarak yapilabilir. Bu tanimdan da anlasilacagi tlizere evlerimizdeki komiir
sobalarindan c¢esitli agir sanayi firinlarina kadar tiim 1s1l islem firinlarinda refrakter malzeme

kullanilmaktadir.

Geleneksel olarak; yiiksek sicaklikta ¢alisan firin ve benzeri {linitelerin yapiminda veya iginin
kaplanmasinda kullanilan, sicaklik altinda fiziksel ve kimyasal nitelikte ¢esitli asindiric
etkilere karst ergimeden ve fiziksel-kimyasal Ozelliklerini koruyarak dayanabilen

malzemelere “Refrakter Malzemeler” denilmektedir.

Ancak yukarida tanimlanan 6zelliklere sahip metal ve alasimlar refrakter malzeme taniminin
disinda kalmaktadirlar. Refrakter malzemelerde biinye; sa¢ kapli tuglalarda oldugu gibi
metalik bir bilesene sahip olabilir, ama tamamen metal ve alasim olamaz. Bu yiizden bu
malzemeler ISO tarafindan sdyle tanimlanmaktadir: “Refrakter Malzemeler, biinyelerinin
tamami1 metal veya alasim olmayan fakat metalik bir bilesime sahip olabilen ve refrakterligi

1500°C olan malzeme ve mamullerdir.”

DIN 51060 standardina gore, refrakter malzemeler ii¢ grupta toplanabilir:



e Refrakter === (min. 500°C)
o Atese dayanikli == (1500°C)
o Yiiksek refrakter == (min. 1800°C)
Refrakter malzemeler; seramik, cam, ¢imento gibi metalik olmayan anorganik malzeme

sinifina girer.

Seramik teknolojisinin bir kolu olan refrakter sanayiinde, demir-gelik, demir dis1 metaller
sanayii, ¢imento sanayii, seramik ve kimya sanayii gibi temel sanayi kollarinin énemli bir yan

girdisi olan refrakter malzemeler iiretilmektedir.

Firm tipi, liretim teknolojisi ve liretim cinsine gore firinlarda uygulanan prosesler degismekte
ve her degisen proses, degisik tiir ve ozelliklerde refrakter kullanmay1 gerektirmektedir. Bu
nedenle cok degisik refrakterler iiretilmektedir. Refrakter malzemelerin genel 6zellikleri
sOyledir:

o Elektrigi iyi iletmezler,

e Yiik altinda kirilgandir,

e Erime noktalar yiiksektir,

e Havada stabildir. Oksidasyona maruz kalmazlar,

e Mikro ve makro yapida heterojendir (DPT, 2001a).

2.3 Refrakter Malzeme Genel Ozellikleri

2.3.1 Kimyasal ve Mineralojik Yapi

Metalurjik islemlerde kullanilan refrakter malzemeler asidik, bazik ve ndtr olmak {izere ii¢
grup altinda toplanir. Biinyesinde bulunan SiO;’nin bazik bilesenlere orant malzemenin
asitlik derecesini belirler. Bazik karakterdeki ciiruflar bazik refrakterlere, asidik ciiruflarda
asidik refrakterlere etki etmezler. Ancak bu kimyasal oOzellik yaninda malzemenin
gbzenekliligi onemli rol oynar. Daha gbézenekli olan refrakter malzemeler daha ¢abuk 1sinir.
Mineralojik yapiya bagli olarak degisik sicakliklarda farkli kristal biinyeler olusur. Bu

nedenle refrakter malzeme yogunlugunda da degismeler meydana gelir.
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2.3.2 Genisleme ve Cekme

Samot ve magnezit tuglalar tretimleri sirasinda daralma, silika tipi tuglalar genisleme
gosterir. Fazla miktarda hacim degisimi gatlamalara neden olur. Cekme olayinin meydana
gelmesi genellikle malzemenin iretim sirasinda yeterli derecede pismemesinden veya
refrakter Ozelliginin olmayisindan ileri gelir. Genisleme nedeni ise malzemenin yapildigi

hammaddenin parga biiyiikliigiiniin yetersiz olmasindandir.

2.3.3 Yogunluk ve Porozite

Sicakhigin yiikselmesi ile kat1 hacimde meydana gelen genisleme ile birlikte porozite azalir.
Porozitenin azalmasi ile refrakter malzeme yumusar. Bu 6zellik malzemenin karakterini tayin
eder. Porozitenin azalmasiyla orantili olarak yogunlukta artis goriiliir. Refrakter malzemenin
yogunlugunun erime sirasinda degisimi biiylik onem tasir. Erime olay: ile birlikte hacim

degisir ve malzemenin fiziksel dzelliklerinde biiyiik sapmalar olur.

2.3.4 Firnin Sicakhginda Basinca Direng

Refrakter malzeme kullanma sirasinda genellikle basing, gerilme gibi gesitli kuvvetlerin etkisi
altinda kalir. Yumusama sunucu boyut degisikligi olmasi halinde sakincalar ortaya ¢ikar. Bu
nedenle, normalde yiiksek bir basingta par¢alanan malzeme firin sicakliginda bu degerden ¢ok

daha diisiik sicaklikta pargalanabilir. Sicakhigin etki siiresi de etkili olmaktadir.

2.3.5 Isil Ozellikler

Refrakter malzemelerin 1s1l ozellikleri 6zgiil 151, 1s1l iletkenlik ve 1s1l genislemedir.
Malzemenin 6zgiil 151 ve 1sil iletkenligi kullanilma yerine gore farkli sekilde degerlendirilir.
Bazi halde yiiksek, bazen de diisiik olmasi arzu edilir. Oysa 1sil genisleme ozelligi
malzemenin tamamen biinyesinden ileri gelen 1S1 karsisinda genislemeyi temsil ettiginden
fonksiyonel etkiye sahiptir. Bu nedenle, firin tasarimlarinda kullanilan refrakter malzemenin

151l genislemesi, isletme sirasinda bir zarar meydana getirmemesi igin 6zenle segilir.

2.3.6 Isil Catlama ve Parcalanma

Sicaklik degisimlerine dayanmim 1s1l sok dayanim olarak tanimlanir. Isletme esnasinda isitma
ve sogutma veya sicaklik salinimlart malzemenin yiizeyi ve merkezi arasinda sicaklik farklar
ve bunun sonucu olarak da genlesme gerilmeleri meydana getirir. Bir cisim her tarafindan

sogutuldugunda yiizey boyunca ¢ekme gerilmeleri ve merkezinde basma gerilmeleri meydana



gelir. Olusan 1s1l gerilmeler, malzemenin dayanimini asarsa gatlaklar meydana getirerek

malzemenin par¢alanmasina neden olur.

2.3.7 Mekanik Dayanmklhihk

Refrakter malzemelerin sogukta basing dayanimina malzemenin yapist ve 6zellikle gézenek
miktart etkir. Atese dayanikli tuglalar oda sicakliginda pek az sekil degistirme gosterirler.
Yiiksek sicaklikta farkli tane biyiikliigii ve gozenek dagilhimi ile yapidaki degisik fazlarin
arasindaki gerilmeler nedeniyle catlaklar olusabilir. Mekanik dayanim ve asinma direnci
yaklasitk 1000 °C’ye kadarki sicakliklarda durumunu muhafaza eder. Daha yiiksek

sicakliklarda cam fazinin artmasiyla birlikte asinma dayanimi azahr (Yarbil S, 2012).

2.4 Refrakter Malzemelerin Smiflandirilmasi
Refrakter malzemeler esas alinan pek cok kritere gore siniflandirilabilmekte ve pratikte bu
siniflandirmalar az veya c¢ok yayginlikta kullanilmaktadir. Siniflandirma igin dikkate alinan
kriter degistik¢ce yeni bir siniflandirma ortaya ¢ikacagindan, refrakterlerin siniflandiriimasi
cok giictiir. Ciinkii, dikkate alinacak kriterler ¢ok fazladir ve yapilacak siniflandirmalarin bir
cogunda bazi siniflar birbiri i¢ine girmektedir. Biitiin bunlara ragmen, refrakterler hakkinda
somut bir fikir verebilmek i¢in, degisik kriterlere gore yapilan dort gesit siniflandirma burada
verilmistir.
2.4.1 Kimyasal Yapiya Gore Simiflandirma

o Silis Bazlar1 (Kuvartz)

¢ Alumina Silikatlar (Samot)

e Magnezyum Bazlilar (Manyezit)

¢ Kromit Bazlilar (Kromit)

e Karbon Baglilar (Grafit)

e Zirkon Bilesikleri (Zirkon Oksit)

e Karbid, Silis ve Nitridler

e Diger Oksitler

Bu smiflandirma refrakterligi veren esas madde kriter olarak alinmistir. Manyezit-krom ve
krom-manyerzitt refrakterler magnezyum bazli ve kromit bazli siniflar arasindaki birbirine

girmeler i¢in 1yi bir 6rnek teskil eder.



2.4.2 Kimyasal Karaktere Gore Siniflandirma
2.4.2.1 Asidik karakterli refrakterler (Aliimina-Silikat Grup):
Refrakter kil veya kaolinin pisirilmesiyle elde edilen ve esas olarak Al,O3 ve SiO,’den olusan,
plastikligi olmayan ve suyla hidrolize olmayan ve 1slanmayan biinye.
e Samot
o Silika (SiOy)
e Silimanit (Al,03.Si0Oy)
e Mullit (3A|20328|02)
e Zirkon (Zr0,.Si0y)

e Zirkonya (ZrOy)

2.4.2.2 Notral Karakterli Refrakterler:
e Boksit (Al,03.H,0 veya Al,03.3H,0)
e Aliimina (Al,O3)
e Karbon (Karbon bilesenli refrakterler: zift, grafit, katran)
e Silisyum Karbiir (SiC)

e Kromit (Cr,03)

2.4.2.3 Bazik Karakterli Refrakterler:
e Manyezit (MgO periklas kristali)
e Manyezit-Krom (MgO ve Cr,03)
e Dolomit (MgO.CaO)
e Forsterit (2Mg0.SiO,)
e Krom-Manyezit (Cr,03 ve MgO)
o Kromit (Cr,03)
2.4.3 Hammadde Orijinine Gore Simiflandirma
e Tabii Refrakterler

e Sentetik Refrakterler



Berilyum oksit, silisyum karbiir gibi bazi refrakterler yalniz sentetik, magnezitlerde oldugu
gibi bazi refrakterler ise hem tabii ve hem de sentetik olarak tiretilmektedir.
2.4.4 Ergime Noktasina Gore Siniflandirma

e Normal Hizmet Refrakterleri: (Ergime noktasi 1580-1780 °C arasinda olanlar)

e Agir Hizmet Refrakterleri: (Ergime noktasi 1780-2000 °C arasinda olanlar)

e Siiper Hizmet Refrakterleri: (Ergime noktas1 2000 °C’nin iizerinde olanlar)

2.4.51S0 ve TSE’ye Gore Tanimlama ve Siniflandirma

ISO (International Standard Organization) ve buna dayanan TSE’nin (Tirk Standartlari
Enstitiisii) tanimlama ve siniflandirmasi oldukca farklidir. Uluslararas1 kabul gormiis so6z
konusu tanimlama ve siniflandirmanin iiretici ve tiiketici kuruluslar tarafindan kullanilmasi ve

sanayi dalinda dil ve terim birligini saglamaya yardimci olacaktir.

ISO 1927-1975 (E), 1SO 1109-1975 (E), TSE 2335 ve TSE 2334’¢ gore bu tanimlama ve

siniflandirma asagidaki gibidir:

“Atese dayanikli (refrakter) malzeme; metaller ve metal alasimlari disinda olup, atese
dayaniklilik sicakligi 1500 °C’den az olmayan malzeme ve mamullerdir.” (Sa¢ kaplh

tuglalarda oldugu gibi i¢inde metalik kisimlar bulunabilir.)

Izolasyon malzemesi icin ISO 2245-1978 (E) ve ISO 2477-1973 (E) standartlar
hazirlanmistir (DPT, 2001a).
2.5 Onemli Refrakter Malzemeler
Refrakter; kullanim yerlerinin 6zelliklerine ve beklenen sartlara uyum saglamak iizere iki
sekilde tiretilmektedir.

e Sekillendirilmis Refrakter Malzemeler (tugla ve plakalar)

o Sekilsiz Refrakter Malzemeler (monolitikler)
Sekillendirme; belli recetelere gore hazirlanan harmanlar kullanim yerinde kaplamasi

diistiniilen refrakter orgiiniin sekline uygun dizayn edilen standart kaliplar [ISO (International

Standard Organization), VDZ (Vereinigte Deutsche Zement)] ve 06zel sekilli kaliplar



kullanilarak preslenir. Tugla tiplerine gore kurutularak “Kimyasal Bagli”, pisirilerek

“Pismisg”, temperlenerek ziftli veya regineli “Karbon Bagli” tuglalar tiretilir.

Degisik refrakter agregalarinin (samot, kalsine boksit, ergitilmis alimina, tabular alumina,
sinter magnezit, vb.) uygun tane boyutuna kirilip, gerekir ise uygun baglayicilarla

karistirilarak elde edilen iiriine “Monololitik Refrakter Malzeme™ denir.

Son zamanlarda monolitik refrakter malzemeler yerlestirme ve tamirlerinin daha kisa siirede
ve daha az is giiciiyle olmasi, yekpare olusu, diisiik 1s1 gecirgenlikleri, yiiksek 1s1 sok
dayanimlari, maliyetlerinin diisiik olmast ve kullannom yerinde duruslarin asgariye
indirilmesiyle tretim ve kapasite artislarin1 saglamasi nedenleriyle tuglalarin yerini

almaktadir. Monolitik malzemeler asagidaki tiplere ayrilirlar;

Dovme Malzeme: Dovme malzeme kullanilmadan 6nce yapigsma 6zelligi olmayan, kuru veya
kullanmaya hazir hale getirilmis, icerisinde kimyasal veya organik bir baglayici bulunan
taneli malzemelerdir. Hazirlanmis olduklar1 gibi veya nemlendirdikten sonra, bazen elle,

genellikle uygun bir mekanik yontemle tokmaklanarak veya sikistirilarak uygulanir.

Kaliplanabilir Malzeme: Kaliplanabilir malzeme, bigimlendirilmeden kullanilmaya hazir
plastik hale getirilmis ve i¢inde kimyasal veya organik bir baglayici bulunan karisimdir. Elle

veya mekanik dovme ile uygulanirlar.

Dokme Malzeme: Dokme malzeme, kullanilmadan once yapisici olmayan, su ile
karistirilmaya hazir hale getirilmis karisimlardir. Bu karisimlarda hidrolik veya kimyasal bir
baglayict bulunur ve degisik yogunlukta bir karisim olarak dokme, vibrasyon veya doldurulup

sikistirma suretiyle uygulanir.

Tabanca ile Piiskiirtme Malzemesi: Kullanilmadan, yapisict olmayan ve nemlendirildikten
sonra veya puskiirtme sirasinda nemlendirilen elle veya makine ile piiskiirtiilmeye hazir hale

getirilmis karigimlardir.

Orgii Malzemesi: Pudra halinde 6giitiilmiis refrakter malzeme ve uygun oranda toz baglayici
ile karigtirtlmis hazir 6rgii harci, kullanim yerinde su ile uygun kivamda hazirlanarak tatbik

edilebilmektedir.

Bir diger sekli ise; herhangi bir toz baglayici ilave edilmeden, kullanim yerinde hazirlanan

s1v1 baglayici ile uygun kivama getirilen 6rgili harci uygulamasidir
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2.5.1 Aliimina-Silikat Refrakter Malzemeler

2.5.1.1 Yiiksek Aliimina: Yiiksek aliiminali hammaddelerden yapilan sekilli veya sekilsiz

refrakter malzemelerdir. Elektrofused malzemelerin dokiilmesi ile olusturulan sekiller,

genellikle fused dokiim refrakterleri olarak bilinir. Yiiksek aliiminali refrakter iiretiminde

kullanilan hammaddeler sunlardir;

Diaspor (Al,03. H,0)
Boksit (A|203. H,O + Al,O3. 3 Hzo)

Diaspor Kili (refrakter kil, diasporun nodiillerinde sa¢ilmistir ve nodiil kili olarak
adlandirilir.)

Boksitik Kaolin (Boksitin nodiilleri sagilmistir.)
Kyanit (Al,Os. SiO,)

Andaluzit (Al,O3. SiOy)

Silimanit (Al,03. SiOy)

Rafine Kalsine Aliimina (Al,O3)

Graniil Fused ve Sinter Aliimina (Al,03)

Mullit (3Al,0s. 2Si0y)

Aliimina-silikat grubu refrakter malzemelerin %45’in istiinde Al,O3 ihtiva etmesi halinde,

yiiksek aliiminali refrakter malzeme adini almaktadir. Bunlar; %45-56 Al,O3 ve %56’dan

Al,O; fazla ihtiva edenler olarak ikiye ayrilabilirler.

Bircok altiminali refrakterler; boksit, diaspor kili veya her ikisinin karisimi ile pismis tugladan

istenen aliimina miktar1 ve Ozelliklerine gore plastik veya flint kili karigimi ile elde edilir.

Boksit ve diaspor kilinin yiiksek pisme ¢ekmesi goz Oniine alindiginda, refrakter malzeme

iretiminden once prekalsine islemine tabi tutulmaktadirlar. Baz1 durumlarda belli 6zellikleri

tyilestirmek icin fused ya da kalsine aliimina ilave edilir. Mullit refrakter olarak bilinen sinifin

minerali mullittir. (%71,8 Al,O3 ve %28,2 SiO; igerir.)

%99 Al,O3 igeren refrakter sinifina ise “Korundum” denir. 3720 °F’da eriyen mineral

korundumdur (kristal Al,O3).
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Yiiksek altiminali tuglalar; duman ve gazlarin, degisik curuflarin ataklarina karst ¢ok
direnclidir. Samot tuglasina nazaran yiiksek sicakliklarda basinca daha dayaniklidir. Termal

soklara kars1 oldukga direnglidir.

Mullit minerali (3 Al,O3. 2Si0,) iceren mullit refrakterler dogal minerallerden ve sentetik
mullitten imal edilir. Saf mineralde aliimina miktar1 %71,8’dir. Bilinen mullit tuglalarda
allimina oran1 %60-71 arasindadir. “Fortified” mullit tuglas1 ¢ok az serbest aliimina igerir ve
%71-78 arasinda Al,Os; miktarma sahiptir. Mullit tuglalar; yiiksek tasima 6zelligi, hacim
kararliligi, yliksek sicakliklarda akiskanlara direnci ile dikkati ¢eker.

Monolitik orgli i¢in kullanilan yiiksek aliiminali {iriinler genis kompozisyonlu ve fiziksel
ozellikleri ile temin edilirler. Bu triinler arasinda dovme harglari, dokme harglari, sicak tamir

harclar1 ve plastik refrakterler bulunur.

2.5.1.2 Samot: Samot refrakter malzemelerin hammaddesi, hidro aliiminyum silikat olup, az
miktarda diger mineralleri de ihtiva ederler. Bu aliimina-silikatlarin genel formiilii Al,Os.
2Si0; olup %39,5 Al,O3, %46,5 SiO, ve %14 H,0 igerir. Bu grubun en yaygimn iiyesi
Kalolinit’tir. Yiiksek sicakliklarda bagli suyu kaybolur; kalan hammadde teorik olarak %45,9
Al,O3 %54,1 SiO; igerir. Ancak en saf kilde bile demir, kalsiyum, magnezyum, titanyum,

sodyum, potasyum, lityum ve serbest silis gibi ¢ok az miktarda safsizliklar bulunur.

Bu killerden bazilari, pisirilerek samot adi verilen malzeme haline getirilirler. Samot
malzemeler, plastik killer ile baglanarak Samot Refrakterler tretilir. Bu smiftaki tuglalar

yaklasik olarak %18-44 Al,O3 igerirler.

Yiiksek dayanikli ates kili tuglalar1 genelde birkag kilin karistirilmasi ile yapilir. Flint killeri
ve yiiksek dereceli kaolinlerin refrakterligi yiiksektir. Bu tuglalarin ¢cogu hizli sicaklik
degisikligine kars1 ¢ekme ve kirilmaya karst direnclidir. Bazilar1 daha yiiksek 1sida pisirilir.
Bu tuglalar hacim kararliligina sahiptir. Akiskanlara kars1 direnci arttirtlmis olup, karbon

monoksit gazli atmosferlerde karbon tortulagsmasi sebebiyle bozunmaya karsi inerttir.

Refrakterler icin ¢ok dnemli killer arasinda ¢cakmaktas: kili (Flint clay) yar1 cakmaktas: kili
(Semi-flint clay), plastik, yar1 plastik killer ve kaolinler bulunur. Cakmaktasi kili sertliginden
dolayr bu ismi almistir; kiricilarda kirildiktan sonra su ile karistirilir. Plastikligi ve kuru
cekmesi c¢ok diisiiktiir. Pisme c¢ekmesi ise orta derecelidir. Safsizligi diisiiktiir. P.C.E.
(Pirometrik Koni Esdegeri) 33-35°dir. Plastik ve yar1 plastik refrakter killeri hafif kil ya da
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baglama kili olarak bilinir. Refrakterlik, plastiklik ve baglama dayanimi agisindan
degiskendir. Kuru ve pisme ¢ekmeleri ¢ok yiiksektir. Refrakterligi 29-33’diir. P.C.E. 26’dan
29’a kadar bircok kilin yliksek plastikligi ve miikemmel baglama kuvveti vardir. Kaolinler,
kaolinit mineralinden olusur. Orta dereceli plastik 6zelligi, yiiksek kuruma ve pisme
¢ekmeleri vardir. Kaolinitlerden olusan kaolinlere gore, silikatli kaolinler daha az, boksitik
kaolinler daha ¢ok cekerler. Refrakter kaolinler 33-35 P.C.E. degerine sahiptir. Daha az saf
ise 29-32 P.C.E. araligina diiger. Bir¢ok flint ve plastik refrakter killeri komiir yataklari ile

beraber bulunur.

2.5.1.3 Semi-Silika (Yar Silika) Malzemeler: Diisiik miktarda alkaliler ve diger impuriteler
ile %18-25 Al,O3 ve %72-80 SiO, igerir. Milkemmel yiikte tagima dayanimi, yiiksek
sicakliklarda hacim kararliligi ve ¢ekme direncine sahiptir. Yiiksek aliimina tuglalara gore
daha diisiikk calisma sicakligina dayanirlar. Sicaklik sinirlart iginde camlasmaya, yapisal

cekmeye ve alkali dumanlari ve tozlarin penetrasyonuna kars1 yliksek dirence sahiptir.

2.5.1.4 Silika Malzemeler: Bu malzemelerin hammaddesi kuvarsit olup, kiiciik kristal yapili
ve ¢ok saf olan kuvars minerallerinden meydana gelmektedir. Kuvarsin metal oksit ve
alkalileri minimum 6l¢ilide ihtiva etmesi istenir. Baglanmay1 saglamak icin 6glitme esnasinda
%2 kireg¢ katilir. Silika refrakter malzemeler genellikle %93-99 SiO, ihtiva etmektedir. Bu

malzemeler kuvarsin stabil sekline doniistiiriildiikten sonra kullanilir.

Silika refrakterler pisme esnasinda siirekli genlesmeye ugrar. Bunun sebebi kristalize silika

icerisinde meydana gelen allotropik doniisiimlerdir.

Silika Tuglalar, asidik curufun oldugu degisik ocaklarda uygulanir. Silika har¢ ya da

cimentosu silika tuglalarin 6riilmesinde kullanilir.

Silika tuglalar igerdigi aliimina, titanyum, sodyum ve potasyum alkali miktarina gore

siniflandirilirlar.

2.5.1.5 izolasyon Ates Tuglalari: izolasyon ates tuglalar hafif, gdzenekli refrakterler olup,

cok diisiik termal iletkenligi ve yiiksek 1s1 depolama kapasitesi ile karakteristiktir.

Izolasyon ates tuglalar1 diatomit, genlestirilmis vermikiilit, perlit, refrakter ates kili, kaolin,
yiiksek allimine mineralleri, bubble aliimine, kuvarsit ve diger malzemelerden yapilir.

Yogunlugu diisiirmek igin ¢ok degisik metotlar uygulanir. Ornegin; talas tozu, ince kok
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komiir tozu gibi yanici maddeler ilave edilebilir. Bazi izolasyon ates tuglalarin imalatinda

kopiik kullanilir.
Izolasyon tuglalari; yiiksek refrakter tuglalarina destek tuglasi olarak geride kullanilir.

Erimis metal veya ciiruflarin erozyonuna, asindirma ve korozyona dayanimi yoktur. Izolasyon

refrakterlerinin kullanilmasindaki avantajlar sdyle siralanabilir;

e [s1 kayb1 diisiik ve 1s1 depolama kapasitesi yliksek oldugundan yakit sarfiyati
azalir.

e Sicaklik ylikselme zamani kisaldigindan kullanim yerinde tiretim artar.

e Finn sicakliklarinin hizli degismemesi nedeniyle operasyon kontroliinde kolaylik
saglar.

e izolasyon refrakterlerinin hafif olmasindan, firin hacmi ve agirhg diiser.

e Yiiksek izolasyon etkisi nedeniyle daha ince duvarlarin yapilabilmesinden

ekonomi saglanir.

Izolasyon harclarindan (castable) bir grubu hazir karisim seklinde olup, yalniz su ilavesi ile

tatbik edilebilir.

Diger 6nemli firin izolasyon malzemeleri asbest, kalsine diatomit ve kaya yiiniidiir. Cimento
olarak dokme ve blok seklinde temin edilebilir. Biiyiik miktarlarda kullanilmasina karsilik,

izolasyon ates tuglalarina gore refrakterligi diisiik ve kirilgandir.

2.5.1.6 Aside Dayamikhh Malzemeler: Refrakterligi orta derecede olan, ¢ok yogun pismis
killerden yapilir. Bu malzemelerin porozitesi diisiik olup, asit ve diger gaz ve sivilarin
korozyon etkisine yiiksek direnclidir. Asit tanklarinin Grgiisiinde, bacalarda, asit ve diger

kimya fabrikalarinda tabanda aside dayanikli tuglalar kullanilir.

2.5.1.7 Ozel Tip Refrakterler: Bu grupta silikon karbit, zirkon, zirkonya, karbon (grafit),

ergimis aliimine, ergimis silika, ergimis dokiim aliimina-silikatlar sGylenebilir.

Silikon-Karbid: Silikon karbid, kok ve silika kumunun elektrik rezistans firinlarinda
reaksiyon sonucu {iretilir. Yiksek sicakliklara dayanikli, yliksek termal iletkenligi ve diisiik

oranda termal genlesme Ozelliklerine sahiptir. Bazik ciiruf ve eriyik celiklere dayanimi
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diisiiktiir. Ozellikle sert olup, yiiksek asindirma direncine sahiptir. Silikon Karbid nétral ve

rediiktan atmosferde avantajlidir.

Karbon: Refrakter malzeme olarak karbonun ¢ok degisik karbon formlar1 vardir. Pul grafit
seklindeki karbon, bazi aliimine ates tuglalarina, plastik refrakter karisimlarina, bazik

refrakter malzemelere ilave edilir.

Rediiktan atmosferde, yumusamadan erimeyen 6000 °F {izerindeki sicakliklarda karbon
yapisint korur. Endistri firinlarinda; oksijen, su buhar1 ve karbondioksitin bulundugu

oksidasyona ortamina duyarhdir.

Zirkon ve Zirkonya: Zirkon, zirkonyum silikat olup, termal soklara silisli eriyiklere, bazi
alkali tozlara ve dumanlara dayanimi yiiksek refrakter malzemelerdir. Ancak demir oksit ve
bazik ciiruflara duyarlidir. Zirkonya; sert, dayanikli ve 6zellikle eriyik silikatlarin kimyasal

ataklaria direnclidir. Atese mukavemeti son derece yiiksektir.

Fused(*) Graniile: Ergimis aliimine, magnezit, zirkonya ve spineller elektrik ark ocaklarinda
oksitlerin eritilmesiyle hazirlanir. Ergimis malzemeler, kirilir, elenir ve 6zel bloklarda
sekillendirilir. Bu malzemeler graniile form i¢inde bazi har¢larda, monolitik tiriinlerde dovme

ve dokme karisimlarinda kullanilir.

Ergimis Dokiim Tuglasi: Ergimis dokiim refrakterleri aliimine, mullit, zirkonya-aliimine,
krom-aliimine, magnezit bilesiminde iretilir. Bazi bilesimler asindirma ve korozyona karsi

yiiksek direncin gerektigi yerlerde kullanilir.

Magnezit ve krom bilesimindeki ergimis dokiim tuglalar: elektrik ark ocaklarinda Siemens ve
Martin Ocaklarinda hassas yerlerde basari ile uygulanmaktadir.
2.5.2 Bazik Refrakter Malzemeler

Bu refrakterlerin imalatinda genellikle hammadde olarak;

e Magnezit (MgCO3)

e Brusit (MgO, H,0)

e Magnezyum hidroksit Mg (OH) »

e Krom cevheri (kromit) (Fe, MgO, Al,Cr,03)

e Olivin (2MgO, SiO,, 2Fe0, SiO,)
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e Dolomit (MgCOs. CaCOg) kullanilirlar.

Bunlardan krom cevheri (kromit) ve olivin hari¢ CO; ve bilesik suyunun atilmasi i¢in
pisirilmesi gerekmektedir. Bazik refrakter malzemelerinin en énemli hammaddelerinden biri
olan magnezit pisirildiginde, magnezya kristal formundaki mineral olan sinter magnezite
dontstlir. Bazik refrakter malzeme imalatinda genellikle sinter magnezit ve kromit cevheri

kullanilmaktadir.

Dolomit cevherinin pisirilmesinden sonra, yani sinter dolomit ile yapilan malzemelere

dolomit refrakter malzeme adi1 verilmektedir.

Forsterit mineralinden imal edilen ¢ok ¢esitli malzeme bulunmaktadir. Bunlar genellikle
olivin mineraline, magnezya veya yiiksek sicaklikta magnezyum aliiminat spineli meydana

getirecek minerallerin katilmasi ile imal edilmektedir.

Gergekte kromit ve forsterit esas itibariyle notraldir fakat magnezit agirlikli olduklarindan
bazik gruba sokulmalari daha uygun goriilmektedir. Asit yahut bazik deyimiyle refrakter
malzemenin kimyasal olarak asitlik ve baziklik 6zelliginden daha ¢ok refrakterin kullanildig1
ortama atif yapilmaktadir. Ornegin; silika asidik ortamda inerttir, fakat bazik ortamda
reaksiyona girebilir. Bu terimler asidik yahut bazik ciliruflu celik iiretim prosesinden
kaynaklanmaktadir. Bu nedenle bazik refrakter fevkalade yiiksek refrakterlik ve bazik
ciiruflara iyi dayanimlariyla karakterize edilmektedirler. Bunlarin, sicak ortamda hurda
malzemelerin ¢arpmasiyla asinmaya, mekanik zorlamalara ve ergimis malzemelerin cidara

olan etkilerine kars1 yeterli dayanima haiz olmalar1 gerekir.

Diger alkali tip toprak oksitleri (baryum, stronsiyum ve kalsiyum oksit) magnezit gibi ayni
bazik 6zellikleri gosterirler, fakat diisiik sicakliklarda kararl degildirler.

2.5.2.1 Manyezit: Manyezit refrakterler, magnezit cevherinden veya deniz suyu
magnezitinden iiretilen periklas (MgO) dan yapilmaktadir. Dogal magnezit veya deniz suyu
magneziti 1600 ila 2000 °C arasinda pisirilerek sinter manyezit yahut refrakter 6zellikte
manyezit elde edilmektedir. Sekillendirilen manyezit refrakterler emprenye edilerek veya

katran ya da reg¢inelerle baglanarak ciiruf etkilerine dayanimlart arttirilir.

Kromit, manyezitle harmanlanarak takriben %5 ile 22 Cr,O3 ihtiva eden manyezit krom

refrakterler, %27 ile 35 Cr,O3’1ii, krom-manyezit refrakterler tiretilmektedir.
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Manyezit {irctiminde en Onemli hammadde yiiksek miktarda MgCO3z bulunduran
kriptokristalin (ince dokulu) veya kristalin (spatik) magnezittir. Kriptokristalin magnezit
yataklar1 Yugoslavya, Yunanistan, Tiirkiye, Rusya ve Hindistan’da, belli basli kristalin

magnezit yataklar1 ise Avusturya, Cekoslavakya, Ispanya ve Rusya’da bulunmaktadir.

Bu mineral pisirme esnasinda magnezit MgO ve CO;’ye doniisiir, hammaddenin takriben
%50’si CO; olarak ugar. Sartlara bagl olarak CO,’nin ayrisma sicakligr 350 ile 580°C’dir.
Magnezit, doner firin veya sakuli firinlarda, CO, c¢ikist bittikten sonra uygun bir hacim

sabitligine erisebilmek i¢in 1700°C’nin lizerinde sinterlenir.

Yiiksek spesifikasyon degerli refrakterler i¢in celik iireticilerinin gittikce artan talepleri
karsisinda deniz suyu veya tuzlu sulardan magnezyum hidroksit Mg (OH) ; tiretilmesi yoluna
gidilerek, yliksek saflikta veya belirli kimyasal oOzelliklerde sinter manyezit iiretimi

saglanmistir.

Amerika, Japonya ve Ingiltere’de iiretilen manyezit {iriinlerinin biiyiik bir kism1 deniz suyu
sinterinden elde edilmektedir. USA, Meksika, Ingiltere, Irlanda, Israil, italya, Japonya ve

Rusya’da biiyiik 6l¢ekli deniz suyu veya tuzlu su tesisleri bulunmaktadir.
Magnezyum hidroksit, sedimanter bir olusum seklinde brusit minerali olarak bulunmaktadir.

Sinter manyezit Uretiminde amacglananlardan bir tanesi miimkiin oldugu kadar yabanci
oksitleri elimine etmek veya bazik ilaveler kullanarak bunlar1 forsterit yahut dikalsiyum

silikat gibi yliksek derecede refrakter olan bilesiklere doniistiirmektir.

Spesifik kimyasal bilesimine ilaveten sinter manyezitin tane gozenekliliginin de miimkiin
oldugu kadar diisiik olmasi istenir. Cok az yabanci oksitlere sahip sinterlerde bile hacim

olarak %3 ila 5’lik bir sinter gozenekliligine ulasilabilmektedir.

Manyezit tuglalar pisirilebilir, katran emprenye edilebilir, re¢ine bagli grafitli katran veya

kimyasal bagl (¢elik sacli ve sacsi1z) iiretilebilirler.

Pigmis tugla {retiminde, sinter manyezit tane iriliklerine gore ayrilir, karilir, elenerek

siiflandirilir ve baglayici ile harmanlanip yiiksek basingli preslerde sekillendirilir.

Tamamen kurutulduktan sonra tuglalar genellikle tiinel firinlarda 1500 °C’nin iizerindeki

sicakliklarda pisirilir. Sinter taneleri bu pisirme esnasinda tekrar kristallendirme prosesiyle

17



birlestirilir. Sinter iiretimindeki prosese benzeyen bu proseste birgok silikatlarin ters etkisine
ragmen demir bilesiklerinin yararl etkisi goriilmektedir. Daha iyi termal sok dayanimi
gostermeleri nedeniyle ¢ok diisiik demir ihtiva eden manyezit tuglalara olan talep gittikge
artmaktadir. Bu tuglalar, diisilk nisbette eriyik teskil edici madde bulunduran sinter
manyezitten {iretilmektedir. Bunlar cam sanayiideki jenerator oOrgiilerinde ve asinmaya

dayanikl1 6rgli malzemesi olarak pik demir mikserlerinde kullanilmaktadir.

Katran emprenye etme diye adlandirilan proses, diisiik demirli manyezit tuglalarin ciiruflarina
kars1 direncini artirmak i¢in uygulanmaktadir. Tuglalar sekillendirilip pisirildikten sonra,
gozenekleri yiiksek nisbette zift iceren katranla veya 1s1 ve basing altindaki ziftle emprenye
edilmektedir. Normal gozeneklikteki tuglalarin ihtiva ettigi katran agirlikca %5-6 kadardir.
Katran emprenye edilmis diisiik demirli manyezit tuglalar bazik oksijen konvertorlerinde iyi
bir kullanma omrii saglamaktadir. Benzeri sonuglar katran bagl diisiikk demirli manyezit
tuglalarda da alinmistir. Katran baglh tugla i¢in elenip siniflandirilmis sinter manyezit zift ve
karbonca zengin diger malzemelerle 130-175 °C’de karigtirilarak, bilinen tugla preslerinde

sekillendirilir ve yavas yavas sogutulur.

Kimyasal baglama diye adlandirilan metodun gelismesi pismemis bazik tuglalarin kullanimini
artirmistir. Kimyasal baglayict maddeler, genellikle magnezyum kloriirler ve magnezyum
siilfatlar refrakter taneleriyle iyice karistirilip takriben 1000 kg/cm? basingta preslenerek tugla
sekline dontistiiriilmektedir. Eger tugla i¢ kisminda plakalanacaksa tugla basilirken saclarda
prese yerlestirilir. Sekillendirmeden sonra kurutularak tuglalarin sogukta dayanim kazanmasi
saglanir. Bu deger pismis tuglalarin dayanim degerini gegebilir. Bu tuglalar istenilirse sacla

kaplanabilir.

Bazi bazik tuglalar sac kapl olarak satilirlar. Tugla 1sitildiginda sac erir ve 1siyla baglanmis
monolitik bir yapt meydana getirir. Sacla kaplama, hizli 1sitmalardaki sicaklik degismelerine
kars1 kabuk atma ve parcalanma direncini artirir. Kimyasal bagh tuglalardaki sac kaplama,
isletmeye alirken yliksek sicaklikta kimyasal bagin seramik baga doniisiinceye kadar tuglayi

rijid tutmayi saglar.

2.5.2.2 Manyezit-Krom: 1930’lardan beri manyezit ve kromit karisimi tugla gelistirilmistir.
1930’larda krom-manyezit tuglalarin kullanilmasi Siemens Martin firinlarinin refrakter

malzemeleri i¢in bir doniim noktasi olmustur. Sinter manyezitler krom cevherinin birlikte
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kullanilmasiyla termal soklara direnci yiiksek, ciiruflara dayanmikli ve yiiksek refrakter

ozellikte tugla tiretilebilmistir.

Krom cevheri ihtiva eden manyezit tuglalarin {iretimi saf manyezit tugla yapmakta kullanilan
metoda benzer bir usulde yapilmaktadir. Pisirme sicakligit hammaddelerin saflik derecelerine
baglhidir; genellikle 1500 ila 1800 °C’dir. Krom cevheri genellikle safsizlik olarak magnezyum
silikat, hidrat ihtiva eder; refrakter olarak kullanim i¢in bu miktar miimkiin oldugu kadar az

olmalidir.

Sinter manyezit ve krom cevheri karigimi iyi bir hacim sabitligine haiz oldugunda, kimyasal
baglayici maddeler yardimiyla, tuglaya tasima esnasinda gerekli dayanim saglanarak
pismemis tugla iiretilebilir. Tuglalar magnezyum siilfat, totanin veya benzeri kimyasal bir
madde ile baglanmakta ve genellikle sac kapli veya i¢ kismi da sac levhali iiretilmektedir.
Takriben 0,5 mm incelikte sacla kaplama genellikle tugla harmani preslenirken yapilmakta ve
boylece tuglaya iyi bir yapigsma saglanmaktadir. Kimyasal bagli tuglalar, 1sitma esnasinda
kimyasal baglayici maddelerin ayrismasi sonucunda dayanimlarini kaybettiginden, tugla
kimyasal bagli halden seramik bagli hale gecene kadar, sac kaplama tuglanin stabilitesini
korumasini saglar. Kimyasal bagl bazik tuglalar Siemens Martin firinlarinda biiytik 6l¢iide

kullanilmaktadir.

Krom cevheri bulunduran manyezit tuglalar direkt baglama diye bilinen prosesle de
iretilebilir. Proses yiiksek safliktaki manyezit ve krom cevherlerinin se¢imini
gerektirmektedir. Bunun i¢in harman bilesiminin iyi ayarlanmasi ve sekillendirmenin dikkatli
yapilmasi ve ¢ok yliksek sicaklikta pisirmeyle, silikatlar gibi, bilinen ara baglayici bilesikler
olmaksizin tanelerin baglanmasi gerekmektedir. Bu tuglalar ¢ok yliksek sicakliklara
dayaniklidir ve 1sitildikga dayanimlar1 artmaktadir. Yiiksek sicakliklar ve cliruf tesekkiilii ile
birlikte fiziki darbenin etkisine maruz ortamlarda iyi bir kullanma omrii vermektedir. Direkt
bagl tuglalar da sacla kaplanabilir, sac serit gecirilebilir veya sac klipslerle kenetlenebilirler

ve boylece kimyasal bagli tuglalarin bir alternatifi olarak kullanilabilirler.

Direkt bagl bazik tuglalarin degisik bir tiirii de ¢ok yliksek sicakliklarda pisirilmis manyezit-
krom sinteridir. Cesitli oranlarda karistirilan ve biriketlenen manyezit-krom cevheri yiiksek
sicaklikta pisirilerek oksikrom sinter elde edilir. Oksikrom kirilir ve nihai {irlin tugla halinde

sekillendirilir. Bu tuglalar tekrar baglanmis tugla olarak tanimlanir. Bu yolla iiretilen bazik
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tuglalarin gozenekliligi ¢ok diisliktiir ve cliruflarin kimyasal ve mekanik etkilerine ¢ok iyi

dayanirlar.

Krom-manyezit refrakterlerde diger bir gelisme de ergimis dokiim veya elektro dokiim
refrakterleridir ki bunlar diisiik gozeneklilik, yiiksek yogunluk ve yiiksek ergime noktasi, iyi
bir termal iletkenlik ve yiiksek ciiruf direncine haizdirler. Bu tip tuglalar bazik oksijen

konventorlerinin agiz kisimlarinda tercihen kullanilmaktadirlar.

2.5.2.3 Manyezit-Karbon: Manyezit karbon tuglalar 1960’11 yillarin ortalarinda A.B.D.’de
gelistirilmis fakat, o zaman ¢elik iiretiminde fazla kullanilmamistir. 1970’11 yillarin sonlarinda
Japon celik iireticileri su sogutmali elektrik ark ocaklarinda manyezit karbon tugla

kullanmislardir.

Guiniimiizde elektrik ark ocaklarinda, pota ocaklarinda, bazik oksijen konventorlerinde yaygin

bir sekilde kullanilmaktadir.

Ciirufa kars1 ve korozyona kars1 direnci artirmak i¢in karbon kullanilir. 3 ¢esit karbon tiirii

bulunur:

e Baglayici karbon
e Karbon siyahit

e Tabii grafit

Manyezit ve grafit arasinda daha uygun bir bag yapisi elde etmek icin pisirme sirasinda kati
karbona donecek ve dolayisiyla toplam karbonu artiracak sivi regine veya zift kullanilir. Bu
baglayicilar arzu edilen mukavemete ulasmak i¢in taneler arasindaki bagi sertleserek ve

1000°C’den yiiksek sicakliklarda karbon gruplarina doniiserek olustururlar.

Eger kalic1 karbon miktar1 %7°den az ise karbon siyahi seklinde normal karbon ilave edilir.
Yiiksek miktarda karbon gerekli olursa tabii pul grafit kullanilir; bu %25’e kadar varabilir.
Grafit ilavesi diisiik yogunluk ve diisiik sogukta basinca mukavemeti getirir. Ayn1 zamanda
termal genlesme diiser, 1s1 iletkenligi ve termal sok direnci artar. Tugla biinyesi daha esnek
olur. Karbon oksidasyonu birka¢ yiiz derecede baslar. Birgok degisik karbon bilesiminin
yanma hizlar1 degisik sicakliktadir. Bakiye karbon orani yiiksek karbon bagl tuglalarda grafit
bilesimi 6nem kazanir. Amag grafit yanma hizin1t miimkiin oldugunca diisiik tutmaktir. Bu

%2-8 kiil iceren ¢ok saf grafit kullanmakla miimkiindiir. Oksidasyonu frenlemenin bir diger
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yolu da pul grafit kullanmaktir. Ayrica, magnezyum, alliminyum, silikon gibi metalik ilaveler

kullanilarak karbon oksidasyonu onlenir.

2.5.2.4 Ziftli-Zift Emprenye: Tugla iiretiminde kullanilan ziftin firin sartlarinda distilasyon
sonucu tesekkiil eden karbon; tuglanin ciiruf veya metal ile temas eden sicak yiizeylerinde

koruyucu gorev yapar.

Ziftin tuglada en biiyiilk Ozelligi taneler arasindaki boslugu doldurmasi ve gozenekliligi

diistirmesidir.

Belli tane dagilimina uygun olarak refrakter malzemelerden sicak zift karisimi ile hazirlanan

harman preslenerek sekillendirilir. Sogutularak paletlendigi gibi temper firininda temperlenir.

Tuglanin bilinyesine giren ziftin miktar1 ve cinsi tuglanin mukavemetini ve yogunlugunu
etkiler. Genel olarak karisima %S5 agirlikea zift ilave edilir. Yiiksek oranda zift ilavesi bakiye

karbon miktarin1 artirmakla beraber mukavemetini diisiiriir ve tuglalar istifte birbirine yapisir.

Temperleme, 230-320 °C arasinda presten hemen sonra temper firminda direkt alev gérmeden

yapilir. Tuglanin goézenekliligi diiser, mukavemeti artar.

Elektrik ark ocaklarinda ve bazik oksijen konverterlerinde ziftli tugla kullanimi gittikge
azalmaktadir. Hatta elektrik ark ocaklarinda tamamen karbon yiizdesi yiiksek manyezit

karbon tuglalara ge¢ilmistir.

Pisirilmis manyezit veya dolomit tuglalarin biinyesindeki bosluklara vakum altinda zift
emdirilmesine “Emperenye” edilmesi denir. Emprenye islemi; tuglanin o6zelligi ve ziftle

ilgilidir. Normal olarak pismis tuglanin gozenekliligi %2-3 seviyesine kadar diistiriilmektedir.

Ozellikle endiistri ocaklarinda darbeye karsi mukavemetin istendigi bolgelerde zift emprenye

manyezit tugla kullanilmaktadir.

2.5.2.,5 Dolomit: Dolomit, refrakter malzeme olarak 1880’lerden beri kullanilmaktadir.
Dolomit ¢ok bol ve kullanima elverigli bulunan bir refrakter oldugundan celik {iretim
tesislerinde biiyilik dl¢lide kullanilmistir. Uzun yillar graniile halde veya katran baglh bloklar
halinde kullanilmistir. 1930’lardan sonra yerini pismis tuglaya birakmistir. Dolomiti refrakter
olarak kullanmak i¢in, once 1700 ila 1800 °C’de pisirilerek ihtiva ettigi CO7’in

uzaklastirilmast lazimdir. Bu sekilde iiretilen malzemeye “Sinter Dolomit” veya “Doloma”
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ad1 verilmektedir. Basit olarak kire¢ ve magnezit karisimidir. Dolomit rutubete karsi kirecten
daha az olmakla beraber magnezitten daha hassastir. Serbest kirecin havanin rutubetiyle
reaksiyona girmesiyle dolomitin hidratasyona ugrayarak dagilmasmna engel olmak igin

tuglalar genellikle katran yahut ziftle kaplanmaktadir.
Degisik iilkelere ait dolomit sinterinin tipik kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.1’°de verilmistir.

Cizelge 2.1 Dolomit sinterinin tipik kimyasal 6zellikleri.

SiO, | Al,O3 | Fe;0O3 | CaO | MgO
Ingiltere 1.18 1.1 5.9 54.6 36.4
Amerika 0.7 0.3 0.9 57.7 40.4
Kiimas 1.00 0.20 1.2 55-59 | 36-40

Ug tiir dolomit tugla mevcuttur. Pismis, pismis stabil ve pismemis katran ve recine baglh
tuglalar. Bunlardan sonuncusu iilkemizde sekonder metalurji potalarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Pismis stabil tugla iiretimi Ingiltere’de 1970’lerin basinda durdurulmustur.
Katran ve recine bagli tugla liretmek i¢in dolomit kirilip siiflandirilmakta, katran, zift veya
recine ile karistirilmakta ve hidrolik veya vibrasyonlu preslerde sekillendirilmektedir. Katran
ve regine baglama esas itibariyle bir diisiik sicaklik baglamasi olup, tugla firina yerlestirilene

kadar dayanmasini saglar. Tuglalar, firin iginde proses esnasinda piser.

2.5.2.6 Forsterit: Forsterit refrakterler bir¢ok endiistride firn Orgli malzemesi olarak
kullanilir. Yiiksek sicakliklara dayanimi, hacim stabilitesi ve kabuk atma dayaniminin

yiiksekligi ile karakteristiktir. 150°C’de 1sitildiginda ¢ekmesi dnemsizdir.

Forsterit tugla, diisey ve doner kire¢ firinlarmin yiliksek sicakliktaki zonlarinda, refrakter
dolomit firinlarinda, cam ergitme firimi1 rejeneratorlerinde, degisik metalurji firinlarinin

kapaklarinda en iyi servisi vermektedir.

Forsterit alkali buharlariin eriyik ve 1slak etkilerine dayanimi yiiksektir. Olivin
hammaddesiyle bilinen forsterit pismis tugla prosesine uygun olarak iretilir (DPT 2001b;
DPT 2006).
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BOLUM 3

CIMENTO SANAYISINDE REFRAKTER MALZEMELER

Endotermik bir reaksiyon olan klinker iiretimi 1450-1500 °C civarinda doner firinlarda
gerceklesir. Doner firilarda firiin ¢apina ve boyuna bagli olarak yaklasik olarak 300-700 ton
civarinda 40.000-85.000 adet tugla kullanilir.

Firin isletme maliyetlerinde refrakterin payr %1’lerde olmasina ragmen hasarlarindan
kaynaklanan iiretim kayiplar1 biiyiik boyutlardadir. Genelde doner firinlarin sinter bolgesinde
meydana gelmektedir. Ornegin 800.000 ton/y1l klinker iiretim kapasitesine sahip bir firinda
refrakter hasarlarindan dolay1 olan duruslar yaklasik 100.000 ton/yil {iretim kaybina neden
olabilir. Bunun haricindeki durus sebeplerinin hepsinin toplami bile bu rakamin yaninda

Onemsiz kalmaktadir.

3.1 Cimento Uretimi

Kalker, kil ve marn hammadde olarak ocak bolgesinde tasiyici araglara yiiklenir. Ocaktan
getirilen hammaddelerin boyutlar1 tozsuzlastirma fiinitesi ile donatilmis bir ¢eneli kiricida,
25x25 milimetreye diistiriiliir. Kiritlan hammaddeler ¢esitlerine gore stoklanir. Tozlar transfer
noktalarindaki torbali filtrelerle geri kazanilir. Alinan hammaddeler degirmende 6giitiilerek
farin haline getirilir. Cimento hammaddelerinin dikkatle orantilanmis bir karisimi olan farinin
ana bilesenleri kireg ve silistir. Kire¢ daha ziyade kalker veya marn gibi kalsiyum karbonat
iceren kayaglardan ortama girer. Silis icin ise baslica kaynak kildir. Bunlar1 alumin ve demir
oksit takip eder. Daha az miktarlarda magnezyum ve alkali oksitler gibi diger maddeler de

bulunur.

Farin silosunda tartilarak alinan farin, siklonlardan olusan bir 6n 1sitic1 kuleye beslenir. Farin
30 °C’den 1000 °C’ye kadar 1sitilarak %90 oraninda kalsine olur. Tamamen kapal1 bir sistem
olup cevreyi etkileyici hi¢ bir madde yaymaz. Farin, firinda piserken hammadde igerisindeki

oksitler once serbest hale gelirler ve sonra sicaklik ylikseldik¢e aralarinda yeni bilesikler
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olustururlar. On 1siticidan gelen farin déner firmnda 1500 °C’de pisirilerek kalsine edilebilmesi
icin graniile hale getirilir ve bu islem diisey degirmenlerde veya bilyali degirmenlerde
gerceklestirilir. Cikan iiriine ise klinker denir. 1300 °C’de firindan ¢ikan klinker sogutularak
sicakligr 100 °C’ye diisiiriilir ve 0giitme sirasinda degirmen igine basingli su verilerek

sicakligin artmasi 6nlenmis olur.

Daha sonra bu klinker, klinker stok holiinde toplanir. Sogutucudan ¢ikan klinker ¢imento
iiretiminde bir ara {irlin sayilir ve ¢imento klinkerin bir miktar kalsiyum siilfat ile 6giitiilmesi
sonucu elde edilir. Klinker ve al¢inin 6giitiilmesinde daha ¢ok bilyali degirmenler kullanilir.
Yaklasik 3m capindaki ¢elik silindir seklindeki degirmenlerde hacimlerinin tigte birine kadar
celik silindir seklindeki degirmenlerde hacimlerinin tigte birine kadar ¢elik ezici bilyalarla
doldurulmus bolmeler bulunur. Silindir donerken bilyalar klinker tanelerine ¢arparak onlari
ufalarlar. Son bdlmede istenilen incelik elde edilmis olur. Klinkere 6giitme sirasinda agirlikca
%3-5 arast kalsiyum siilfat katilir. Bu islem ¢imentonun su ile karistirildiginda kimyasal
reaksiyonlarin ve katilagsma siirecinin kontrolii bakimindan zorunludur ve bu iiriin silolara

gonderilir.

Son olarak 50 kg’lik kraft torbalarda ya da dokme halde silobaslara verilerek sevk islemi
tamamlanir (TCMB, 2009).

3.2 Cimento Doner Firinlari

Cimento doner firinlar1 bes bolgeye ayrilabilir. Hammaddenin giris bolgesinde sicaklik 800-

1000°C arasindadir ve bu bolge genellikle aliimina-zengin ates tuglasi ile kaplanir.

Isil iletimin diisiik olmasi gereken kalsinasyon bolgesinde MgO-spinel ve yiiksek allimina
tuglalar kullanilir. Bu bolgede ugucu bilesenler ve alkali tuzlarin etkisi fazladir. Bu bolgede,
mekanik Ozelliklerine bagli olarak yari-yalitkan tuglalar da kullanilabilir (Aksel C 1998;
Shubin 2001).

Ust gecis bolgesinde ise mekanik gerilmeler, 1s1l sok ve kimyasal ataklar etkindir. Klinker
eriyigindeki silika refrakter malzeme ile reaksiyona girerken, alkali siilfatlar ise firin
atmosferindeki ugucu bilesenler ile etkilesir. Klinkerin uygun olmayan kaplamasi refrakter
tabakasinda dokiilmelere neden olur. Sekil 3.1°de alt gecis bolgesinin maruz kaldig kuvvetler

goriilmektedir.
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Sekil 3.1 Alt gegis, sinterleme ve tist gegis bolgelerinin maruz kaldig1 kuvvetler (Guo, 2001).

Sinterleme (yakma) bolgesi ise yliksek sicaklik korozyonuna ve asir1 asinmaya maruz kalir ve
Sekil 3.1°de sinter bolgesinin maruz kaldig1 kuvvetler goriilmektedir. Bu bolgede magnezya-
spinel, magnezya-krom ve daha az oranda magnezya-zengin dolomit kullanilir. Cimento
doner firinlarimin sinterleme bolgesinde bazik refrakterler kullanilmalidir. Klinker bu
bolgedeki refrakter {lizerinde erozyonu engelleyici koruyucu bir tabaka olusturmalidir. Bu
bolgede firin sicakligi en yiliksek degerde olmasina ragmen sicaklik farklari olusmaz ve
refrakterler 1s1l soka maruz kalmaz. Klinkerin uygun kaplama olusturmasi ve yiiksek
refrakterlik nedeniyle bu bolgede dolomitik refrakterler tercih edilirken magnezya-spinel veya

magnezya-krom refrakterler daha az kullanilir.

Ust gecis bolgesinde ¢ok daha zorlayict sartlar bulunur. Bu bélgede sicaklik degisimlerinin
yiiksek olmasi sonucu kaplama tabakasi daha incedir ve refrakterler yiiksek 1s1l soka maruz
kalirlar. Sekil 3.1°de iist ge¢is bolgesinin maruz kaldig kuvvetler goriilmektedir. Yiiksek
sicaklik nedeniyle alt gecis bolgesindeki refrakterlerin émrii daha kisadir. Ornegin magnezya-
spinel tugla bir senede kalinliginin %60°1m1 kaybederken, magnezya-krom tuglalarin servis

omrii ancak sekiz aydir.

Sogutma bolgesinde yiiksek asinma ve dokiilme direnci nedeniyle yiliksek aliimina tuglalar

kullanilir (Aksel C 1998; Guo 2001).
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3.3 Cimento Doner Firminda Kullanilan Bazik Refrakterler

Cimento doner firinlarinda bazik refrakterler klinkerin bazik karakterinden dolay1 alt-iist gecis
bolgeleri ve sinter bolgesinde kullanilmaktadir. Bu bolgelerde refrakter malzemeden beklenen

ozellikler;

e Mekanik stres ve asinmaya karsi yiiksek direng

e Yiiksek termal sok dayanimi

e Kimyasal ataklara (alkalilere) ve sizmalara kars1 yiiksek direng
e (Cok iyi kabuk (anzast) tutabilme 6zelligi

e Mekanik strese karsi esneklik

e Alkali ve kikiirt iceren sivi fazlarin sizmalarina karst diisiik poroziteye sahip
olmalaridir.

Bu cergeveden bakildiginda bolgeler igin kullanilabilecek uygun refrakter malzeme manyezit
krom tugla olarak secilebilir. Fakat bu tuglalar biinyelerindeki krom bilesenlerinden dolay1
toksik 6zelliklere sahiptir. Cr*® iyonlarinin deride alerji, iilser ve kansorejen etkisinden dolayi
endise yaratmasi krom cevheri iceren refrakter atiklarinin Avrupa Birligi kurallarina gore
diizenlenmesini gerektirmis ve dolayisiyla Cr,O3; igermeyen alternatif refrakter ihtiyaci
giindeme gelmistir. Buda 1980°li yillardan itibaren biiyiik 6l¢iide MA spinel tuglalar olmakla

birlikte glinlimiizde farkli spinel tiirleri i¢eren tuglalarda kullanilmaktadir.

3.3.1 Diinya Magnezit Kaynaklari ve Manyezit Uretimi

Magnezit, kimyasal olarak magnezyum karbonat yapisindadir ve manyezitin cevher halini
olusturmaktadir. Daha sonra cikarilan cevher cesitli proseslerden gecirilerek refrakter
malzeme hammaddesi olan manyeziti meydana getirmektedir. Sekil 3.2 ve Sekil 3.3’de diinya

magnezit kaynaklar1 ve iiretilen manyezit oranlari iilkelere gore verilmistir.

26



Diger Tirkiye Slovakya

Awstralya
3% 1% 10%

6%

Brezilya

Rusya
5% 4

22%

Hindistan Kuzey Kore
2% 24%

Sekil 3.2 2005 yil1 verilerine gore diinya manyezit kaynaklar1 (>150 milyon ton). (PRE
Annuel Report 2011).

Yunanistan
Kuzey Kore 2% Diger
Rusya 2% | T
13%

Slovakya

6% Cin
50%
Giiney Afrika

1%
Ispanya
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TUrkiye/ \
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Hindistan Awsturya Awstralya Brezilya 1%

%o % 6% gy

Sekil 3.3 2004 yil1 verilerine gore tiretilen manyezitin {ilkelere gore dagilimi (8 milyon
ton). (PRE Annuel Report 2011).

Magnezit cevher olarak 2’ye ayrilmaktadir;

e Makrokristalin Magnezit; Fe,O3 igerigi yiiksek ve CaO igerigi diisiik mensei olarak
Cin 6rnek gosterilebilir.
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o Kriptokristalin Magnezit; Fe,Oj3 igerigi diigilk ve CaO igerigi yiiksek mensei olarak

Tiirkiye ve Avustralya ornek teskil eder.
Manyezit ise cevherden 3 farkl: tipte iiriin olarak sentezlenebilir.

e Dogal Sinter Manyezit; Cevher olarak magnezit ¢ikarildiktan sonra doner firinlarda
sinterlenerek elde edilen manyezit.

e Deniz Suyu Sinter Manyeziti; Cekilmis deniz suyundan kalan MgCl tuzundan
ekstrakte edilmesi sonrasinda doner firinda sinterleme. Mensei biiyiik 6l¢iide Hollanda
olmakla birlikte Meksika ve Israil’dir. Israil’den giiniimiizde artik elde
edilememektedir.

e Fused Manyezit; Elektrik ark ocaklarinda ergitilerek elde edilen bu manyezit tiiriinde
proses sicakligr 3000°C civarlarindadir.

Manyezit ¢esitlerinin 6zellikleri Sekil 3.4’de verilmistir.

l
Dogal
Sinter Manyezit
MgO~90-97%
B.D~3,25-3,35 g/cm®
C.S~40-120um

Sekil 3.4 Manyezit tipleri.

Cesitli tiplerine gore manyezitlerin kimyasal 6zellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir.
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Cizelge 3.1 Manyezit tipleri.

Kullanilan . Demirli Dogal Deniz Suyu
Manyezit Al\lﬂpgg Selzni';?r Sinter Sinter Sinter Milrjfidzi t
Ozellikleri Y Manyezit Manyezit Manyeziti Y
Mensei Slovakya Cin Cin Hollanda Cin
% MgO 88-89 90-91 96-97 98-98,5 96,0-98,5
% Fey03 8-9 6-7 0,6-0,8 0,5-0,7 0,5-1,0
% SiOy 0,5-1,0 0,8-1,0 0,8-1,2 0,2-0,4 0,6-1,2
% CaO 2,5-2,7 1,4-1,6 1,5-2,0 0,6-0,8 1,0-2,0
Bulk
Density, 3,35 3,35 3,30 3,40 3,45
g/cm3

3.3.2 Spinel Tiirleri

Spinel kristallografik olarak 6zel bir yapiy1 temsil etmektedir olup A(I)O.B(I11),03 genel
formiilii ile temsil edilirler (Cakir A, 2008).

Endiistriyel agcidan 6nemli olan spineller Sekil 3.5’de verilmistir.

[ Spinel Tiirleri }

Krom Spineli (FeCr,0,)
(Dogal Kromit)

MA Spineli (MgAl,O,)
(Sentetik Uretim MgO+Al,05)

Yeni Nesil Spineller
(Hercynite-FeAl,O,4, Galaxite-MnAl,O,)

. J

Sekil 3.5 Spinel tiirleri.
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Sekil 3.5°de verilen spinel tiirlerinin 6zellikleri Cizelge 3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.2 Spinel tiirlerinin 6zellikleri.

Spinel Ozellikleri Kromit Spinel Hercynite
Uretim Prosesi Dogal Sinter/Fused Fused
Mensei Tirkiye Cin Cin

% Aly03 15 66 58

% FeoOg 14 0,3 41

% Cry04 48

% MgO 16 33

Sekil 3.6’da tez ¢alismas1 kapsaminda kullanilacak tuglalarda hammadde olarak kullanilan

spinel tipleri 6rnek olarak verilmistir.

Sekil 3.6.1 Kromit (Fotograf: Koray Kaya 2013).

Sekil 3.6.2 MA spineli (%28.32 MgO ve %71.68 Al,O3). (Fotograf: Koray Kaya 2013).
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Sekil 3.6.3 Hersinit (Fotograf: Koray Kaya 2013).

Sekil 3.7°de MA-spinelin kristal yapis1 goriilmektedir. MgAl,O4 spinelinde Mg katyonlarinin
koordinasyon sayis1 4, Al katyonlarinin koordinasyon sayisi ise 6’dir. Birim hiicredeki 24
katyondan, 8 Mg katyonu tetrahedral, 16 Al katyonu oktahedral bosluklara yerlesmistir. Sekil
3.8’de tetrahedral ve oktahedral bosluklar gériilmektedir (Kingery 1975; Eryilmaz O 2000).

Sekil 3.7 MA-spinelin kristal yapist (URL-1, 2013).
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32 Oktahedral boslal: 64 Tetrahedral l]l}ﬁlllk

Sekil 3.8 Spinel yapidaki oktahedral ve tetrahedral bosluklar (URL-2, 2013).

Magnezyum aliiminat spinel (MgAl;0.), magnezya kokenli refrakter malzemelerin 6nemli bir

bilesenidir ve {i¢ gruba ayrilir:

e MgO bakimindan zengin
e Stokiyometrik
e Aliimina bakimindan zengin (Aksel C, 2004).

Sekil 3.9°da MgO-Al,O; ikili faz diyagrami goriilmektedir. MgO- Al,O; ikili faz
diyagraminda bir adet normal ergiyen ara kimyasal bilesik gozlenir. MgAl,O4 spineli olarak
bilinen bu malzemenin stokiyometrik bilesimi %28.32 MgO, %71.68 Al,O3 olup ergime
sicakligi 2135 °C’dir. Spinel agirlikga %45 MgO, %55 ve Al,Oj3 igerir ve ergime noktast 2050
°C olup magnezya bakimindan zengin spineldir. Aliimina tarafinda ikinci 6tektik ise agirlik¢a
% 97 Al,O3 ve % 3 MgO igerir ve ergime noktasit 1925 °C aliiminaca zengin spineldir (URL-
3, 2013).
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Composition (mol% Al,03)
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Sekil 3.9 MgO-Al,0Os ikili faz diyagrami (URL-3, 2013).

3.3.3 Manyezit Tuglalar

Tez caligmas1 kapsaminda incelenen manyezit tuglalar Sekil 3.10°da verilmistir.

[ Manyezit Tuglalar ]

Manyezit-Krom Tuglalar

Manyezit Spinel Tuglalar

Manyezit Hersinit Tuglalar

Sekil 3.10 Manyezit tugla kaliteleri.
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3.3.4 Cimento doner firinminda refrakterlerin maruz kaldig etkiler

Refrakter malzemenin Omriinii arttirabilmek i¢in ¢alisma sartlari, refrakterlerin se¢imi ve
Oriilmesi, hammaddelerin kalitesi iyi bilinmelidir. Genellikle ¢imento doner firmlarinda

problemler ii¢ kategoriye ayrilir. Sekil 3.11°de bu problemler gériilmektedir (Guo, 2001).

Isil Yiikleme Cr Korozyonu

Hidratasyon Catlaklan

ISISAL KIMYASAT

Isil Sok Indirgenuneler

Sihikat Allzah Tuz
Sizmasi Szmalan
MFEKANIK
Isil Genlesmeler Kaplama ve Tugla Dikilmeleri

Sekil 3.11 Cimento doner firinlarinda goriilen problemler.

e Kimyasal: Alkali tuzlarinin infiltrasyonu, indirgenme etkileri, hidratasyon catlaklari,

krom cevherinin korozyonu.
o Isil: Isil sok, asir1 1s1l yliklenme, silikatlarin infiltrasyonu, silikatlarin gogii.

e Mekanik: Isil genlesme, konsantre gerilim c¢atlaklari, yer degistirme, firin kabugunun
deformasyonu, centik olusumu, tutucu halkalardan kaynaklanan kuvvetler (Guo,
2001).

3.3.4.1 Kimyasal Asinmalar:

(i) Diisiik ergime reaksiyonlari sebebiyle ergimeler: Pisme bolgesi civarindaki aliiminali ve
samot esashi refrakterin diisiik Otektikli reaksiyonlarindan dolayr erimeleri ve oyularak
asinmalar1 bu gruba girer. Manyezit krom tuglalarin yiliksek refrakterlikleri sebebiyle diisiik
otektik vererek asinmasi olaymna pek rastlanmaz. Cimento hammaddesi ana minerali allit

(C3S) 3Ca0.Si0; ve bellit (C,S) 2Ca0.SiO;, ¢imento pigme sicakligi olan 1450 °C’de

kromit ile yok denecek kadar az reaksiyona girer. Ancak ¢imento hammaddesi yan

minerallerinden dikalsiyum ferrit (C,F) 3Ca0.Fe,O3 ve braunmillerit (CaAF) 4Ca0.Al,O3 bir
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miktar periklas (MgQO) ¢6zerse de bu anzast olusumunu hizlandirdig: i¢in olumlu kabul edilir.

Otektik reaksiyon sebebiyle asinmalara;
e Pigme bolgesi baglangi¢ ve bitis bolgelerinin asir1 1sitilmasi
e Yakut kalitesindeki degisiklik
e Ozel katkili cimento iiretimi
e Upygun kalitede refrakter 6rgiliniin yapilmamasi sebep olur.
Bu olumsuzluklara karst;

e Aliiminali tugla kalitesine gére maksimum kullanim sinirinin iyi tespit edilmesi ve

ortamdaki alkalilerin iist kullanim sicakligini asagiya ¢ekecegi unutulmamalidir.

e Pisme bolgesi giris ve ¢ikis uclarinda ¢cimento hammaddesi ile reaksiyona girmeyen ve

refrakterlikleri yiiksek spinel (MgO.Al;03) tuglalar kullanilmalidir.

(i) MgO-Cr tuglalarda Cr,03 korozyonu (krom gogii) ve buharlasmasi: Krom cevherinin
gerek cevreye olan toksik etkisi gerekse kullanim sirasindaki reaksiyonlara karsi kararsiz
bilesim olan Cr,O3; ihtiva etmesine ragmen genelde tugla {retiminde kullanimindan
vazgecilememektedir. Bunun nedeni kirillgan ve gevrek sinter manyezite firmn doniisi
esnasindaki mekanik kuvvetlere karsi elastikiyet ve 1s1 degisimlerinden kaynaklanan termal
soklara karsi diren¢ kazandirdigi i¢in manyezit krom tuglalari tercih edilir. Krom cevheri
manyezit krom tugla iretiminde %10-20 oraninda kullanilir. Cimento hammaddesinde

alkalilerin yiiksek olmasi1 halinde manyezit krom tuglalarin i¢indeki Cr,Os;
Cry03 + 3/20,+ 2K,0— 2K,CrOq4 (31)
Cry,03 + 3/20,+ 2Na,O— 2Na,CrO4 (32)

Koyu sar1 renkli alkali kromat olarak ¢oziiniir ve firinin sicak yilizeyinden soguk ylizey
mantoya dogru tasinmaktadir. Alkalisi yiiksek hammadde ile ¢alisan doner firinlardan sokiilen
manyezit krom tuglalarin orjinalinde %7-8 civarinda olan Cr;O3’lin sicak ylizeyde %3,85-
4,62 civarina kadar diistiigi gézlenmistir. Bu Cr,03’in sicak yiizeyden soguk ylizeye dogru
tasinmis demektir. Cr,03’in nasil gog ettigi tam olarak agiklanamamistir. Cr,O3’in alkalilerle

reaksiyonu sonucu olusan KoCrO, 968 °C gibi diisiik ergime sicakliginda ve suda ¢oziilebilen
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toksik etkili bir tuzdur. Tugla ylizeyinden go¢ eden CrpOsz’in 1/2 -1/3’nii kromatlar
olusturmaktadir. Bu durumda geri kalan Cr;O3’in buhar halinde ortamdan ayrildig:
diisiiniilmektedir. Cr,O3’in yliksek buhar basincina sahip oldugu bilinmektedir ve 1450 °C
gibi disiik firn sicakliinda bu olayin olmasi sasirticidir. Burada alkaliler veya SOs3’iin
katalitik bir etkisinin oldugu tahmin edilmektedir. Olusan diisiik ergimeli kromatlar tugla
porlarinda firin mantosuna dogru go¢ ederler. Boylece tugla sicak yilizeyindeki yapida bir
gevseme olurken arkasinda porlari doldurulmus yogun bir yap1 meydana gelmektedir. Her iki

bolgede mekanik kuvvetlerin agindirmasina son derece hassas yapidadir.

Firindan sokiilen manyezit krom tuglalarin iizerinde piriltili yesil sar1 karisimi renklenme
kromitin korozyonunu gosterir. Rutubetli ortamdaki tuglalarda cigceklenme seklinde kromit
korozyonu belirgin bir sekilde goriilebilir. Bu renklenme doéner firin isletmecileri tarafindan

genellikle tugla kalitesinin 1yi olmadig1 seklinde yorumlanir. Krom korozyonu;
e Manyezit krom tuglalardaki Cr,O3 miktarina gore az veya ¢ok meydana gelir.
e (Cimento hammaddesindeki alkali miktariyla azalip cogalir
e Yakitin ihtiva ettigi kiikiirt, kloriir ve V,0s artistyla artar.
Bu olumsuzluklara kars1 agagidaki 6nlemler alinmalidir;
e Krom ihtiva etmeyen manyezit spinel tuglalar kullanilmalidir.

e Kilinkerde alkaliler Na,O+K,0 < 0,6 olmal1 ve yakittan gelen SO3 ve Cl, ile asagidaki

esitligi vermelidir.
e K,0+Na,O/SO;+Cl,=1
e Yakit diisiik SOz, Cl, ve V,0s ihtiva etmelidir.

(iii) Redoks reaksiyonlari sonucu astarin zayiflamasi: Cimento doner firinlarinda klinkerin
pisirilmesi genellikle %1-1,5 oksijen fazlasi olan yiikseltgen ortamda yapilmaktadir. Ancak
gerek yakma sartlar1 gerekse yakitin Ozellikleri sebebiyle zaman zaman tam yanmanin
olmadigi indirgen ortamlar olusmaktadir. Bu durum o6zellikle komiirle ¢alisan firinlarda
komiir tanelerinin iriligi sebebiyle yanmamasi yiiziinden bolgesel olarak goriiliir. Firin i¢inde
tam yanmanin olmamasi manyezit krom tugla icindeki iki bilesenin (Fe,O3 ve Cr,03)

indirgenmesine sebep olur.
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Firin atmosfer sartlarinda ¢ok sik degismeler tugla orgiisiiniin redoks sartlari ile kars1 karsiya
birakir. Cr;O; ve Fe;O3’tin degerlerindeki degismeler tugla icindeki yapida hacim
degismelerine sebep olur. Bu olaya tuglanin nefes almasi denir. Bu siirekli degisim sonucu
astarin mukavemeti azalmakta ve asinmaya hassas bir yap1 kazanmaktadir. Bazik tuglada
krom bulundugu durumda alkali kromatlar olusur. Alkali atagi ile manyezit-krom tuglalarda
baglar bozulur ve mukavemet diiser. Kat1 yakit ve petrol yakitlar1 kullanilan ¢imento

firinlarinda MgO-spinel refrakter diger bazik refrakterlere gore daha iyi dayanim gosterir.
Redoks reaksiyonlar1 asagidaki sartlarda astar iizerinde etkilidir;

e Agiri indirgen atmosferde CO etkisinde
e Kalitesiz iri taneli yakit kullaniminda
e Yiiksek demirli refrakter kullaniminda

Redoks etkilerine karst;

e Firin girisinde minimum %]1,5 oksijen fazlasi olacak sekilde yanma saglanmalidir,
o Kaliteli ve ince 6giitiilmiis komiir kullanilmalidir.

e Diisiik demirli manyezit spinel tuglalar kullanilmalidir.

(iv) Alkali tuzlarin ve silikatlarin refraktere sizmasi: Alkalice zengin filtre tozlart (K20 ve
Na,O) firma geri gonderildiginde buharlagmalar1 kolay alkaliler firinin soguk bdlgelerinde
kendiliginden bir artis gostermektedir (alkali sirkiilasyonu). Ancak artan alkali miktar1 doner
firin sinter bdlgesi manyezit krom tuglalar {izerinde yalniz baglarina herhangi bir kimyasal
asindirmaya sebep olmazlar. Ciinkii bazik tuglalar alkalilerle tepkimeye girmezler. Ancak
yakittan gelen kloriir ve siilfiirleri hammadde i¢indeki alkaliler ile birlikte K,SO,, NaSO, ve
KCI olusturur.

S6z konusu alkali tuzlar diisiik yiizey gerilimleri sebebiyle tugla gézeneklerine kolaylikla
sizarak gozenekleri doldururlar. Alkali tuz eriyiklerinin katilagma sicakligi 800-1000°C
civarindadir. Tugla sicak yilizeyinden mantoya dogru giden bu eriyikler katilasarak tugla
icinde yogun bir yapinin olusmasina sebep olurlar. Tugla 6rgiisii boyunca sizmadan dolay1
olusan bu yogun yapi; mekanik etkiler ve donmeden dolay1r burulmalar sebebiyle koparak
orgiiyli hizli bir sekilde asindirir. Bu kopmalar alkali tuz sizmasinin derinligine bagl olarak

tugla orijinal boyunun 1/3’line kadar olabilmektedir. Alkali tuz sizmasi beyaz ¢igeklenme
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(pamukgeuklar) seklinde ¢atlaklarda, derzlerde ve firin mantosunda goriilebilir. Alkali tuz ve
silikat atagima ugramig bir tugla parcasinda %18 olan orijinal porozite degeri % 12’ye

diismiistiir.

Alkali tuz sizmasina benzer bir olayda ¢imento klinkerinde sivi fazin artmasi sonucu
silikatlarin gozenekleri doldurmasiyla olur. Sogudugunda C,S ve C4;AF olarak katilasan CaO
zengin, SiO,, Fe,03 ve Al,O3 ihtiva eden eriyikler 1300°C de eriyen akiskan bir sivi faz
meydana getirirler. Bu akigskan sivi, gozeneklerden tugla derinliklerine dogru tasinarak
katilagir. Katilagmanin oldugu bélgedeki yogun yap1 mekanik etkiler sebebiyle koparak astari
asindirir. Yapilan bir galismada alkali tuz ve silikat sizmasi sebebiyle manyezit krom
tuglalarin ¢imento doner firini pisme bolgesinde 1,1mm/giin hizda asindig tespit edilmistir.

Alkali tuzlarin astarin asinmasinda en 6nemli etkileri Cr,O3’1i ¢ozmeleridir.
Alkali tuz ve silikat sizmasina sebep olarak;

e Hammadde i¢indeki alkali miktarinin yiiksek olmasi,
e Yakitin yiiksek miktarda kiikiirt ve kloriir ihtiva etmesi

e Asiri sivi faz olusumu gozlenebilir.
Alkali tuz ve silikat sizmasi sebebiyle asinmaya karst;

e Yanma sartlarinin yiikseltgen olmasi temin edilmeli

e Hammadde i¢indeki alkali toplaminin 0,6’nin altinda tutulmal
e Yakat diisiik kiikiirt ve kloriir ihtiva etmeli

e Asiri s1vi faz olusumuna miisaade edilmemeli

e Orgiide kullamilan refrakter tuglalarin poroziteleri diisiik %20 den az ve gaz
gecirgenlikleri kiiglik 2 npm olmali

e Isil soka dayanikhilign yiiksek manyezit spinel tuglalar kullamilmalhdir (Ozsahin H
,1992).

3.3.4.2 Isil asinmalar

(i) Astarin asir isitilmasi (Alev yalatma): Cimento doner firinlari sinter bolgesi refrakter

orgilisii 15-20 cm kalinliginda ve siirekli olan bir kabuk (anzast) ile korunmaktadir. Cimento

hammaddesinin yiiksek silika modiilii (SM>2,5) sebebiyle refrakter Orgiiniin anzast ile

korunamamas: halinde ¢iplak orgii siirekli yiiksek sicaklik ile karst karsiyadir. Refrakterligi
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disiik tuglalarin kullanilmasi durumunda refrakter tuglanin seramik baginda parcalanma
olacaktir. Bunun sonucu olarak tugla yapist yumusar ve asinmaya hassas bir hale gelir.
Genelde ¢imento doner firin pigme bolgesinde kullanilan manyezit krom tuglalar silikat bagl
tuglalardir. Asir1 1sitmadan dolay1 bu silikat bagli tuglalardaki silika bag yumusar ve bunun
sonucu silikatlar tuglanin sicak yiizeyinden soguk yiizeyine dogru tasmir. Bu durum
kullanilmis manyezit krom tuglalarin incelenmesinde SiO; miktarinin sicak yiizeyde
azaldigiin tesbiti ile dogrulanmistir. Astarin sicak yiizeyinde goriilen silika goc¢li yapinin
zayiflayarak mekanik ve termal sok etkileriyle erken asinmasina sebep olur. Alevin ¢iplak
astara ¢arpmasi alev yalamasi tabir edilen bolgesel hizli asinmalarin olugsmasina sebep olur.
Bu durumda bdlgesel olarak bazi tuglalar orijinal boyutlarini korurken bazilari orijinal
boyutunun 1/3’ne kadar asinmaktadir. Astarin tizerine anzast tutturulmasi i¢in firina beslenen

malzemenin kimyasal 6zelliklerinin degisik esitlikler ile kontrol edilmesi gerekir.
Asir 1sitma ve alev yalamasi asagidaki hallerde goriiliir:

e (iplak astarda
e Briiloriin ayarsizlig1 sebebiyle alevin astar1 yalamasi
o Diisiik refrakterlikli tuglalarin kullanimi

Asirt 1sitma ve alev yalamasina karst:

e Kotink olusumu i¢inde farinde gerekli kimyasal esitlikler olusturularak ¢iplak refrakter
orglide calisiilmamali

e Silika modiilii yiiksek (biliylik 2,5) ve kotink degeri olan hammadde ile calisan
firmlarda refrakterligi yiiksek manyezit spinel tuglalar kullanilmalidar.

(i) Klinkerin asir1 pisirilmesi: Gerek yanma sartlari gerekse hammadde 6zellikleri sebebiyle
firmin pisme bolgesinde kisa bir sinterleme araliinin olmasi (alevin dar bir alanda
yogunlasmasi) klinkerin ergimesine sebep olmaktadir. Asir1 pisirme diisiik silika modilli
hammaddeyi lav seklinde eriterek firin i¢inde diizensiz anzastlar olusturacaktir. Bu asiri
pisirme sonucu olusan sivi faz tugla gozenekleri doldurarak tugla uglarinin sertlesmesine
sebep olur. Sertlesen bu tugla uglar1 diisen kotink ile birlikte kopacaktir. Bu islemin devam
etmesi halinde refrakter 6rgli kisa silirede asinarak firiin durusuna sebep olur. Aslinda tugla
porlarina dolan sivinin katilagmasi1 hacim biiyiimesini de beraberinde getireceginden tugla

yapisi zayiflayacak ve mekanik etkilerle bu sertlesmis u¢ kisim kopacaktir.
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Klinkerin asir1 pismesi asagidaki hallerde meydana gelir:

e Hammaddenin homojen olmamasi ve silika modiiliiniin diisiik olmasi
e Diisiik miktarda hammadde beslenmesi
e Pigme bolgesinin kisa olmasi

Asirt pisirmeye karst asagidaki sartlar saglanmalidir:

¢ Hammadde homojenizasyonu iyi yapilmasi
e Yakit besleme dengesi iyi yapilmali

e Klinkerin sinterleme isleminin pisme bolgesinin uzun bir araliginda yapilmasi

(iii) Isil sok ile asinma: Doner firlarda kati yakit kullanildiginda alev tam olarak kontrol
edilemedigi icin kaplama daha fazla asinir. Kaplama asindiginda refrakter sicaklifinda ani

artma meydana gelir ve refrakter 1s1l soka maruz kalir.

Doner firmmlarda en sik goriilen asinma sekli 1s1l sok sonucu asinmadir. Firin duruslari,
arizalar, orgiiniin sik degisen anzast (kotink) ile korunmasi yada kotink kopmalar1 astar1 ani
sicaklik degismelerine (1s1l sok etkisine) maruz birakacaktir. Ayrica firinin tavsiye edilenden
hizl1 bir sekilde 1sitilip sogutulmasi da astarda 1s1l sok etkisi yaratir. Refrakter orgii sicakligi,
iizerindeki kotinkin (anzast) yapt ve kalinligina bagli olarak 800-1000 °C arasindadir. Astar
bir kotink kopmas: ile aniden pisme bolgesinin asir1 sicakligi ile kars1 karsiya gelir. Birkag
saniye i¢inde meydana gelen yaklasik 800 °C’lik sicaklik farkinin yarattig1 sok tuglanin sicak
mukavemetini asarsa tuglanin yiizeyinde 2-3 cm’lik kopmalar (kabuk atma) seklinde
asinmalar meydana gelir. Gerek kimyasal etkiler (krom taginimi-tuz silikat sizmalar1) gerekse
diger termodinamik etkilerle asinmaya hassas bir yap1 kazanmis olan o6rgii 1s1l sok ile ¢cabuk

bir sekilde asiacaktir.

Isil sok sebebiyle asinmalar asagidaki hallerde daha yogun olarak goriiliir:
e Kalinlig1 sik sik degisen ve kopan anzast ile kapli orgiilerde
e Astarin ¢cok hizli 1sitilip sogutulmasinda
e Diizensiz calisan firinlarda (sik sik durus yapan)

e Isil sok dayanimu diisiik tuglalara yapilan orgiilerde.
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Isil sokun etkisiyle asinmaya kars1:
e Refrakter astar kalin ve siirekli bir anzast ile korunmali
e Firin en az durus ile uygun ve dengeli sartlarda ¢alistirilmalidir.

e Firna 1s1l sok dayanimi yiiksek refrakter (manyezit spinel) tuglalar oOriilmelidir

(Ozsahin H ,1992).

3.3.5 Cimento doner firinlarinda MA Spinel tugla avantajlar:

Cimento doner firinlar1 pisme bolgesinde kullanilan manyezit-krom refrakterlerin asinmast
genel olarak firinlarda en uzun duruslara sebep olur ve firin 6mriinii bu refrakterlerin

dayanimi belirler.

Manyezit tuglaya spinel eklemekteki amag tuglanin firinin ¢aligmasi sirasinda meydana gelen
mekanik yiiklere dayanmasini saglamaktir. Is1 degisikleri, firrn mantosunda ovallik ve termal
genlesme gibi firmlarda araliksiz olusan yiik faktorleri nedeniyle tugla esnekliginin yiiksek
olmasina ihtiya¢ duyulmasma karsin yiliksek esneklik saf manyezit tuglalarda
bulunmamaktadir. Spinel ilavesi ile bazik tuglalarin g¢atlak olusumuna karsi dayaniklilig
biiyilk oOlgiide arttirilabilmektedir. Manyezit spinel tuglalarin kullanighiliginin ve dogal
cevreye olan uyumlarinin artmasi bu tuglalarin ¢imento endiistrisinde basariyla kullanilmasini

saglamigtir.

Manyezit spinel tuglalarin ¢imento fabrikalarinda basariyla kullanilabilmesi hem firinin
calistirilmas1 konusunda ulasilan gelismeler, hem de refrakter tuglalarin krom igerme
zorunlulugunun kalmamasina baglanabilir. Boylece tugla bilesenlerinin reaksiyona girerek
ucucu kromatlar olusturmasi zorlastirilmistir. Sonug olarak, firinda sadece spinel tuglalar

kullanilirsa toksik hekzavalent krom bilesimleri olusumu engellenmektedir.

Cimento sektoriinde goriilen asagidaki gelismeler kullanilan refrakter astarin daha agir

sartlara maruz kalmasini da beraberinde getirmistir. Sektorde goriilen gelismeler:
e Firn sistemlerinde
e Yakit cins ve kalitesinde

e (Cimento kalitesinde olmustur.
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Cimento sektoriinde firin caplar1 ve kapasiteleri biiylirken sinter bolgesindeki spesifik 1s1 yiikii
(1s1sal bosalma) ve firin astarinin metrekaresinde kullanilan malzeme miktar1 artmistir. Bu
durum ise sinter bolgesi bazik refrakterlerinin daha agir sartlara maruz kalmasina sebep

olmustur.

Doner ¢imento firinlarinda kullanilan MgO’¢e zengin spinel tuglalarin en biiyiik avantaji
asagidaki gibi 6zetlenebilir;

e Termomekanik gerilimlere kars1 yiiksek dayanim

e Diistik 1s1] genlesme

o Siilfiir ve alkali birikintilerine kars1 yliksek kimyasal direng

e Diisiik ikincil oksit igerigi

e Kromitin eliminasyonu

e indirgen atmosfer kosullarinda yiiksek dayanim

e Diisiik safsizlik ve CaO ve SiO; igerigi (Cakir A, 2008).
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4. BOLUM

DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Kullanilan Refrakter Malzemeler

Deneysel calisma i¢in SORMAS A.S.’de iiretilen 3 adet ¢imento déner firminda kullanilan
bazik tugla se¢ilmistir. Tugla kaliteleri asagida verildigi gibidir.

Manyezit - Krom Tugla (MgO-Cr,03)
Manyezit - MA Spinel Tugla (MgO-MgAl,Oy)
Manyezit - Hersinit Tugla (MgO-FeAl,0y)

4.2 Kullamlan Refrakter Malzemelerin Uretimi

Cizelge 4.1’de verilen hammaddelere gore harman hazirlama esnasinda kullanilan
hammaddeler 0-7 mm araligindadir, %2-3 oraninda baglayici kullanilmistir ve baglayici tipi
olarak da kimyasal baglayici se¢ilmistir. Harmanlar 1250 kg olarak Eirich mikserlerde 10-15
dakika karistirilarak hazirlanmistir. Harman hazirlama islemi tamamlandiktan sonra, 2000
tonluk LAIES HPF III hidrolik preste, 1500 kg/cm?®’lik basingla tuglalar sekillendirilmistir.
Sekillendirmeyi takiben 150-180 °C aralifinda tiinel kurutma firminda rutubetlerini attiktan

sonra kalitesine bagli olarak;
Manyezit - Krom Tugla — 1350-1400
Manyezit - MA Spinel Tugla — 1550-1600 °C araliginda tiinel firinda pisirilmistir.

Manyezit - Hersinit Tugla — 1500-1550
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SILOLARDA FRAKSIYON

KIRMA-OGUTME-ELEME STOKLAMA

KURUTMA /TEMPERLEME SEKILLENDIRME (KURU DOZAJLAMA VE

(TUNEL FiRINDA) PRES/DOKUM) HARMAN HAZIRLAMA

(TUNEL /m"lf A FIRIN) URUN- KALITE KONTROL AMBALAJLAMA-SEVK

Sekil 4.1 Refrakter malzeme iiretim prosesi.

Cizelge 4.1 Kullanilan refrakter malzeme bilesenleri.

Hammadde / Uriin Manyezit-Krom | Manyezit-Spinel | Manyezit-Hersinit

Alpin Sinter
Manyezit

Demirli Sinter
Manyezit

Deniz Suyu Sinter
Manyeziti

X X

X

Fused Manyezit X

Kromit X

Sinter Spinel X

Hersinit X

4.3 Tuglalara Uygulanan Test ve Analizler

Refrakter firin astarlarii amacina uygun olarak secebilmek, kullanilacak malzemenin
ozelliklerini, malzeme kullanim aninda ugradig1 degisimlere karsi ne yapilmasi gerektigini en

iyi sekilde bilmekte miimkiindiir. Bu nedenle malzemeler iiretildikten sonra kullanim
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ortamina uygun durumlarda test edilmesi gerekmektedir. Malzemelerin 6zelliklerinin tespiti

standartlagtirilan muayene metotlari ile yapilir (Nakagava Z, 1998).

4.3.1 Yogunluk, Su Emme, Goriiniir Porozite

Refrakter malzemenin yapisi yakindan incelenirse bu yapmin cesitli tanecikler ile bu
tanecikler arasindaki baglar ve bosluklardan olusmus oldugu goriiliir. Tanecikler refrakterin
genel karakterini, baglar sicakta ve sogukta bircok Ozellikleri, bosluklar ise tuglanin
yogunlunu ve porozitesini verir. Bu porlarin acik veya kapali, az veya ¢ok olmasi tuglanin
ciiruf atagy, 1s1 iletimi, gaz gecirgenligi ve hatta mekanik mukavemetine etki eder (Nakagava

Z, 1998).
Bu analizler ASTM C0830 standardina uygun olarak asagidaki gibi yapilmistir;

Yogunluk, su emme ve porozite testleri sudan etkilenmeyen iirlinler i¢in ilk olarak kuru
tartimlar1 alindiktan sonra, suyun igine atilarak kaynatma metodu ile yapilabilir. Fakat
nemden etkilenen tuglalarda bu yontem gegerli degildir. Bu nedenle vakum altinda testlerin

yapilmasi gerekmektedir.

Test numuneleri hacmi 50-200 cm® arasinda prizma veya silindir seklinde kesilir. Alinan
numuneler catlak, tortu vs. bulundurmamalidir. Test numuneleri 120-150 °C sicaklikta sabit
tartima gelinceye kadar kurutulur. Desikatorde oda sicakligima kadar sogutularak 0,1 gr
hassasiyette tartilir. Bu tartim Mj’dir. Daldirma sivisi olarak manyezit tuglalar sudan
etkilendikleri i¢in aygigek yagi kullanilir. Numuneler vakum kabina yerlestirilir ve kapak
kapatilir. Vakum kabinin basmci 25 mbar’in altina diisene kadar vakum calistirilir. Istenen
basinca diistiigiinde 30 dk. Bu basingta beklenir. Daldirma sivisi vanasi agilarak numune
iizerinin 20 mm yliksekligine kadar doldurulur. Bu durumda 60 dakika beklenir ve pompa
kapatilarak kapak acilir. Numunelerin askidaki agirliklarinin tayini ise, emdirilen numune aski1
teli ile teraziye beher i¢indeki s1viya tamamen batirilmig halde asilarak tartim alinarak yapilir.
Alman bu tarttm M, dir. Bu tartim alindiktan sonra numune sividan ¢ikartilir. Bekletmeden
1slak bezle porlarda ki siviyr emdirmeden numune yiizeyindeki sivi film silinir. Hemen

numunenin havadaki agirhigi tartilir. Yapilan bu tartim M3 tiir.
Hesaplamalar ise su sekildedir;

e Hacim Agirlik (g/cm3 )=[(My) / (M3-M3)] X dgv, (4.1)
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e  Goriiniir Porozite (%) = [(Ms- My) / (M3-M3)] x 100 (4.2)
e SuEmme (%) = [(Ms- M;) / (M;)] x 100 4.3

4.3.2 Sogukta Kirilma Mukavemeti (C.C.S)

ASTM C0133’¢ uygun olarak sogukta kirilma dayanimi (C.C.S) i¢in test numuneleri
50x50x50 mm boyutlarinda kesilerek 300 °C’de 2 saat kurutulmustur. Daha sonra 600 KN
kapasiteli Tanitechnic cihazinda test numunesi kirilincaya kadar numuneye uygulanan yiik
diizenli olarak arttirillarak numune kirilmistir. Uygulanan maksimum yiik kaydedilerek

asagidaki gibi hesaplanmistir.
Frmax/A X 1000 (KN/NM?x1000=N/mm?) (4.4)
Fmax : Uygulanan maksimum yiik (KN)

A : Yiikiin uygulandig1 kesit alan1 (mm?)

Sekil 4.2 Sogukta kirilma mukavemeti cihazi resmi (Fotograf: Koray Kaya 2013).
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4.3.3 Kimyasal Analiz

Kimyasal analizler XRF (X-Ray Fluorescance) cihazi AMETEK firmasinin SPECTRO
XEPOS modeli kullanilarak SORMAS fabrikasinda yapilmistir. Numuneler; 63 p altina
ogiitilerek ve eritis cihazinda eritilerek XRF cihazina uygun sekilde hazirladi ve analiz

yapild.

4.3.4 Yiik Altinda Refrakterlik (R.U.L)

Yiik altinda refrakterlik testi en dogru sonucu alabilmek amaciyla bagimsiz bir analiz
yaptiritlmistir. DIN EN 993-8 standardina uygulan testte Netzch cihazi kullanilmis test hava
atmosferinde 0.2 MPa sabit yiik altinda 5 K/dak 1sitma hiziyla yapilmistir.

4.3.5 Taramah Elektron Mikroskopu (SEM)

Refrakter malzemelerin karakterizasyonu ve topografyasi iizerinde caligmalar yapmak
malzemelerin tane yapilarini, tane sinirlarini gérmek ve ele alinan refrakter malzemelerin
birbiri ile karsilastirilabilmesi agisindan SEM kullanimi1 olduk¢a Onemlidir. Bunun ig¢in
Anadolu Universitesi, Seramik Arastirma Merkezinde (SAM), SEM (ZEISS EVO 50EP)

cihazi kullanilarak analiz yapilmstir.

Bu noktadan hareket edilerek incelemesi yapilan refrakter tuglalar kalip boyutlarina uygun
olacak sekilde kirilmis ve kaliba alma islemi yapilmistir. Kaliba alma islemi i¢in 20ml
polyester recine, 1ml hizlandirici ve 1ml sertlestirici karigimi tugla pargasinin kaliba
yerlestirilmesinin ardindan kaliba dokiilmiistiir. Rec¢inenin sertlesmesi i¢in 24 saat beklenmis
ve ardindan parlatma islemi gerceklestirilmistir. Oncelikle 40 pm ile kaba parlatma islemi
gerceklestirildikten sonra sirasiyla, 6um, 3um ve lpum’lik disklerde parlatma iglemi
tamamlanmigtir. Son olarak numuneler 30 saniye altin paladyum alagimi ile kaplanarak

incelemeye hazir hale getirilmistir.

Numuneler; SEM (ZEISS EVO 50EP) cihazinda 20kV hizlandirma voltaji ile 10-20 mm

caligma yiiksekliginde karakterizasyon ¢aligmasi yapilmistir.

Karakterizasyon c¢alismasinin efektif sonu¢ vermesi i¢in hem ikincil elektron goriintiileri
(SEI) hem de geri sacilimli elektron goriintiileri (BEI) kullanilmistir. Boylece boyut ve
bigimsel incelemeler yapilirken ayni zamanda ikincil fazlar ve bunlarin dagilimiyla ilgilide

bilgi sahibi olunmustur.
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4.3.6 X-Isinlar1 Difraktometresi (XRD)

Tugla numuneleri Fritsch marka halkali 6giitiictide 63 mikron alt1 olacak sekilde 5 dakika

ogiitildiikten sonra XRD analizi i¢in hazir hale gelmistir.

XRD analizi, Anadolu Universitesi SAM’da (Rigaku RINT2000) Cu K radyasyonu ile 5-70°C
2 teta araliginda 2°C/dakikalik ¢ekim hizi ile faz analizi yapilmistir.
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BOLUM 5

DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

5.1 Hammadde Analizleri

Kullanilan hammaddelerin kimyasal analizleri Cizelge 5.1’de verilmistir. Kullanilan

hammaddelerin tedarik edildigi menseileri ise su sekildedir;

e Alpin Sinter Manyeziti: Slovakya e Fused Manyezit: Cin
e Demirli Sinter Manyezit: Cin e Kromit: Tiirkiye

e Dogal Sinter Manyezit: Cin e Sinter Spinel: Cin

e Denizsuyu Sinter Manyezit: Hollanda e Hersinit: Cin

Cizelge 5.1 Hammadde kimyasal analizleri (XRF).

Alpin | Demirli | Dogal | Denizsuyu | Fused .| Sinter .
SM. | SM. | sMm. S.M. M, | KoMt | giing) | Hersinit
%MgO | 88,08 | 90,25 | 96,02 98,32 9627 | 1759 | 33,03 | 1,08
%Fe,O3 | 8,55 6,16 0,65 0,41 075 | 1477 | 021 | 4257
%SiOy | 0,56 0,81 1,03 0,13 0,81 2,56 0,19 0,56
%CaO | 2,53 1,65 1.96 0,67 1,54 0,31 0,43 0,18
%Al,03 | 0,21 0,25 0,21 0,14 018 | 14,83 | 66,07 | 54,81
%Cry04 48,94
BD. 1 330 | 335 | 330 3,43 345 | >4 | 330 | 375
(g/cm3)
%LO.1| 02 0,1 0,1 0,1 0,5 0,1 0,03
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5.2 Son Uriin Analizleri

Sekil 5.1°de son iiriin haline getirilen analiz ve karakterizasyon c¢alismalar1 yapilan tuglalar

verilmistir.

Sekil 5.1 Calismada kullanilan tugla goriintiileri (Fotograf: Koray Kaya 2013).

5.2.1 Yogunluk, Porozite, Mukavemet Testleri

Cizelge 5.2°de numunelerin hacim agirlik, porozite ve mukavemet degerlerini belirten test

sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 5.2 Fiziksel Test Sonuglari.

Hacim Agirlik (g/cm®) | Porozite (%) | C.C.S (kg/cm?)
Mag-Krom 2,95 17,56 60,96
Mag-Spinel 2,96 16,43 65,44
Mag-Hercynite 2,99 16,21 75,23

Sonuglardan anlasildigi lizere 3 tugla arasinda fiziksel degerlerde biiyiik farklar goriilmemekle

birlikte kronolojik sirayla kullanilmaya basladigi zamandan giiniimiize dogru fiziksel

ozelliklerde iyilesme olmaktadir.
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5.2.2 Kimyasal Analiz Sonuglar

Mag-Krom, Mag-Spinel, Mag-Hercynite numunelerinin kimyasal analizleri XRF (X-Ray
Fluorescance) cihazit AMETEK firmasinin SPECTRO XEPOS modeli kullanilarak SORMAS
fabrikasinda yapilmistir. Numuneler; 63 p altina 6giitiilerek ve eritis cihazinda eritilerek XRF
cihazina uygun sekilde hazirladi ve analiz yapildi. Cizelge 5.3’de kimyasal analiz sonuglari

verilmistir.

Cizelge 5.3 Kimyasal Analiz Sonuglar1 (XRF).

Mag-Krom | Mag-Spinel | Mag-Hercynite
MgO 80,06 88,74 85,12
Al,0O3 2,12 9,63 3,45
SiO, 1,13 0,36 0,91
CaO 2,38 0,72 1,77
Fe,0s3 7,96 0,51 8,02
Cry03 6,05 - -

5.2.3 SEM Goriintiileri
5.2.3.1 Manyezit-Krom Tugla

Manyezit-Krom tuglanin SEM goériintiilerinde hem kromit tanesinin goriintiisii hem de tane
simiriin goriintlisii verilmistir. Kromit taneleri tugla icerisinde belirgin bir sekilde ayirt
edilebilmektedir. Tane smirlarinda ise MgO-Cr tuglada diger incelenen tuglalara gére MgO
icerigi daha diisiik dolayisiyla safsizlik degeri yani CaO ve SiO; daha yiiksek oldugu i¢in ve
buna bagli olarak Ca/Si orani da yiiksek oldugu i¢in tane sinirlar1 arasinda olusan kalsiyum
silikat fazlar1 net bir sekilde goriilmektedir. Sekil 5.2.’de MgO-Cr tuglaya ait SEM goriintiileri

verilmistir. Ayrica mapping teknigi kullanilarak fazlarin ayirt edilmesi saglanmistir.
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Sekil 5.2.1 MgO-Cr tugla i¢indeki kromit tanesi (a: SEM goriintiisii, b: Mapping analizi)
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'HV: 20.0 kV WD: 113 mm > e B S o

' SE MAG: 2500 x_
a)

Si

Map data 559
MAG: 2500 x HV: 20.0 kV WD: 11.3 mm

b)

Sekil 5.2.2 MgO-Cr tuglada periklas taneleri arasinda olusan camsi faz (a: SEM
goriintiisii, b: Mapping analizi).
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5.2.3.2 Manyezit-Spinel Tugla

MgO-Spinel tuglada diizgiin periklas taneleri tuglaya homojen bir sekilde dagilmistir. Sekil
5.3’de iri periklas kristalleri ve spinel tanelerinin goriintiileri verilmistir. Spinel tugla
iretiminde yiiksek safliga sahip deniz suyu sinter manyeziti kullanildig1 i¢in bu tuglada

manyezit-krom tuglaya oranla daha az kalsiyum silikat fazi olusumu vardir.

2333 90 pm
SE MAG: 700 x HV: 20.0 kV WD: 10.2 mm

a)

Map data 554
MAG: 700 x HV: 20.0 kV WD: 10.2 mm

b)

Sekil 5.3 MgO-Spinel tuglada periklas taneleri (a: SEM goriintiisii, b: Mapping analizi).
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5.2.3.3 Manyezit-Hersinit Tugla

Sekil 5.4’de MgO-Hersinit Tuglaya ait SEM goriintiileri asagida verilmistir.

Anadoda Universty EHT= 2000V
Matenal S & Eng. WD = 70 men
Date 2 Apr 2013 Mag= 1520KX

Sekil 5.4 MgO-Hersinit tugla SEM goriintiisii.

Sekil 5.4’deki SEM goriintiisiinde A, B, C noktalarina EDX kimyasal analiz yapilmistir. Bu
noktalarda;

¢ A noktasimin Ca-Si fazi igerdigi ve periklas tanelerinin arasinda oldugu

e B noktasinda periklas tanelerinin yapisi

e C noktasinda ise hersinit taneleri oldugu goriilmiistiir.

EDX analizleri Sekil 5.5’deki gibidir.

55



Ca
Ca

FaF°

&

Spectnum §

1

1
Full Scale 635 cis Cursor, 0069 (8cls)

E ]
B 4

ey

Sekil 5.5.1 A noktas1 EDX analizi.
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Sekil 5.5.2 B noktas1 EDX analizi.
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Spectrum 1

keV|

Element | %Agirlik | % % Formiil
Atomik | Bilesim
Mg K 16.64 14.95 27.59 MgO
SiK 20.58 16.00 | 44.02 Sio2
CaK 20.29 11.05 28.38 CaO
0] 42.49 58.00
Totals 100.00
Element | %Agirlik | %Atomik | %Bilesim | Formiil
Mg K 60.31 50.00 100.00 MgO
0] 39.69 50.00
Totals 100.00
Element | %Agirlik | %Atomik | %Bilesim | Formiil
Mg K 32.69 31.85 54.21 MgO
Al K 6.32 5.55 11.95 AI203
Mn K 9.99 431 12.90 MnO
Fe K 16.28 6.90 20.94 FeO
0 34.71 51.39
Totals 100.00

Sekil 5.5.3 C noktas1 EDX analizi.
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5.2.4 XRD Analizleri
Deneylerde kullanilan bu {i¢ tuglaya yapilan XRD analizlerine gore tuglalarda refrakterligi
kotii yonde etkileyecek diisiik 6tektik noktasina sahip fazlarin bulunmadigi anlagilmistir. SEM
goriintiilerinde rastlanan kalsiyum silikat fazlarinin miktarlar1 az oldugu i¢in faz analizlerinde
bu fazlara rastlanmamistir. XRD sonuglarinda sadece ana fazlar goriilmiistiir. Goriilen fazlarin
aciklamalar1 agagidaki gibidir;

e P: Periklas

e S: MA Spinel

e C: Kromit

e M: Magnesia ferrit

10000 - ,
MgO-Krom Tugla

2000 p

8000
7000
6000

2000

INTENSITY

4000

3000 P

2000

1000 - c M m lc

2 THETA

Sekil 5.6 MgO-Krom tugla XRD analizi.
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MgO0-Spinel Tugla
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Sekil 5.7 MgO-Spinel tugla XRD analizi.
1,2 1
MgO-Hersinit Tugla
1 P
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Sekil 5.8 MgO-Hersinit tugla XRD analizi.
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5.2.5 Yiik altinda refrakterlik testi (R.U.L)

Yik altinda refrakterlik testi, refrakter tuglanin servis esnasinda sicakta ve yiik altinda
yumusamaya basladigi noktay1 6ngérmek amaciyla deformasyon tespiti i¢in yapilan bir testtir.
Sekil 5.9, Sekil 5.10 ve Sekil 5.11°de Manyezit-hersinit tugla i¢in yapilan testin 6rneginde
gortildiigi gibi;

e TO0,5 degeri deformasyonun %0,5 oldugu sicaklik
e TO0,6 degeri deformasyonun %0,6 oldugu sicaklik
e TI1 degeri deformasyonun %1 oldugu sicaklik
e T2 degeri deformasyonun %2 oldugu sicaklik
e TS5 degeri deformasyonun %5 oldugu sicaklik

Tugla tiplerinin R.U.L testlerinin sonuglar1 birbirine gore karsilastirilirken T0,5 degerleri

referans olarak alinan degerdir.
Calismada kullanilan tuglalarda ¢ikan test sonuclar1 Cizelge 5.4°de verilmistir.

Cizelge 5.4 R.U.L testi sonuglari.

MgO-Cr MgO-Spinel MgO-Hersinit
1532 °C >1700 °C 1576 °C

Manyezit-krom tuglada kullanilan ana hammadde Alpin sinter manyeziti oldugundan dolay1
bu malzemede Fe;O; igerdigi i¢in buna bagli olarak beklenen yonde R.U.L sonucu diisiik

gelmistir.

Manyezit-spinel tuglada ise ana hammadde deniz suyu sinter manyezitidir ve yiiksek

safliktadir. Bu 6zelliklerinden dolay1 beklenen yonde R.U.L analiz sonucu en yiiksektir.

Manyezit-hersinit tuglada da hemen hemen Manyezit-krom tugladaki ile ayn1 oranda Fe,O3
icerdiginden fakat diger oksitlerden MgO ve Al,Os; oranlar1 Manyezit-spinele yakin
oldugundan dolay1 R.U.L sonucu her iki kalite arasinda kaldig1 goriilmektedir.
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Cimento doner firimlarinda sinter bolgesinde g¢alisma sicakligi 1450-1500°C oldugundan

dolay1 3 tuglanin da bu bolgede kullanmaya uygun oldugu goriilmiistiir.

refractoriness under load R.U.L. ac DIN EN ISO 1893
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Sekil 5.9 MgO- Krom tugla RUL testi.
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Sekil 5.10 MgO- Spinel tugla RUL testi.
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refractoriness under load R.U.L. ac DIN EN ISO 18493

DIFK-Mo. - 103-B55-00 DE-Mo. : 20407 date : 06.05.2013

TN

tom paratum [1C]

sample » Magnesite Hercynite
origin : SORMAS SOGUT REFRAKT
rem arks = with platinum

change in height

Dmax at - 142870 - 173 %

TOE - 1576°C T2 = 1700°C
Ti = 1638°C 15 = 1700°C
load : 0.2 MPa

Sekil 5.11 MgO-Hersinit tugla RUL testi.
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BOLUM 6

SONUCLAR VE ONERILER

6.1 Sonuclar

Bu tez kapsaminda elde edilen sonuglar maddeler halinde asagida verilmistir.

1. Her i¢ tip tugla icinde yapilan karakterizasyon test analizleri sonucunda tugla

tiplerinin kullanim émriinii ortaya koyabilecek 6nemli farklar gériilmemistir.
2. Cimento doner firin refrakter astar ¢calisma dmriinii belirleyici ii¢ ana faktor vardir;

e Firin ¢alisma sartlar
e Buna bagli ve ge¢mis tecriibelere bagli uygun kalitede (tipte) refrakter se¢cimi

e Refrakter 6riimii icin is¢ilik kalitesidir.

6.2 Oneriler

Bu calismada incelenen tugla tiplerinin ¢alisma sartlarina bagli olarak kullanim Omiirlerine
yonelik kullanilmis tuglalar {izerinde performans karsilastirilmasi yapilmasi su an i¢in mevcut

olamamakla birlikte sonrasi i¢in bir ¢alisma olabilir.
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