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OZET

Cam {iretim sanayisinin gelismesiyle birlikte daha kaliteli ve maliyet avantajli cam
iiretmek en 6nemli hususlar olmuslardir. Sektoriin gelismesiyle birlikte cam ergitme firinlarinda
kullanilan refrakter malzemelerin se¢imi ve refrakter sanayisindeki gelismeleri takip etmek de
kacinilmaz bir gerekliliktir. Bilindigi iizere, bir cam iiretim siirecinde ergitme havuzu, ¢alisma
havuzu ve forehearth denilen bolgeler temeli olusturur. Bu arastirmanin amaci; cam iiretiminde
cesitli hatalarin olugsmasina ve verim kaybina neden olan calisma havuzu ve forehearthlarda
kullanilan Aliimina Zirkon Silikat (ER1618) refrakter yerine, daha az cam hatasina neden olacagi
ve verimlilik artisinda katkis1 olacagi diisiiniilen Alfa Beta Yiiksek Aliimina (JARGAL®)
refrakter kullanimini aragtirmaktir. Amaglanan galismada oncelikle aliimina zirkon silikat ve alfa
beta yliksek aliimina refrakter tuglalarin ve iki ayr ziiccaciye firmmina ait cam numunelerinin
karakterizasyonlari XRF ve XRD ile belirlenmistir. Daha sonra bagil yogunluk, sert kirma
mukavemeti ve yiik altinda refrakterlik kiyaslama testleri refrakter malzemelerin fiziksel
ozelliklerinin degerlendirilebilmeleri i¢in yapilmistir. Temel refrakter kiyaslari yapilmasi
sonrasinda refrakter tugla ile cam arasindaki iligkiyi ortaya koyabilmek adina eksiidasyon testi,
tas dokme indeksi ve blistering testleri uygulanmigtir. Bu asamalarda SEM mikro yap1 analizleri
ile ilgili ara yiizlerdeki durumlar goériintiilii olarak karakterize edilmistir. Yapilan arasgtirmalar
sonucunda, ziiccaciye camu iiretiminde AZS refrakter yerine, alfa beta yiiksek alumina refrakter
kullanimu tirtinlerdeki hatalart minimize ederek verimliligi olumlu etkileyecek ve uzun vadede de

daha ekonomik olacaktir.

Anahtar Kelimeler: Alfa Beta Yiiksek Alumina, Alumina Zirkon Silikat, Cam Hatalari,

Refrakter, Ziiccaciye Cami



EFFECTS OF RIGHT REFRACTORY MATERIAL SELECTION ON TABLEWARE
GLASS PRODUCTION EFFICIENCY
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SUMMARY

With the development of glass industry, the production of higher quality glass with reduced
cost has become vital. That is why, the selection of the refractory material used in the glass
melting furnaces and keeping up with the advances in the refractory industry is of utmost
importance. Clearly; melting tank, working tank and the so called forehearths are the building
blocks of the glass production process. The main purpose of this study is to investigate the use
of Alpha Beta High Alumina (JARGAL®) refractory which is expected to give rise to less glass
defects and help to increase the overall efficiency of glass production instead of Alumina Zirconia
Silica (ER1618) refractory which causes various glass defects and decreases the overall efficiency
of the glass production when used in the working tanks and the forehearths. In the predicted study;
first of all, the characterizations of the Alumina Zirconia Silica and Alpha Beta High Alumina
refractory bricks and the samples of glass coming from two different glass furnaces have been
identified with XRF and XRD. After that; relative density, crushing strenghth and refractoriness-
under-load tests have been performed to evaluate the physical properties of the refractory
materials. After making basic refractory comparisons, in order to show the relationship between
the refractory material and the glass; exudation, stoning and blistering tests have been conducted.
At these steps, the state of the internal surfaces of the refractory bricks have been characterized
by carrying out micro structure analyses with SEM. As a result of the conducted investigations, it
is concluded that in the production of tableware glass, the use of Alpha Beta High Alumina
refractory instead of AZS refractory will affect the overall glass production efficiency positively
by minimizing the glass defects and it will become economically more advantageous in the long

run.

Keywords: Alpha Beta High Alumina, Alumina Zirconia Silica,Glass Defects, Refractory,
Tableware Glass
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1. GIRIS

Cam iretiminde verimsel kayiplarin Oniine gegmek hem maliyet agisindan hem de
kaynaklarin etkin kullanimi konusunda 6nemli bir durumdur. Bu sebepten, yapilacak her tiirlii
iyilestirme ve gelistirmeler fevkalade katkilar saglar. Cam kaynakli hatalar da verimsizlik
iizerinde kritik 6neme sahiptir. Refrakter ile olan temasi sonucunda karsimiza ¢ikan hatalar da
cam kaynakli hatalar i¢erisinde yaklasik %50 oraninda etkiye sahiptir. Hal boyle olunca, refrakter

malzeme secimi tizerine egilmek olduk¢a makuldiir.

Halihazirda kullanilan Alumina Zirkon Silikat (ER 1681) tip refrakter yaklagik %21
oranda camsi faza sahip oldugundan yiiksek sicaklik altinda bu fazin cam eriyige karigmasi cam
kaynakl1 sorunlara sebebiyet verir. Onerilen Alfa Beta Yiiksek Aliimina (Jargal) tip refrakter
malzeme %2 oranda camsi faza sahip olup verimsizlige minimal etkide bulunur (C.R.E.E., 2018).
Tas, fiska, habbe ad1 verilen tiim bu cam kaynakli hatalar toplam verim iizerinde ortalama %0,5
etkide bulundugu diisiiniilirse ve ayrica siirekli yigmnsal {iretim siirecleri gdz Oniine alinirsa
giinliik kayiplar oldukga yiiksektir. Alfa beta yiiksek aliiminali refrakter kullanimi sayesinde
minimal diizeye ¢ekilecek olan cam kaynakli hatalar maliyet agisindan bir hayli katk: getirecektir.
Refrakter malzeme se¢imi hususunda gerekli olan yontem ve metodlar mevcut ¢alisma dahilinde
de 1s1k tutulmustur. Bir diger avantaj ise, firma biinyesinde kullanilan cam kompozisyonu ile

gercek zamanl refrakter-cam iligkisinin gozlemlenecek olmasidir.

Bu ¢alismanin amaci; 7-10 yil arasinda kampanya 6mrii olan ve %85 verimle calisan bir
ziiccaciye firminin verim kayiplarinin %0,5’1 tag ve fiska hatalarindan oldugu diistiniildiigiinde,
hatanin azaltilmas1 sonucu getirecegi verim daha net anlagilmaktadir. Firinin devreye
almmasindan itibaren karsilasilan tas ve fiska hatalar1 goz 6niine alindiginda tas hatalari ile %0,61
oraninda karsilasildigi goriilmiistiir. Yapilan hata analizleri sonucu mamiildeki tag hatasinin AZS
kokenli oldugu tespit edilmis fakat tam olarak hangi bolgeden geldigi anlasilamamistir. Bunun
nedeni firinin ergitme havuzu, ¢alisma havuzu ve forehearth bolgelerinde AZS kullanilmasidir.
Cam hatalarindan dolay1 atilan {irlinler diisiiniildiigiinde kullanilan refrakterlerin JARGAL tipi
refrakter ile degistirilmesiyle firin kampanya 6mrii siiresince yaklagik 1 911 800 Euro kaybin

Oniine gegilmesi planlanmaktadir.

Oncelikle, AZS ve Alfa Beta Yiiksek Alumina tip refrakter malzemelerden numuneler
tedarik edilmistir. Sonrasinda, temsili cam numuneleri firma biinyesinden alinmistir. Alinan cam
numunelere XRF analizi uygulanarak kimyasal igerikleri bir kez daha teyid edilip, temin edilen

refrakter numunelerin XRD analizi ile kristalografik igerikleri tespit edilmistir. Refrakter



malzemelerin fiziksel 6zellikleri acisindan degerlendirilebilmeleri i¢in bagil yogunluk, sert kirma
mukavemeti ve yiik altinda refrakterlik hususlar kiyaslanmistir. Temel refrakter kiyaslar
yapilmas1 sonrasinda cam ile olan iliskiyi ortaya koyabilmek adina eksiidasyon testi, tas dokme
indeksi ve blistering testleri uygulanmistir. Bu asamalarda SEM mikro yap1 goriintiilemeleri
almarak 1ilgili ara yiizlerdeki durumlar tespit edilmistir. Tiim bu analitik degerlendirmeler
neticesinde hedeflenen ciktilarin eldesinin olup olmadigina bakilacak ve nihai tablo ortaya

konulmustur.

Caligma kapsaminda, refrakter tedarik¢i firmasi olarak asirlik gegmise sahip Saint Gobain
ile dis hizmet hususlar1 paylasilmistir. Firmanin Fransa’da yerlesik Centre de Recherches et
Detudes Europeen (C.R.E.E.) Laboratuvarlari biinyesinde bulunan ekipman/techizat konularinda

kullanim saglanmustir.



2. CAM HAKKINDA

Cam meslekten olmayanlar i¢in transparan, kati, kolay kirillan bir malzemedir. Aslinda
bazi cam tiirleri, 6zellikle bakir icerikli camlar ve metalik camlar goriiniir spektrumda opaktir.
Ayrica, kursun gecirmez camlar gibi bazi cam tiirleri de olduk¢a mukavemetlidir. Cam , kimyasal
reaksiyonlar sonucunda olusturulmus bir eriyigin kristallenmeden sogutulmasiyla olusan
inorganik bir malzemedir. Camin en ¢ok rastlanan diger tarifi ise 1945 yilinda ASTM (American
Society for Testing Materials) tarafindan “Kristallenme olmaksizin rijit kosullara sogutulmus
inorganik ergitme iriiniidiir” seklinde yapilmistir. Son dénemlerde tekniklerin siirekli
gelismesiyle birlikte camlarin sadece ergitme yontemiyle degil, sol-jel, reaktif piiskiirtme ve
buhar biriktirme gibi metotlarla da {retilebildigi goriilmiistiir. Cesitli yontemlerle {iretilen
camlarin, yogunluklari, mekanik 6zellikleri, termal 6zellikleri benzerdir (Varshneya, 2006: 17-

18).

Cam, diger malzemelerle kiyaslandiginda emsali goriilmemis bir sekilde diinyay1
degistirmis fakat cogu zaman goz ardi edilmistir. Cam kelimesi Ortacag Latincesinde parlak ve
saydam malzemeleri isimlendirmek igin kullanilan glaecsum kelimesinden tiiretilmigtir. Cam
malzemeleri adlandirmak tizere yaygin olarak kullanilan diger ifadeler arasinda, Latince kaynakl
vitreous (vitr6z) ve Yunanca kaynakli amorphe (bir formu ya da sekli olmayan) kelimesinden

tiiretilen amorphous (amorf) yer alir (Mauro, 2018, sozlii gériisme).
2.1. Camin Tarihcesi

Cam {retiminin (ilkel cam hamuru veya yar1 saydam cam ya da fayans) baslangici
M.0.16. yiizyl sonlarina dogrudur ve cam teknolojisi agisindan oldukg¢a énemli bir asamadar. ik
kesfedilen cam kaplarin Kuzey Mezopotamya’da Mittanni Kralligi’nda, “i¢ kaliplama”
yontemiyle kiiciik sise, bardak, kadeh olarak iiretilmistir. Bilinen en eski cam iiriinleri, M.O.
2500’den kaldig: diisliniilen Misir cam boncuklaridir. Aragtirmacilar cam malzemelerin Misir’dan
once Kuzey Mezopotamya’da 6zellikle Hurri Mitanni bolgesinde yapildigini 6ne siirmektedirler.
Ham maddesi kum, soda ve kire¢ tagindan olusan cam, ilk dnceleri masif kiitleler halindeydi.
Sekilli camlarin daha sonra yapildigi diisiiniilmektedir. Cama sekil verme isleminde bazi agamalar
vardir. Camur ya da tahta kalibin etrafina eriyik camin sarilip, soguduktan ve kalibin seklini
aldiktan sonra kalibin ¢ikarilmasiyla sekilli camlarin lretimi gergeklestirilmekteydi. Cam
yapiminda kullanilan hammadde regete bilgilerini i¢eren tabletler, ilk kez “Asurbanipal Kitapligi”
denilen arsiv (M.O. 668-627) de bulunmustur. Leo Oppenheim, bu tabletleri degerlendirip

yaymlamigtir. Bogazkoy’de bulunmus olan bazi tabletler Hititler’in cam {iretimiyle ilgilenmig



olduklar1 kanisina vardirmaktadir. Bu ¢ivi yazili belgeler cam yapiminda kullanilan ham
maddelerin karsiliklar1 olan bazi kelimeleri icermektedir. Uluburun Batig1 M.O. 1300’lerdeki cam
ticareti ile ilgili kanitlar ortaya koymasi bakimindan olduk¢a 6nemlidir. Yiik kisminda bulunan
175 adet disk bi¢imli cam kiilge simdiye kadar bulunan en eski cam kiilgelerdir. Camlar turkuaz,
kobalt mavisi, eflatun ve kehribar renklerindedir. Bu camlar Ge¢ Bronz Cagi’ndaki cam iiretim
merkezleri ve islenmemis durumdaki cam ticareti hakkinda bilgi sahibi olmamizi saglamaktadir.
Kobalt mavisi cam kiilgelerin kimyasal analizi, bu kiil¢elerin kimyasal olarak Misir’in 18.
hanedan doneminde iiretilen ufak cam siselerde kullanilan cam ile ayni 6zelliklere sahip oldugunu
gostermektedir. Yunanistan’daki Miken yapimi plaket bi¢imli boncuklarda yine ayni cam tespit
edilmistir. Boyle bir tespit her iki gruba ait malzemenin ham maddesi durumundaki camin ayn1
kaynaktan elde edildigini gostermektedir. Bu etkili ticaret aginin bir pargasi olan Hititler de biiyiik
olasilikla bu gibi kiilge camlar1 alip, eriterek, cam esya iiretiminde kullaniyor ya da bu konuda

uzmanlagmis Suriye ve Filistin’den iiretilmis cam esya satin aliyorlardi (Coskun, 1997).

Glinlimiizde cam hayatimizin her alaninda karsimiza ¢ikmaktadir. Gelisen teknoloji ile
birlikte hem kompozisyonlar zaman igerisinde degismis hem de kullanim alani artmustir.
Otomotiv, ingaat, ambalaj enerji endiistrisi gibi birgok alanda karsimiza ¢ikan camlar hayatin

vazgecilmez bir parcasi haline gelmistir.
2.2. Cam Endiistrisi

Diinyadaki cam sektorii ekonomik gelismelere de bagl olarak yilda ortalama %2-4
diizeyinde biiyiime gostermektedir. Diinya cam {iretiminin yaklagik 180 milyon ton iizerinde
oldugu, deger olarak da 130-140 milyar$ diizeyinde oldugu tahmin edilmektedir. Bu iiretimin
%45’ini cam diizcam, %44’linli cam ambalaj, %11’ini cam ev egyasi, %3’linii cam elyaf ve

%10’unu diger camlar olusturmaktadir (Tiirkiye Odalar ve Borsalar Birligi [TOBB], 2012).

Diinyadaki toplam tiretimin % 30’u Avrupa, % 34’{i Asya, % 29’u ABD ve % 7’sinin de
diger iilkelerde gerceklestigi bilinmektedir. Diinya cam ve cam mamulleri ithalatinda Cin, ABD,

Almanya, basi ¢eken ilk ii¢ tilkedir; ihracatta ise yine ayn1 donemde ilk ii¢ iilke Cin, Almanya ve

Japonya’dir (Ankara sanayi odasi [ASO], 2014).

Sekil 2.1.’de Standing Comittee of the European Glass Industries (CPIV) tarafindan

hazirlanan Avrupa Birligi (AB) iiyesi iilkelerin cam iiretim dagilim grafigi verilmistir.
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Sekil 2.1. AB iiyesi iilkelerin cam tiretim dagilimi (CPIV, 2013).

Cam iriinler insaat, otomotiv, beyaz esya, gida, icki, mesrubat, ilag, kozmetik, turizm,
mobilya, boru, elektrik ve elektronik, enerji gibi bir¢ok sektdre girdi veren temel sanayi
alanlarindan biridir ve iilke ekonomisi agisindan olduk¢a 6nemlidir. Tiirkiye cam sektorii yaklagik
2,3 milyar ABD Dolar diizeyindeki iiretim degeri ve yaklasik 20 bin civarinda ¢aligan sayisi ile
iretim girdilerinin tamamina yakinimi yurti¢inde saglayan, yiiksek kapasite ile calisma
zorunlulugu olan bir sektordiir. Cam tiretiminde en donemli hammaddeler silis kumu, soda,
dolomit, kalker hammaddeleridir. Ulkemizin cam iiretiminde kullanilan hammaddeler yoniinden
zengin olmasi sebebiyle Tiirk Cam Sektorii biiylik bir oranda yerli hammadde kullanmaktadir.

(ASO, 2014)

Ulkemizin toplam cam iiretim kapasitesi yillara gore degisiklik gdstermekle birlikte 3,5
milyon tondur. Cam ve cam iiriinleri sanayi sektorii; Tiirkiye’nin en biiyiik 1000 Sanayi Kurulusu
listesindeki 10 kurulus ve Tiirkiye’nin en biiyilik 500 sirketi listesindeki 4 sirket tarafindan temsil
edilmektedir (TOBB, 2012).

Tiirk Cam Sektoriinde tiretilen baglica tirtinler asagidaki gibidir:
e Diizcamlar

o Diizcam (Float cam+Buzlu cam)

e Ziiccaciye

e Cam Ambalaj

e E-Cam

e Diger camlar



Tirk cam sanayisinin en c¢ok ihrag¢ ettigi iirlinler arasinda ziicaciye iiriinleri, siis ev
esyalari, diizcam ve fiberler bulunmaktadir. Tiirkiye’nin en ¢ok ihracat yaptigi iilkeler ise,
Almanya, Ingiltere ve Italya’dir. Tiirk cam sanayisindeki iiretim kapasitesinin ve iiriin

cesitliliginin artis1 ile biiyliyerek ilerlemeye devam etmektedir (ASO, 2014).



3. CAM VE CAMLASMA

Elementlerin ve bilesiklerin biiylik cogunlugu uygun sicakliga 1sitilmasiyla, suya yakin
viskoziteli olan sivilart olustururlar (Cizelge 3.1). Bu sivilar donma noktalarima kadar
sogutulduklarinda hizla kristallenerek katilasirlar. Cizelge 3.1°de alt kisimlarda gordiigiimiiz
Si0,, GeO,, B,Os ve BeFe; viskoziteleri yiiksek olan sivilar olusturur ve bu sivilarin atom veya
molekiilleri fazla hareketli olmadigindan c¢ok yavas kristallenirler. Eger kristallenme hizi
yeterince yavas ise, erigiyi donma noktasinin altindaki bir noktaya kadar kristallenme olmaksizin
sogutmak miimkiindiir. Kristallenme siiresince eriyigi olusturan iyon ve molekiiller yap1 icersinde
yeniden diizenlenirler. Sogutulduke¢a viskozitesi artan eriyik, mekanik 6zellikleri bakimindan

elastik bir kati halini alir ve bu kat1 malzeme cam olarak adlandirilir (Vogel, 1985).

Cizelge 3.1. Cesitli stvilarin ergime noktasindaki viskoziteleri (Rawson, 1967: 3).

Madde Ergime Sicaklig1 (°C) | Viskozite (poise)
Su 0 0.02
LiCl 613 0.02
CdBr 567 0.03
Na 98 0.01
Zn 420 0.03
Fe 1535 0.07
As;03 309 106
B203 450 105
GeO; 1115 107
SiO; 1710 107
BeF 540 106

3.1. Cam Doniisiimii

Ergitildikten sonra cam olusturan malzemelerin, sivi, kristal ve camsi formlar1 arasindaki
iligki Sekil 3.1°de verilen hacim-sicaklik grafigi ile aciklanabilir. Bir sivinin a noktasi ile
gosterilen baslangi¢ noktasindan itibaren sogutulmasi ile 6zgiil hacmi a-b ¢izgisi boyunca azalir.
Eger eriyik kristallenmeden sogumaya devam ederse, hacimde ani bir degisme goriilmez ve hacim
b-e ¢izgisi boyunca azalir. Maddenin b ve e noktalar1 arasindaki hali asir1 sogutulmus ya da

supercooled olarak isimlendirilir (Jones, 1956).



Sogutma yeterince yavas ise ve sivi icerisinde uygun sayida cekirdek mevcutsa Tf
sicakliginda kristallenme meydana gelir ve hacim b-c egrisi boyunca kiigiiliir. Sekil 3.1°de cam
icin sicaklik-6zgiil hacim grafigi verilmistir. Sogutulmaya devam edildiginde ise kristal yapili

iiriin c-d dogrultusunda biiziilme gosterecektir (Sengel, 2015).

a

Sm

Asm sogutulimus sm Tgy: Camuin doniigiim sicakligi
Ts: Kristaller i¢in doniisiim sicakligi

T: T sicaklig

Cam

Ozgul hacim  —p

Kristal

Sekil 3.1. Sicaklik-6zgiil hacim iligkisi (Rawson, 1991).

Egimin degistigi Tg sicakligi, camin doniisiim sicakligl veya cama gegis sicakligi olarak
adlandirilir. Sadece Tg sicakliginin altindaki malzemeyi cam olarak adlandirmak dogru olur.
Tg’de viskozite ¢ok yiiksek olup 103 poise degerindedir. Tg sicakliginin degeri sogutma hizina
baglidir ve sogutma hizi azaldik¢a Tg sicakligr azalir (Kocabag, 2002).

Cam, Tg’nin altindaki bir T sicakliginda tutulursa hacmi, asir1 sogutulmus sivinin hacim-
sicaklik egrisini devami olan ve kesikli ¢izgi ile gosterilen dogru tizerindeki bir noktaya kadar
yavag yavas azalacaktir. Transformasyon sicakligina yakin sicakliklarda camin diger 6zellikleri
de zamana bagli olarak degisim gosterir. Camin daha kararli hale eristigi bu prosese stabilizasyon

denir (Sengel, 2015).

Bir cam igin sivi halden, kat1 hale gegiste, kristalin maddelerde oldugu gibi kesin bir
ergime noktasi olmayip, doniisiim bolgesinde sicakligin diismesi ile viskozitenin siirekli artmasi
s6z konusu olur. Bu doniisiim bolgesi camdan cama degisir. Camin viskozite-sicaklik egrisi camin
sekillendirme yonteminin belirlenmesi agisindan olduk¢a 6nemlidir. Ergitme tankinda camin
viskozitesi 102 poise iken, sekillendirme agamasinda 103-106 poise aralifindadir. Camin
viskozitesinin 104 oldugu sicaklik ise g¢aligma noktasi (working point) olarak adlandirilir.

Viskozitenin, 107,6 oldugu sicaklik, camin yumugama noktasidir (softening point). Viskozitenin



1014,5 oldugu sicaklik, gerilim noktasi (strain point), 1013.4 oldugu sicaklik ise tavlama noktas1
(annealing point) olarak ifade edilir (Kocabag, 2002).

Bazi camlar i¢in viskozite-sicaklik egrileri Sekil 3.2°de verilmistir. Viskozite ekseninde,

camin iiretimi ve iglenmesiyle ilgili dnemli birkag nokta isaretlenmistir.
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Sekil 3.2. Ergimis silika ve ii¢ silika camin viskozitelerinin sicaklikla olan degisimi (Shand,

1968).

3.2. Cam Yapia Sistemler

En 6nemli cam yapicilar SiO;, B,O3 ve P,Os olup, giiniimiizde kullanilan bir¢ok ticari
cam bu oksitlerden yapilir. Bu oksitler tek baslarina cam olusturabilir, ayrica bilesimine cesitli
oksit ilaveleri ile de gesitli camlar elde edilebilir. Bazi basit cam yapici sistemler ve ergime

noktalar1 Cizelge 3.2’de verilmistir.
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Cizelge 3.2. Basit cam yapici sistemler (Rawson, 1980: 7).

Materyal Ergime Noktas1 (°C)
Se 490
SiO3 1996
B20s 723
GeO; 1389
As>03 551-582
P20s 695-853
ZnCl, 591
BeF; 823
AS,S3 583
Toluene 178
Ethanol 156
Glycerol 186

3.3. Camn Yapisi

Cam yapisiyla ilgili cok sayida teori gelistirilmistir. Goldschmidt’in yarigap orani kriteri,
Zachariasen’in serbest agyap1 modeli bunlardan bazilaridir. Her ikisi de koordinasyon numarast
ilkesine dayanir. En yaygin kabul goren teori Zachariasen’in serbest agyap1 modelidir (Varshneya,

2006).

Kristal kimyasi ve kurallarmin camlar i¢inde de gegerli oldugunu kabul edilmistir. Cam

olusum kurallar goyledir:

i.  Higbir oksijen atomu iki katyondan daha fazlasina baglanamaz.
ii. Katyon koordinasyon numarasi kiigiik olup 3 veya 4’tiir.
iii.  Oksijen polihedra kenar ve yiizeyleri degil, koseleri paylasir.
iv. 3D aglar igin en az 3 kose paylagilmalidir.

Bu sartlara uygun olan oksitler, cam olusturmak i¢in gerekli ag yapilanmasini meydana

getirebilirler ve bu sebeple de ag yapici olarak adlandirilirlar (Varshneya, 2006).

Camlarin yapisindan her ne kadar diizensiz olarak bahsetsek de, rastgele bir diizen
mevcuttur. Giinliik hayatta kullandigimiz cam esyalarin temelini olusturan SiO2’yi inceleyecek
olursak eger, temel cam yapici silisyumdioksit (Si02) ait atomlarin dizilimi kristal yap1 ve amorf
yap1 olarak Sekil 3.3 ve Sekil 3.4’de goriilmektedir. Kristal yapidaki SiO2, her bir silisyum

atomuna dort oksijen atomunun baglandigi tetrahedron simetrisi gosterir (Varshneya, 2006).
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Sekil 3.3. SiO; (silika) tetrahedrasinin sematik goriintiisii (Shelby, 2005).
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Sekil 3.4. SiO,’nin kristal ve amorf yapisi (Shelby, 2005).

3.4. Cam Yapisim1 Meydana Getiren Oksitler

Oksit camlarin bilesimine giren oksitler, cam yapimindaki islevlerine gore ii¢ gruba
ayrilirlar. ilk grup cam yapicilar olup, camin olusmast i¢in olmazsa olmazlardir. Tkinci grup ara
oksitlerdir. Ugiincii grup ise cam olusumunu kolaylastiran oksitler yani tadil edicilerdir. Cizelge

3.3’de cam bilesimindeki oksit siniflandirmasi goriilmektedir (Kocabag, 2002).

Cizelge 3.3. Cam tiretiminde kullanilan baz1 oksitlerin siniflandirilmas: (Kocabag, 2002).

Cam Yapicilar Ara Oksitler Diizenleyiciler
B203 Al,03 MgO
SiOs Sh,03 Li,O
GeO; Zr0O; BaO
P20s CaO
V,0s5 SrO
As;03 Na;O
K>0
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Cam yapicilar, camlagma sirasinda iskeleti olusturan oksitlerdir. Diizenleyiciler, iskeleti
olusturan cam yapicilarin erimelerini kolaylastirmak amaci ile eklenen eriticilerdir. Ara oksitler
ise, camin kimyasal dayanimi, kirilma indisi, dielektrik 6zelliklerini etkileyen katkilardir

(Kocabag, 2002).
3.5. Camlarin Siniflandirilmasi

Cok farkli kimyasal sistemlerde cam yapimi miimkiin olmakla birlikte, piyasada en
yaygin olarak iiretilen camlar SiO, ve B,Os esasli camlardir. En yaygin kullanilan camlar sdyle

siralanabilir;

o Silika cami — SiO»

e Su cami — Na,O-SiO,

e Ziiccaciye, diizcam, cam ambalaj — Na,O-CaO-SiO,
e Kiristal cami — K;0-CaO-SiO»

o Is1ya dayanikli camlar - Na,O-B,03-SiO,

o Alkalisi diisiik camlar — CaO-MgO-Al,03-SiO>

3.6. Soda-Kire¢ Canm

Piyasadaki camlarin biiyiik bir yiizdesi soda-kire¢ camlarindan olusur. Bu camlarin
kompozisyonunda temel olarak % 71-73 SiO,, % 12-14 Na,O ve % 10-12 CaO’dir. Sabit bir

recetesi olmamakla birlikte ihtiyaca gore oksitlerin oranlar1 degistirilebilir.

CaO ve Na20 soda-kire¢ camlarin yumugsama noktasini diisiirerek sekillendirilmesini
kolaylastirir. Bu cam kompozisyonu ziiccaciye {irlinlerinde, cam ambalaj {iretiminde,

diizcamlarda ve cesitli aydinlatma tirlinlerinde kullanilir.
3.6.1. Borosilikat cam

Borosilikat camlarinin kimyasal kompozisyonunda, silisyum dioksitin yaninda énemli
oranda bor oksit bulunur. B20O3 cam yapici olmasinin yaninda, SiO2 i¢in ergitici gérevi alir. Isil
genlesme katsayisi diisiik ve kimyasal direnci yiliksek olan bu camlar, 1s1ya dayaniklilik gerektiren

zilicaciye uriinleri, laboratuar aletleri gibi tiriinlerin tiretiminde kullanilirlar (Kocabag, 2002: 49).
3.6.2. E-Cam

Alkali oksit icermeyen (en fazla %1 NaO + K,O) kalsiyum aluminyum borosilikat
camdir. Yaygin olarak cam elyaf yapiminda kullanilirlar. E-Cami SiO; — AL,O3 — CaO — MgO

esasli bir kimyasal bilesime sahiptir. Kullanim yerine gore degismekte birlikte
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kompozisyonlarinda %50-55 SiO,, %7-12 B>O3, %15-20 Ca0O, %2-5 MgO, %13-15 Al,O3 ve
%0-1 alkali oksit barindirirlar (Kocabag, 2002: 60).

3.6.3. Kristal canm

Yapisinda kursun veya potasyum oksit iceren camlardir. Kristal camlar1 ¢ok saf ve renksiz
olup, optik ozellikleri yiiksektir. %24 ’den fazla PbO igeren camlar kristal cam sinifina girerler.
Bu camlar yiiksek elektrik direncine sahiptirler. Dekoratif amagli siis esyasit ve ziiccaciye
iiretiminde kullanilan kristal camlar, son yillarda kursunun ¢oziinerek insan sagligina zararl
toksik etkiler ortaya cikarmasi nedeniyle tartisma konusudur. Bu nedenle kursunsuz kristal

camlara dair arastirmalar ve yonelmeler artmistir (Kocabag, 2002: 48).
3.7. Cam Yapiminda Kullanilan Hammaddeler

Cam firinlarinda kullanilan refrakter malzemelerden bahsetmeden once, firin i¢indeki
refrakter tuglalarla etkilesimi daha iyi anlamak bakimindan cam olusumunda kullanilan belli bagh

hammaddeler hakkinda bilgi vermek gereklidir.

Cam yap1 olarak oksit karisimidir. Bu oksitlerin bir kismi1 oksit formunda iken, bir kism1
karbonat, siilfat ve nitrat bilesikleri halinde harman i¢inde bulunur. Cogu hammadde iki veya
daha fazla oksitten meydana gelir. Bu sebeple istenilen cam kompozisyonunu elde etmek i¢in

belirli oranlarda harman recetesine karistirilmalar1 gerekmektedir (Orhon, 2012).

Cam kompozisyonunu meydana getirirken sadece dogal hammaddeler degil, soda gibi
solvay prosesi ile iiretilen yapay hammaddelere de ihtiyag vardir. Cam iiretiminde erime giigliigii
meydana getirmeyen bir cam iiretimi i¢in kimyasal ve tane boyutu olarak uygun hammaddelerin
secilmesi oldukca oOnemlidir. Uretilen cam tiiriine gdre segilen hammaddelerin
spesifikasyonlarinda belirli degisiklikler olabilir. Belirli bir cam kompozisyonu iiretilmek

istendiginde hammadde se¢iminde asagidaki noktalara dikkat edilmelidir.

o Hammaddelerin saha stok miktarlarinin yeterliligi

o Hammadde kaynaginin {iretim noktasina yakinligi

o Hammaddenin fiziksel ve kimyasal Gzelliklerinin iiretime ve iirline uygunlugu ve
tedarik asamasinda siireklilik arz etmesi

e Maliyetinin uygun olmas1

Harmani olusturan hammaddelerin {irliniin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine direkt etkisi
vardir. Bu bakimdan kimyasal kompozisyon, tane boyut ve dagilimi, nem orani hammadde

se¢iminde ¢ok onemlidir.
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3.7.1. Silis

Ticari olarak {iretilen soda kire¢ silis, 1siya dayanikli borasilikat ve elyaf camlarinda
kullanilan ana oksit SiO», silis kumu da ana hammaddedir. Dogada kum formunda bulunabildigi
gibi kuvars, kumtasi veya kuvarsit tagi olarak bulunabilir. Ergime sicakligi 1710°C’dir. Kalite
bakimindan ideal bir silis kumunda SiO, miktarinin en yiiksek degerde, Al,O3 ve Fe,Os gibi
safsizliklarin en diisiik degerde olmasi istenir. Fiziksel olarak ise silis kumunun tane boyutunun -

0,5mm ile +0,074 mm arasinda olmasi istenir (LAV Egitim Notlar1, 2018).
Camin ana hammaddesi olan SiO»;

o Ergime sicakligini yiikseltir.

o Ergitilmis haldeki camin akiskanligini azaltir.

o Asitlerin etkisine karigi camin direncini arttirir.

e Camin mekanik mukavemetini arttirir.

e Camin termik soka, yani 1s1 farkliliklarina karst dayanikliligini arttirir.
e Camin galigma sicakligin arttirir.

e Sogumus haldeki cama, camsi 6zelligini verir.
3.7.2. Soda

Soda, kimyasal bilesimi Na2CO3 olan, beyaz, kristalin, higroskopik bir hammaddedir.
Ergime sicaklig1 851°C dir. Harmanin ergimesi sirasinda bu sicakliga ulasildiginda soda ergimeye
baslar ve silis taneciklerinin ¢evresini sararak ve sodyum silikati1 olusturarak karisimin ergimesini
kolaylastirir. Bu 6zelliginden dolay1 cam iiretim terminolojisinde buna ‘flaks olusturucu’ denir.

Bu nedenle kumun ergimesi daha diisiik sicakliklarda gergeklesir (LAV Egitim Notlari, 2018).

e FErgimis camin viskozitesini azaltir.

e Camin, 151l genlesme katsayisini arttirarak termal soka olan direncini azaltir.
e Camin ergime derecesini diisliriir.

e Camin kimyasal dayanikliligini azaltir.

e Camin sekillendirilebilmesini kolaylastirir.

e Mekanik dayaniklilig: azaltir.

Soda-kireg-silis caminda soda miktar arttirildig: taktirde, camin suya karsi olan kimyasal

direnci de artar (LAV Egitim Notlari, 2018).
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3.7.3. Kalker

Kimyasal bilesiminde yiliksek oranda CaCO3 igeren kayagclara kalker ya da kiregtas1 adi
verilmektedir. Tane boyutu -2 mm ile +0,074 mm arasinda tercih edilir. Kalsiyum oksit’in camda
%12,83 iin iizerinde bulunmasi, camin sekillendirme sirasindaki ¢aligma araligini daraltir ve cam
firinlarinda harman ergimesini zorlagtirir. Bu durum camda, ¢il, habbe, damar gibi cam hatalarina

sebebiyet verir (LAV Egitim Notlar1, 2018).
Cam yapiminda kalker kullanimi;

e Camin ergime sicakligini yiikseltir.

e Camin kimyasal dayanikliligini artirir.

e Devitrifikasyon yani kristallenme sicakligini yiikseltir.

e Camin mekanik dayanimin artirir.

e Camin yiiksek sicakliktaki viskozitesini diisiiriir.

e Camin katilasma hizim artirir, yani ¢aligma araligim1 daraltir. Makineyle hizli

sekillendirmede olumlu etki yapar (LAV Egitim Notlari, 2018).
3.7.4. Dolomit

Dolomit minerali teorik olarak %56 kalsiyum karbonat, %44 magnezyum karbonattan
meydana gelir. Tane boyutu -2 mm ile +0,074mm araliginda tercih edilir. Dolomit 1sitildiginda
igindeki magnezyum karbonat, 780°C civarinda, CO» gaz1 ¢ikisi ile MgO e doniisiir. Sicakligin
900°C ye ulagsmasiyla CaCO3 da benzer sekilde bozunarak, kalsiyum oksit-magnezyum oksit
(Ca0.MgO) haline doniisiir.

CaC0O3.MgCO;= CaO + MgO + 2CO,
Cam biinyesine dolomitin katilmasinin etkileri;

o Kiiciik miktarda dolomitin harmanda ergimeyi hizlandirdig1, ancak fazla kullaniminda
ise aksine ergimeyi zorlastirdig1 goriilmistiir.

e Magnezyum oksit camin ergime sicakligini diisiirerek, kristal bliylime hizini biiylik
Olciide yavaglatir.

e Camin devitrifikasyon yani kristallenme sicakligini dolayisiyla egilimini diisirtir.

e Camin viskozitesini kalsiyum oksit’e nazaran daha fazla arttirir, buna istinaden cama
cabuk katilagma 6zelligi kazandirir.

e Calisma araligini arttirir.
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e Camin 1s1l genlesmesini azaltarak, termal sok direncini bir miktar arttirir.
e Camin kimyasal dayanikliligini arttirir.

e Uriine saflik kazandirir (LAV Egitim Notlari, 2018).

3.7.5. Feldspat

Feldspatlar aliimina igeren tabii kaynaklardandir. Harmana aliimina kaynagi olarak ilave
edilir. Agirlikca yiizde Al,Os orani cam sise ve diiz cam {riinlerde yaklasik %1,5-2 dir. Cam elyaf
iretiminde agirlikca %15’e kadar ¢ikabilmektedir. Na;O.A:03.6S10; (sodyumlu feldspat) ya da
K»0.AL:03.6S10, (potasyumlu feldspat) genel formiilii ile tanimlanmakta olup, diisiik oranda
CaO ve Bazen MgO igerirler.

Sodyum feldspatin % agirlik olarak bilesimi: SiO> %68 - Al,O3 %19,5 - Na,O %12
Potasyum feldspatin % agirlik olarak bilesimi: SiO2 %65 - ALLO; %18 - K,0 %17

Feldspat seciminde %Fe,Os3, % Al,Os ve rutubet oranlari ¢gok 6nemli olup, fiziksel
ozelliklerde en 6nemli olan tane boyutunun miimkiin oldugunca 0,5-0,074 mm arasinda olmast

istenir.
Cam yapiminda aliiminyum oksit kullanilmasinin etkileri;

e Feldspat icerisinde bulunan alkaliler, camin ergime sicakligimi diistirtirler. Firin
igerisinde camin akigkanligini artirdigi i¢in afinasyona yardimet olur.

e Camin gizilmeye karsi direncini arttirir, sertlestirir.

e Camin darbe direncini artirir.

e Camin 1s1l genlesme katsayisini diistirerek, termal sok direncini arttirir.

e Camin kimyasal dayanikliligini arttirir.

e Camin kristallenme sicakligini diistirerek, devitrifikasyon ihtimalini diisiiriir.

o (Camda viskoziteyi artirir. Camin ¢aligma araligini genisletir, ama tavlama sicakligini
degistirmez.

e Camin refrakter malzemedeki agindirici etkisini azaltir.

e Parlaklig1 arttirarak, camin sekillendirilmesi esnasinda yiizeyin hizli setlesmesini
saglayarak kalip ¢izgisi hatasini onler.

e iceriginde sodyum oksit olmasi nedeniyle harman karigiminda kullanilacak soda
miktarinin diigmesini saglayacagindan maliyet agisindan olumlu etki yapar (LAV

Egitim Notlari, 2018).
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3.7.6. Sodyum siilfat

Ergime sicakligma ulagsmis harmanda afinasyonu kolaylastirmasi ile birlikte silis
hammaddesinin ergimemesinden kaynaklanan koptigiinii 6nleyici madde olarak kullanilir. 884 °C

de erir ve s1v1 faza karigir.
NaSO4 —2Na + SO4'2
SOs2 — SOs2 + 1% 02

SO; — SO, + 0?2

NaxSO4— NaxO + SO, + 5 O
Sodyum siilfatin indirgen bir ortamda ergime sirasindaki reaksiyonu:
NaxSO4 + SiO; + C — NayO. SiO; + S0, +CO;

Na,S04 + C — Na,S0; + CO

2Na,SO4 + C — 2NaS0Os5 + CO,

NaxSOs + SiO; — Na0. SiO; + SO,
Camin yapiminda sodyum siilfat kullanilmasi ile;

e Harmandaki mevcut karbonat eriyiginin yiizey gerilimini diigiiriir. S1v1 fazdan kireg
ve kum tanelerini daha iyi 1slatip, daha ¢abuk ¢oziinmelerine dolayisiyla harmanin
hizli ergimesine yardimet olur.

e Tek basina kullanildiginda ise; 1400°C’de +2 degerlikli demiri, +3 degerlikli demire
yiikseltgeyerek, cam renginin berraklagsmasini saglar. Dolayisiyla cam harmaninin
erime hizin1 artmasina katki saglar.

o Sodyum siilfatli camlar, diger cam tiplerine gore daha sert ve dayaniklidir.

o Siilfatsiz soda-kireg-silis camlarina oranla yumugsama noktalar1 daha yiiksektir.

Nem ¢ekici (hidroskopik) oldugu igin kuru ve rutubetsiz ortamlarda korunmalidir (LAV
Egitim Notlari, 2018).
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3.7.7. Potasyum karbonat

Flaks olusturucu bir oksit olup genellikle kristal cam iiretiminde kullanilir. Potasyum
iyonunun c¢apinin, sodyum iyon c¢apindan daha biiyilk olmasindan dolayr cam igindeki
hareketliligi de azaltir. Bu nedenle potasyumlu camlarin ¢aligma araligi daha genis olup elektrik
iletkenligi daha disiiktiir. Sodyum oksit yerine tamamen potasyum oksit kullanilmasi camda
ergime giicliigiine sebebiyet verir. En iyi sonu¢ sodyum oksit ve potasyum oksidin bir arada

bulundugu sartlarda saglanir. Antimuantrioksit ile de birlikte kullanilabilir.
K>,CO; — KO0+ COy
Cam yapiminda Potasyum oksit kullanilmasinin etkileri;

e Camin parlakligini artirir.
e Camin viskozitesini artirir
o Afinasyona yardimci olur.

e Dekolorizan etkisi vardir (LAV Egitim Notlari, 2018).
3.7.8. Bor ve bor oksit

Bor oksit, 1s1l genlesme katsayisinin diisiik olmasi istenen cam tiplerinde kullanilmasi
uygundur. Atese dayanikli olan Pyrex camlarda agirlik¢a %13,5 B»>O; vardir. Soda kireg camlarina
az miktarda bor oksit ilavesi ile camin ergitilmesi ve islenebilirligi artar. Cam eriyiginin agirlik¢a
% 0,23"i ile % 0,5’1 bor oksitten olusabilir. B>O3 temin etmek i¢in kullanilan iki hammadde
sodyum borat (Na,B40O-) ve borik asit (H;BOj3)’tir. Sodyum borat, boraks anhidrit (Na;B4O7) veya
boraks hidrat (Na,B4O7.10H,0) héalinde iki formda bulunur.

Na;B4+07. 10H,O — Na,O + 2B,05+10H,0O
Cam yapiminda Bor oksit kullanilmasinin etkileri;

e Camin 1s1ya kars1 dayaniminin artmasini saglar.

e Cam imalati sirasinda ergimeyi kolaylastirici etkisi vardir, flaks ozellik tasir.
Dolayisiyla afinasyona da yardimer olur.

e Amorf yani diizensiz yapiy1 destekleyici etkisi devitrifikasyonun dnlenmesini saglar.

e Cam parlakligin arttirici roli vardir.

o Katilagmis camda rengi kararl kilar.

e Camin yiiksek sicaklik viskozitesini azaltarak, ¢aligma araligini azaltir.

e Bor, camu asite ve ¢izilmeye karsi korur (LAV Egitim Notlar1, 2018).



19

3.7.9. Baryum oksit

Baryum oksit daha ¢ok pres ile iiretilen camlarin, kozmetik, televizyon tiipii ve optik
camlarin iiretiminde kullanilir. Baryum oksit (BaO), baryum karbonat (BaCO3), baryum siilfat
veya barit (BaSO4), ve baryum silikattan (BaO.SiO2) alinir. Preslemeye, kimyasal dayanima ve
camin parlakligina dolayisiyla rengine olumlu etkileri nedeniyle cam ambalaj iiretiminde de tercih

edilebilmektedir. Ancak cam maliyetini arttirir.
Cam yapiminda Baryum oksit kullanilmasinin etkileri;

e Cam bilesiminde alkalilerin yerine baryum oksit katildiginda camin kimyasal
dayanimu yiikselir.

e Cama parlaklik verir.

e BaO camin yogunlugunu, kirilma indisini artirir.

e Baryumlu camlarin sertligi diger cam tiplerine gére daha yiiksektir.

o Akiskanlastiric1 6zellik gosterir.

o BaO orani agirlik¢a % 40’dan fazla oldugu zaman, kursunlu camlarda gorselligi bozan
renkte sararmaya sebebiyet verse de ergitme sirasinda redoks kosullarini olumsuz
etkilemez.

e Kursunlu camlara nazaran, baryum oksit ilavesiyle iiretilen camlarin kristallenme

egilimi daha fazladir (LAV Egitim Notlari, 2018).
3.7.10. Sodyum nitrat

Camin ergimesi sirasinda harman ve cam kirigindan gelmesi muhtemel organik maddeleri
oksitlemektedir. Sodyum Nitrat 700°C civarinda, harmana Sb,0s ilave edilmigse, bunu Sb,Os’e
yiikseltgeyip, daha yiiksek sicakliklarda oksijen verebilecek bir kaynak olusturur. Ayn1 zamanda
ergimeyi hizlandirict bir etkiye de sahiptir (LAV Egitim Notlari, 2018).

280°C de ergiyebilen, camin yapiminda kullanilan hammaddelerden biridir.
2NaNO; — Na;O + 2NO»
3.7.11. Potasyum nitrat
2KNO3; — K0 + 2NO;

Camin ergimesi esnasinda harmanin igine karisan muhtemel organik maddeleri

oksitleyerek, bu yabanci maddelerin harmandaki diger bazi maddeleri indirgemelerini Onler.
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Harmana Sb,Os ilave edilmigse bunu Sb,Os’e yiikseltger, bu sayede daha yiiksek sicakliklarda O,

verecek, bir kaynak olusturur. Camin ¢alisma zaman araligini artirir (LAV Egitim Notlari, 2018).

3.7.12. Yiiksek firin ciirufu

Yiiksek firin cilirufu, cam yapiminda kullanilan yardimer bir hammaddedir. Cogu cam
iireticisi tarafindan ergime ve afinasyonu kolaylastirmak i¢in harman regetesine katilir. Sise
yapiminda kullanilan cam harmanlarina silis agirliginin onda biri oraninda ilave edilebilir.
Boylelikle aliimina ve alkali oksit temini i¢in diger ham maddelere duyulan gereksinimi
azaltilabilir. Ciiruf, soda ile birlikte kullanildiginda, sodanin camda tek basina kullanimina
nazaran silika ile reaksiyonunu 12 kat1 arttirdigr bilinmektedir. Cizelge 3.4’de 6rnek bir ciiruf

analizi verilmistir (LAV Kiitiiphanesi, 2018).

Cizelge 3.4. Curuf analiz 6rnegi (LAV Kiitiiphanesi, 2018).

OKSITIN ADI KIMYASAL %
FORMULU
Silisyum dioksit SiO; 35,50
Alliminyum oksit Al,O3 12,75
Sodyum oksit Na.O 0,40
Potasyum oksit K20 0,60
Kalsiyum oksit CaO 42,00
Magnezyum oksit MgO 6,00
Demir oksit Fe,03 0,25
Mangan oksit MnO 0,50
Titan oksit TiO; 1,00
Kiikdirt S 1,00
3.7.13. Antimuan

Beyaz renkli ve is glivenligi agisindan tehlikeli bir cam hammaddesidir. SboO3; cam yapict
oksitlerden oldugundan basing altinda isitilarak camlasir ve camsi SboOs’e doniisiir, kristal

yapisin1 bdylelikle kaybeder. NaNO3/KNOs ile birlikte kullanilir.
Sb,03 + NO; — SbyO5 + 2N»

Cam eriginden gaz ¢ikisini kolaylastirict bir hammadde olarak regeteye katilir.

Renksizlestirici etkisi de vardir ayrica parlakligr da artirir (LAV Egitim Notlari, 2018).
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3.7.14. Seryum oksit

Arsenigin ve Antimonun toksik olmayan alternatifi olan seryum oksit daha yaygin
bigimde camlarin renksizlestirilmesinde kullanilmaktadir. Cam yapisinda Ce**/Ce** redoks g¢ifti
olarak yer alan seryum oksit giicli bir oksidasyon etkinligine sahiptir. Bu yilizden de cama
mavimsi yesil renk veren Fe*? iyonlarimi kolaylikla sarimsi yesil bir renk veren Fe*® formuna
yiikseltgeyerek renk dontisiimiinii saglar. Sonrasinda olusan rengi fiziksel olarak maskelemek,

yani o renge ters bir renk ekleyerek cami renksiz gostermek kolaylasacaktir.
2Ce0; — Cer03 + 50,

Seryum ile renksizlestirilmis camlarda morétesi sogurmasi daha yiiksek olacagindan, cam
kaplardaki tiriinler giines 1sinlarindan daha az zarar goriir. Dolayisiyla daha az fiziksel maskeleme
gerektiginden hem yiiksek bir parlaklik elde edilir, hem de daha az selenit kullanilir (LAV Egitim
Notlari, 2018).

3.7.15. Kobalt oksit

Siyahimsi renkli, ince taneli, baskin renk verebilen bir maddedir. Bu nedenle yiiksek
oranda kullanildiginda harmandan cami renklendiren bir madde olarak da kullanilabilir. Sodyum
Siilfatli ve Sodyum Nitrathh harmanlarda da receteye katilabilir. Fiziksel renklendirici olarak
kullanilmak istendiginde, genellikle, ¢inko selenit ile birlikte kullanilmalidir (LAV Egitim
Notlari, 2018).

3.7.16. Cinko selenit

Renksizlestirici bir madde olan ¢inko selenit, indirgen firin sartlarinda harmana ilave
edilir. Kobalt oksitle birlikte renksiz iiretim yapan cam firinlarinda maskeleme maddesi olarak
kullanilir. Cok hafiftir ve ugucudur. Bu nedenle regetede miktarinin iyi ayarlanmasi énemlidir

(LAV Egitim Notlari, 2018).
3.7.17. Cam kinigi

Cam tiretiminde kullanilan, geri doniisiime katki saglayan, ekonomik degeri yiiksek ana
hammaddelerden biridir. Cam kingmin kaynagmmin ve kompozisyonunun bilinmesi cam
iiretimindeki stabilite i¢in olduk¢a 6nemlidir. Kalite standartlarinca uygun olmayan ve 1skartaya
ayrilan fabrikanin kendi i¢ cam kirig1 ve gesitli kaynaklardan toplanarak tiretimde kullanilmaya
uygun olarak hazirlanan dig cam kirig1 olmak tizere iki 6nemli hammadde kaynagi bulunmaktadir.

Cam kirigi kullaniminin faydalari asagidaki gibidir.



e Cam kirigi ilavesi ergimeyi kolaylastirict bir 6zellige sahiptir.

e Firinin ilk devreye alinmasinda firm cam kirig1 ile doldurulur.

o Iskartaya ayrilan camlarin geri doniislimii saglanir.

o Kirllmis ve yikanmis cam kirigi ebadi, -20 mm ile + 0,5 mm arasinda olmalidir.
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Harman tabakasmin iistiine beslenen cam kirigi, erimeyi hizlandirdigi gibi harman

tozumasinin da oniine gecer (LAV Egitim Notlari, 2018).

3.8. Cam Kompozisyonu

Piyasada iiretilen camlarin %90°1 soda-kireg-silis cami1 kompozisyonuna sahiptir. Soda-

kireg-silis caminin kompozisyonu sdyledir:

Sodyum oksit (Na,O) : %12-18

Kalsiyum oksit (CaO) : %8-13

Aliiminyum oksit (Al,O3) : %1-3

Silisyum dioksit (Si0») : %70-75

Soda-kireg-silis cami1 birgok alanda kullanilmaktadir. Diiz cam, ziiccaciye, cam ambalaj,

bazi elyaf camlari, baz1 elektriksel camlar soda-kireg-silis cami kompozisyonuna sahiptir.

Kullamlacak kompozisyon belirlenirken {iriiniin hangi sektér igin yapildigi dnemlidir. Ornegin;

Ecza sektorli i¢in sise ya da flakon iiretiminde O6nemli kriterlerden biri camin kimyasal

dayanimidir. Maden suyu, kola, bira gibi cam ambalaj iirlinleri i¢in basingli dolum yapilmasindan

dolay1 mekanik dayanimdir. Ayrica parlak renk ve kimyasal dayanim da dnemli bir kriterdir.

Uretim kosullarina gore de kompozisyon degisiklik gsterir. Ornegin iiretim makinalar yiiksek

devirde iiretim yapabiliyorsa buna uygun bir kompozisyonla ¢alismak verimliligi arttiracaktir.

Renksiz cam regete drnegi Cizelge 3.5’te verilmistir.

Cizelge 3.5. Renksiz cam regete drneginin kimyasal analiz sonucu.

Oksit

SiO;

Al,O3

Fe,03

TiO,

CaO

MgO

Na.O

K20

SOs

Toplam

Renksiz Cam

71,53

1,70

0,03

0,08

10,25

2,68

13,44

0,06

0,24

100

Temin edilecek hammaddelerin igerikleri de kompozisyonun belirlenmesinde 6nemli bir

kriterdir. Hammadde kaynagina yakilik ve maliyet unsurlar1 da g6z oniinde bulundurularak

optimum regete belirlenmelidir. Kullanilacak cam kirig1 yilizdesi ve analiz sonuglar1 goz oniinde
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bulundurularak hammaddeler igerisindeki oksit yiizdelerine goére kompozisyon belirlenir.
Bununla birlikte renk verici, renksizlestirici, afinasyon saglayici, indirgen ve yliikseltgen

hammaddeler de belirlenerek nihai recete olusturulur (LAV Egitim Notlari, 2018).
3.8.1. Cam yapisinin kontrolii

Cam iiretiminde camin kalitesini korumak ve degisimleri kontrol altinda tutmak cok fazla
degisken oldugu i¢in zorlu bir istir. Homojenitenin saglanmasi i¢in biitiin noktalarda kimyasal
kompozisyon ayni olmalidir. Kontrol edilemeyen harman karigimi, kontrol edilemeyen tane
boyutu degiskenlikleri, diisiik ergitme sicakligi ve diizensiz ergitme, cam c¢ekisindeki ani
degisimler, cam kirig1 orani, kararsiz iiretim sartlar1 camda inhomojenteye neden olmaktadir.
Camin kimyasal yapisindaki bu degisikleri kontrol altinda tutmak i¢in XRF cihazi gibi hassas
Ol¢lim yapan ekipmanlardan yararlanmak olduk¢a énemlidir. Analiz sonuglarinda hammaddenin
oksitlerinde degisimler goriildiigiinde buna gore regeteye miidahale edilmesi yerinde olacaktir

(LAV Egitim Notlari, 2018).
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4. CAM HATALARI

Gilinlimiizde cam sektdriinde artan rekabet ile birlikte cam kalitesini ve {iretimi arttirmak
piyasa i¢in kaginilmaz bir zorunluluk haline gelmistir. Cam iirlinlerin kalitelerinin arttirilmasi ise
hammadde se¢iminden ergitme siirecine ve imalata uzanan her basamagi kapsamaktadir. Camda
kalitenin arttirilmasi ise tiim bu iiretim siireclerinde olusan cam hatalarinin azaltilmasi ya da

ortadan kaldirilmasi ile miimkiin olmaktadir.

Biiyiikliiklerine, bulunduklari {iriin ¢esidine, sekil ve kaynaklarina bagl olarak habbe,
habbecik, fiska, ¢il gibi isimlerle adlandirilan gaz kapanimlar1 baglica cam hatalarindandir.
Uriinlerdeki habbelere yapilan mikroskobik ve habbe gazi analizleri ile habbenin kaynag ile ilgili
onemli veriler elde edilmektedir. Diger yandan cam hatalarini etkileyen parametrelerin ¢ok fazla
olmas1 ve {iiretim sartlarinda yapilabilecek degisikliklerin sinirli olmasi ¢dziim saglamay:

giiclestirmektedir.
4.1. Gaz Kapanmimlan - Habbeler

Cam iiretim siirecinde en yaygin olarak karsilagilan hatalardan olan habbeler ergitme-
afinasyon siirecinden kaynaklanabilecegi gibi, reboil, devitrifikasyon ve refrakter kaynakli olarak
da karsilasilabilmektedir. Habbecik, habbe ve iri habbe seklinde smiflandirilirlar. Habbecikler,
gaz kabarciklaridir. Cogu kez ¢aplart 0.5 mm’nin altinda ve kiireseldirler. Camin tiim yiizeyinde
goriilebilirler. Cam iiretim prosesinin ergime ve afinasyon asamalarindan kaynaklanirlar.
Habbeler, caplar1 0.5 mm’nin iizerinde ve kiiresel olan gaz kabarciklaridir. Camin her tarafina
diizgiin bir sekilde yayilabilirler veya bazi bolgelerde yogunlasabilirler. iri habbeler,
cOziinememis gaz kabarciklaridir (MEB, 2013).

Kaynagi ve mekanizmasi ne olursa olsun habbeler, gaz-sivi etkilesimi sonucu
olusmaktadir. Inorganik ve amorf malzeme yapisina sahip olan canmin en énemli hammaddesi
kumdur. Ayrica cam yapisi igerisinde g¢esitli alkali ve toprak alkali oksitler de yer almaktadir.
Ergitme siiresince yapiya giren bu hammaddeler sonucu ¢esitli reaksiyonlar olugsmaktadir. Na, Ca
ve Mg gibi yap1 degistiriciler harman karisimma CO2 gazinin ana kaynagi olan karbonat
formunda eklenirken yine aymi sekilde SO2 kaynagi olarak siilfatlar, H20 kaynagi olarak da
hidratlar eklenir. Ayrica ergimis cam ile refrakter malzemeler arasindaki reaksiyonlardan gesitli

gazlar aciga ¢ikar (MEB, 2013).

Camin li¢ boyutlu ag yapist icerisindeki bosluklar bircok atom ve gaz molekiillerini

barmdirabilecek biiyiikliigii sahiptirler. Bu gazlar ile cam arasindaki baglar zayiftir ve bu asamada
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fiziksel olarak ¢oziinen gazlar asal gazlardir. Sicaklik arttikca camin 6zgiil hacminin artmasi ve
gazlarin yerlesebilecegi bosluklarin da artmasi sebebiyle, fiziksel ¢oziiniirliikk artan sicaklik ile
artar. Bazi gazlar ise camin bilesenleriyle reaksiyona girer ve bu kimyasal ¢dziinme olarak
adlandirilir. Cézlinmiis gazlarin camdan uzaklastirilmasina iligkin deneylerde H,O, CO,, SO, ve
bazen de N, ve O; agi8a ¢ikar. H,O, CO» ve SO» icin camdaki oksijenlerle yaptiklari reaksiyonlar
asagidaki gibidir (Oran, 2012).

02+ C0O,=C0Os*
0?2 + H,0 =20H"
0?% +S03=S04*

Bu reaksyionlarda goriilecegi gibi, H,O, CO; ve SO,’nin camdaki ¢oziiniirliigii camdaki
serbest O iyonlarinin yani camin bazikliginin artmasiyla artmaktadir. Soda kire¢ camlarinda
sicakligin artmasiyla CO; ve SO; gazlarinin ¢oziiniirliigiiniin azaldigi tespit edilmistir. Oksijen ise
camdaki demir ve antimuan gibi ¢cok degerlikli iyonlar1 oksitleyerek camda kimyasal olarak
coziinmektedir. Coziiniirliik, camdaki ¢ok degerlikli elementlerin yani safsizliklarin, renk verici
oksitlerin ve afinasyon maddelerinin (antimuan, arsenik, siilfat) konsantrasyonuna baglidir.
Ergitme ortami ve harmanin oksidan veya indirgen olmasi gazlarin ¢6ziiniirliigii iizerinde etkiye
sahiptir. SOz bunlardan biridir ve ¢oziiniirliigii kismi basing ile orantilidir. SO3 iin kismi basinct
ise SO, ve O nin atmosferdeki kismi basinci ile orantilidir. Sonug olarak, ergimis camin sicakligi

arttikca H>O hari¢ gazlarin kimyasal ¢6ziiniirliigii azalmaktadir (Oran, 2012).
4.2. Kati Madde Kapanimlan

Bu kapanimlar, ¢oziinmeyen ve rekristalize olan bir veya biden fazla faz kaynakli
olabilecegi gibi camin temas ettigi firin refrakterlerinden, {ist yapidan veya kemerden kaynakli

olabilir.
Kapanimlar kaynaklarina gore genel olarak ii¢ grup icinde toplanabilirler:
1. Refrakter kokenli kapanimlar
2. Harman kdkenli kapanimlar
3. Devitrifikasyon kokenli kapanimlar

Camda tas hatasi, firin refrakterleri, devitrifikasyon veya baz kirliliklerden

kaynaklanabilir. Harman tane boyutunun iri olmasi, harmanin nemli olmasi ve tartim hatalar
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kaynakl1 olarak bu cam hatalar1 meydana gelebilmektedir. Ayrica harman seklinin yetersiz olusu,

firin sicakliginin yeterli olmamasi da tas hatalarina sebebiyet verebilir (MEB, 2013).

Saydam olan kapanimlar silis i¢eren refrakterlerden veya harmana bagli sorunlardan
kaynaklanir. Gozle incelendiginde opak olarak gdziiken sarimsi1 veya kahverengimsi kapanimlar
ise allimina igeren refrakter kaynakli hatalardir. Her iki ¢esit kapamimin etrafinda hatay1

cevreleyen damar mevcuttur.

Refrakter kokenli kapanimlar firin refrakterlerinin korozyona ugramasi veya asinmasi
sonucu ortaya ¢ikar. Refrakter kokenli kapanimlar cama temas eden refrakter malzemelerden
kaynaklanabilecegi gibi cam seviyesinin iizerindeki {ist yapidan da kaynaklanabilir. Refrakter
kaynakli kapanimlarin giderilmesi i¢in firin sicakligi diisiiriilebilir fakat hata erigiye gecmis ise
firin sicakliginin kismen arttirilmast hatalarin giderilmesi i¢in yerinde olacaktir. Refrakter
kaynakli hatalar, tiriinde kaynaklandig: refrakterin direkt 6zelliklerini yansitabilecegi gibi eriyip

diigme veya damar hatasi seklinde de karsimizi ¢ikabilir (MEB, 2013).

Harman kokenli kapanimlarin ¢ogu silis minerali iceren hatalardir. Bu hatalar, harman
neminin fazlaligi, hatali tartim, harmanda segragasyon meydana gelmesi veya harman besleme

seklinin yetersiz olmasi gibi nedenlerle karsimiza ¢ikabilir (Giivel, 2011).

Devitrifikasyon kdkenli hatalar, Camin camsi durumdan, kristal duruma doniisiimii ile
ortaya ¢ikan hatalardir. Camin sartlandirilmasi sirasinda, diisiik sicaklik veya dengesiz sicaklik
nedeniyle meydana gelebildikleri gibi, uygun olmayan cam bilesimi ve viskozite nedeniyle de

devitrifikasyon gergeklesebilir (Giivel, 2011).
4.3. Diger Kapamimlar

Siilfat kdkenli kapanimlar, harman igindeki sodyum siilfat ve kullanilan yakit i¢indeki
S0O2’den kaynaklanabilirler. Uygun kosullarda NaO2 veya alkali buharlari SO2 ile birleserek
siilfat olusumuna neden olabilir. Bu tip kapanimlar cam iginde beyaz renkte, yuvarlak olarak

goriiniirler (Glivel, 2011).
4.4. Cam Hatasi Analizleri

Cam hatalarinin analiz ve tespiti hatanin kaynagimi bulmada olduk¢a 6nemlidir. Bu

sebeple cam iiretim tesislerinde yaygin olarak kullanilan hata analiz metotlar1 soyledir;

Ciplak gozle analiz yontemi: Bu yontem ile goz ile goriilebilen habbe, tas, damar gibi

hatalar hakkinda fikir sahibi olunabilir ve hatanin tiiriine gore kaynaginin tespiti yapilabilir.
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Polariskop ile analiz: Cam biinyesindeki ¢cekme ve basma gerilmesi karakterli hatalarin
tespiti bu yontem ile yapilir. Polariskop cihazlarla yapilan gézlemlerde cekme gerilmeleri mavi,

basma gerilmeleri mor renkli olarak goriiliir (MEB,2013).

Optik mikroskop ile analiz: Cam igerisindeki hatanin icerdigi kristale gore hata tiirii

tespiti yapilir.

X-Ray floresans spektrometresi (XRF): Bu cihaz yardimiyla cam kompozisyonlari

incelenerek hedef oksit degerlerinde olunup olunmadiginin kontrolii saglanir.

Kiitle (mass) spektrometrisi: Kiitle spektrometresi, analiz edilecek numunedeki hatanin
buharlastirilmasi, iyonlagtirilmasi ve olusan iyonlarin kiitle/yiik (m/e veya m/z) degerlerine gére
ayrilarak kaydedilmesi islemlerinde kullanilan bir cihazdir. Boylece 6zellikle gaz kapanimlari
icindeki gazin tespiti yapilarak kaynaklanabilecegi bolgelere yonelip, hatanin kaynak noktasini

bulmakta etkili kullanilmaktadir (https://acikders.ankara.edu.tr/).


https://acikders.ankara.edu.tr/
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5. CAM ERGITME FIRINLARI

5.1. Camn Ergitilmesi

Cam ergitme firinlari, i¢inde ergime ve yanma olaylarinin meydana geldigi, refrakter
tuglalardan ve bu refrakter yapiyr tutan celik konstriiksiyondan olusmaktadir. Cam ergitme
firinlar gesitli yakitlar kullanarak ergitmeyi saglayip cam eldesi prosesinde kullanilirlar. Cam
ergitme firinlarmin gorevi harmani kaliteli ve ekonomik bir sekilde ergitip sekillendirme
makinelerine vermektir. Uretilecek cam tiiriine bagli olarak, farkli sicakliklara gikilmasi
gerekliligi, firin tasarimi, refrakter 6zellikleri, ergitme teknikleri ve kullanilacak enerji kaynaklari

gibi konularda gesitlilik gdstermektedir

Cam, harman recetesindeki hammaddelerin birbirleri ile reaksiyona girerek ergimis
oksitlere doniismelerine yetecek diizeyde 1sitilmalariyla meydana gelir. Kimyasal reaksiyonlarin
sonucunda olusan gazlar, cam tabanindan yiizeye dogru ¢ikarak camu terk ederler. Tiim bu
islemlerin yiiksek sicakliklarda gergeklesmesine karsin, camin sekillendirme makinelerine gelene

kadar siirecte bir miktar sogutulmasi gerekmektedir (LAV Egitim Notlari, 2018).
Cam iiretim prosesinin firin i¢erisinde gegen siireci dort kisimdan meydana gelir;

¢ Ergitme: Harmanin rekasiyona girmesi ve oksitler halinde ¢6ziinmesi
o Afinasyon: Ergimis camda meydana gelen gazlarin camdan uzaklagmasi
o Homojenizasyon : Erigiyin kimyasal homejenizasyonu

e Sartlandirma: Camin uygun ¢alisma sicakligina getirilmesi

Cam tiretim siirecindeki tiim bu agamalar kiitle transferi, 1s1 transferi ve konveksiyon ile
saglanmaktadir. Cam 6zelligine gore degismekle birlikte 1400-1600°C sicakliklarda ergimektedir.
Firma verilen enerji ile ilk olarak firma isletme ortam sicakliginda giren harman karigimi
sitilmaktadir. Harman igerisinde yer alan bilesikler farkli sicakliklarda ergimektedir. Sekil 5.1°de

harman ortiisiiniin eriyik cam ile olan iligkisi sematik olarak gdsterilmistir.
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Sekil 5.1. Eriyik cam ve harman tabakasinin iligkisi (LAV Egitim Notlari, 2018).

Soda ve cam kirig1 direkt ergirken, kalker ve dolomitten gelen CaCOs ve MgCOj3 ilk 6nce
dekompoze olarak oksit haline (MgO, CaQ) doniisiirler. Daha sonra olusan bu oksitler eriyik
icinde ¢oziiniirler. Erime sicakligi 1726°C olan SiO, ise kimyasal olarak bozunmaz veya
ergiyemez fakat diisiik sicakliklardan itibaren soda ile kati hal reaksiyonuna girmeye baglar ve
ergimenin ileri asamalarinda da kat1 pargacik halinde diger maddelerin olusturdugu eriyik i¢inde

coziiniirler (Sengel, 2012).

Piyasada yaygin olarak kullanilan soda kire¢ camlarinin eritilmesi sirasinda ger¢eklesen

reaksiyonlar asagidaki gibidir:

e Harman sicakligi 100°C’ye ulastiginda harman i¢indeki rutubet uzaklagir.

e 100°C ile 365°C arasinda harmanda bir degisiklik meydana gelmez.

e 365°C’ye gelindiginde magnezyum karbonat oksit haline ve karbondioksite
dekompoze olur.
MgCO; — MgO + CO;

e 630°C’lere gelindiginde SiO; ve soda kati hal rekasiyonuna girmeye baglarlar ve
asagidaki reaksiyon meydana gelir.

Na,CO;3; +4Si0; < Na,O. SiO, + 3 SiO, + CO,

Kati hal reaksiyonunda SiO, tanecikleri, Na>,COs tanecikleri ile gevrelenerek ince bir
Na;0. SiO; tabakasi olusturur ve bu yiizey reaksiyonu sonucu CO; agiga ¢ikar. Sekil 5.2°de SiO»

ile Na,COj taneciklerinin kati hal reaksiyon modeli verilmistir (Sengel, 2012).
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Sekil 5.2. SiO; ile Na2COs taneciklerinin kati hal reaksiyon modeli (Sengel, 2012).

Si0; ‘in sodayla yaptig1 kat1 hal reaksiyonunun benzerini 600°C’lerden itibaren kalsiyum

karbonatla da yapar ve CaO.SiO, olusturur.

Diger yandan yine 600°C’lerde sodyum ve kalsiyum karbonatlar kat1 halde birleserek
sodanin erime sicakligindan ve kalsiyum karbonatin da dekompozisyon sicakligindan daha diisiik

sicaklikta eriyen (813°C) NayCa(COs); bilesigini olusturur.

851°C de Na,COs erir ve harmanin diger kisimlarini 1slatir bunun sonucunda kati hal
reaksiyonlar1 sivi bir fazin olugmasi ile, harman bilesenleri arasindaki ylizey alaninin artmast

sonucunda hizlanir.

Erimenin bu agsamasinda 1s1 artigi ¢ok yiiksektir bu nedenle karisim ¢ok kisa zamanda

CaCOs’1n bozunma sicakligi olan 890°C ye ulagir ve CaCO3 dekompoze olur.
CaCO; — Ca0O + CO,

Onceden olusan Na,0.Si0O, ve Ca0.SiO, kompleksleri 1000-1100°C lerde erir ve heniiz

erimemis olan SiO» de bu eriyik i¢cinde ¢oziiniir.

Az miktarda harman karigimina ilave edilen afinasyon ve renksizlestirme
hammaddelerinin ergimeye olan etkileri 6nemlidir. Bunlardan en 6nemlisi olan Na,SO4 884°C
de ergir ve sivi faza karisir. Na,SO4, mevcut karbonat eriyiginin yiizey gerilimini diisiirerek, sivi
fazin kalsiyum ve silis tanelerini daha iyi 1slatip daha hizli ¢dziinmelerine yardim eder. Sodyum

stilfat 1200°C’lerde reaksiyona girer (Sengel, 2012).
NaxSO4 + n SiO; <> NaxO. n SiO; + SO3

Cikan SO; gazlan eriyik igerisinde karistirma etkisi yaratarak silikanin ¢6ziinme hizini

arttirir.
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1100°C‘lerde tiim reaksiyonlar tamamlanmig olur bu asamadan sonra %85 oraninda
¢Oziinmiis olan silikanin kalan béliimiiniin eriyik i¢inde ¢oziinmesi tamamlanir ve tiim kati hal

parcaciklarinin kaybolmasi ile sona erer.

Bunun yaninda firin refrakter tuglalarindan cesitli sebeplerle cam katilan Al,O3, ZrO»

gibi erime sicaklig1 yiiksek malzemeler de bu asamada ¢6ziiniir (Sengel, 2012).

Sematik olarak ergime siireci Sekil 5.3’de verilmistir.

Harman
Harman . ~ 1200 Kg
Girisi 25°C
Harman KabafzaDDE:'gl‘tme =1001 Kg
Ergimesi '
Kum Kabarcikli Eriyik
tanecikleri 1400°C 1001 Kg
gozlinmesi '
Temiz Eriyik
Safsizlagtirma 1500°C =1000 Kg
Safsizlastirma artlandiriimi
ve 3 Eriyik S | 1000Kg
sartlandirma 1250°C

Sekil 5.3. Ergime siirecinin sematik gosterimi (LAV Egitim Notlar1, 2018).

5.2. Cam Firmlarmin Siiflandirilmasi

Cam ergitme firinlari gesitli sekillerde simiflandirilabilirler. Geleneksel siniflandirmada

cam ergitme firinlar1 pota ve tank (siirekli) firinlar1 seklinde ayrilir.
5.2.1. Pota firmlan

Pota firinlari, cam iiretiminde kiigiik atélyelerden biiyiik boyutlu isletmelere kadar birgok
alanda kullanilabilirler. Her bir pota firminin bilyiikligii iireticinin ihtiyaglarina gore belirlenir.
Tek veya iki potal firinlar kare veya dikdortgen seklinde olup fueloil veya motorin ile 1sitilirlar.
Yakma havasi 6n 1sitmaya tabi tutulur. Harman karigimi potaya sarj edilir ve istenilen sicakliga
kadar sitilip ergitme, homojenizasyon islemleri gerceklesir daha sonra sekillendirme igin

makinelere aktarilir. (Sisecam, 1996)
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Gilintimiizde pota firinlari, diisiik tonajlarda calisir ve ¢cok 6zel teknik camlarin yapiminda

kullanilirlar (MEB, 2013). Sekil 5.4’de bir pota firinin kesit gosterimi verilmistir.

/  Rekii peratt’:r\

Firin

Duvar

\ Pota Firimi Ornegi /

Sekil 5.4. Pota firin kesit gosterimi (Celsian, 2015).

5.2.2. Siirekli firmlar

Siirekli firindan 6mriinii tamamlayana kadar durmaksizin 24 saat ¢alisan firinlardir. Bu
firinlar cam ambalaj, ziicaciye, diiz cam, cam fiber {liretim proseslerinde tercih edilirler. Stirekli
firinlar dretilen {iriin ¢esidine gore degismekle birlikte 5-15 yil arasi kullanilirlar. Yakit olarak
genellikle dogal gaz kullanilmasinin yaninda fuel-oil ile de {iretim yapabilecek diizenektedirler.
Firin kapasitesi, firindan g¢ekilebilen maksimum cam tonajina gore ifade edilir. Giinliik ¢ekilen
cam miktari, liretilen tiriine gére 20 tpd’den 1000 tpd’ye kadar genis bir aralikta olabilir (Celsian,

2015)

Yandan ateslemeli-arkadan beslemeli ve yandan beslemeli-arkadan ateslemeli firinlarda,
ateslemenin bulundugu tarafta 1s1 geri kazanim sistemi bulunur. Firmin bir ucundan gekilen
ergimis camin ¢ekis hizina baglh olarak diger ugtan ham maddeler, mekanik yontemlerle firina
beslenir. Uretim makinelerinin degisikliklerden etkilenmemesi igin firin igindeki cam seviyesinin
sabit tutulmasi oldukga 6nemlidir. Cam seviyesi 6zel lazer sistemlerle 6l¢iiliir ve bu 6l¢iim verileri

cam seviyesinin otomatik olarak kontrol altinda tutar. (MEB, 2013)

Is1 kazanim sistemi bulunan siirekli firinlar rekiiperatorlii firinlar, rejeneratrolii ve

elektrikli firilar olmak tizere siniflandirilabilir.
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Rekiiperatorlii firinlar

Rekiiperatorler yanma havasini 6nceden 1sitmak i¢in kullanilir ve baca gazlarinin es
zamanli veya ters akiml gonderildigi 1s1 esanjorleridir. Rekiiperatorlii firinlarda bir veya iki
rekiiperator ile 1s1 geri kazanim saglanir. Cogu rekiiperator, krom nikel ¢eligi (veya krom-nikel-
aliminyum ¢elikleri gibi) gibi yiiksek sicaklifa dayanikli ¢eliklerden yapilir. Bu tip
rekiiperatorlerde 1s1 iletimi temel olarak radyasyona dayandigindan radyasyon rekiiperator olarak
da adlandirilir. Rekiiperatorlil firinlar, rejeneratorlii firinlara gére daha az verimlidir (Celsian,

2015). Sekil 5.5 ve Sekil 5.6’da rekiiperatorlil bir firnin yan kesiti ve iistten goriiniimii verilmistir.

Sekil 5.5. Rekiiperatorli firin yan kesiti (Sorg, 2016).

Ergitme Sonu

Bruldrde hava yakit
karngimi

Siirekli Ategleme

Ustten
Goriiniim

Onisiilmig Hava

Gaz Akigi

Soguk Hava

Sekil 5.6. Rekiiperatdrlii firin iistten goriiniim (Celsian, 2015).
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Rejeneratorlii firinlar

Rejeneratorlii firinlar, checker denilen refrakter tuglalardan olusan bir yapidir.
Rejeneratdordeki 1s1 kazanimi dongiisiinde, baca gazlari ile checkerlar 1sitilir ve 20-30 dakikalik

dongiilerle yakma havasina bu 1s1 aktarilarak 1s1 kazanimi saglanmis olur.

Yakma sonucunda ortaya ¢ikan gazlar ergitme havuzundan cikarken 1500-1600°C
sicakliktadir. Bu gazlarin baca kanallarina gitmeden once sicakligini diisiirmek gerekmektedir.
Firindan aliman bu gazlar rejenerator icindeki checker tuglalara iletilir. Rejeneratoriin {ist
kisimlarinda sicaklik 1300°C iken alt kisimlarda 650°C civarindadir. Baca gazlar1 bir
rejeneratorden cekilirken diger rejeneratdriin ucundaki porttan yakma gergeklestirilir. Bu dongii

bir siire sonra tersine doner. Genellikle 20-30 dk arasinda olan bu ¢evrime enversiyon adi verilir.

Bu gruba giren firinlar ateslendikleri yere gore yandan ateslemeli ve arkadan ateslemeli
olarak ikiye ayrilir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda rejeneratorlii firinlarin, rekiiperatorlii firinlara
gore daha fazla 1s1 geri kazanimi gerceklestirdigi ve dolayistyla enerji tasarrufu sagladigi
bilinmektedir. Sekil 5.7°de rekiiperatif ve rejeneratif 6n 1sitmali firinlarda 1 MW enerji ihtiyact
icin gerekli 1s1 enerjisini karsilamada rejeneratif firinlarin teorik enerji tasarrufunun yaklasik %30

oldugu goriilmektedir (Orenay, 2011).
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Hava 6n 1sitmasiz Rekiiperatif hava 6nisitmali  Rejeneratif hava 6n isitmal
20°C 450°C 1000°C

Sekil 5.7. Rejeneratif hava 6n 1sitma ile rekiiperatif hava 6n 1sitma arasindaki teorik enerji

tasarufu (Orenay, 2011).
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Yandan ateslemeli cam firinlart

Yandan ateslemeli firmlarda (cross-fired) rejeneratdrler firinin yanlarinda bulunmaktadir
ve dolayisiyla atesleme yanlardan yapilmaktadir. Port sayisi firmin biiyiikliigiine baglidir ve
genellikle 3-5 arasindadir. Her port 2-4 arasinda briilor bulundurur. Alevler firinin bir tarafindan
diger tarafina dogru hareket eder ve atik gazlar yanan briilorlerin kars1 tarafindaki portlardan atilir.
Yandan ateslemeli firmmlar diiz cam ve ambalaj iiretimi icin tercih edilebilir ve kapasiteleri
genellikle giinde 200-400 tondur. Sekil 5.8’de yandan ateslemeli firin kesiti verilmistir (Sorg,
2016).

Sekil 5.8. Yandan ateslemeli firin kesiti (Sorg, 2016).

Arkadan ateslemeli cam firinlari

Cam iiretiminin biiylik bir kism1 bu firinlarda yapilmaktadir. Temelde 3 asama vardir
bunlar ergitme, afinasyon ve sartlandirmadir. Arkadan ateglemeli firinlarda (end-fired) portlar 2
tane olmak iizere firmin arka tarafinda bulunur. Her portta firin kapasitesine bagli olarak 2-4
briilor bulunur. Alev bir porttan ¢ikip U seklinde bir hareket yaparak atik gazlarin diger porttan
¢ikma prensibi ile ¢aligir. Yanma gazlar1 yandan ateslemeli firinlara gére nispeten daha uzun siire
firnda kalir ve daha verimli bir yanma gergeklestirir. Bu tip firinlarda harman firinin yan
duvarlarina yerlestirilen 1 veya 2 doghouse’dan beslenir. Yaygin olarak 150 m2 ergitme havuzu
alanina sahip olurlar. Ambalaj ve ziicaciye iiriinleri iiretiminde tercih edilirler. Giinliikk 20 ton
kapasiteden 450 tona kadar genis bir aralikta {iriitim yapmaya uygundur (Celsian, 2015). Sekil
5.9’da arkadan ateslemeli firin kesiti verilmistir (Sorg, 2016).
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Sekil 5.9. Arkadan ateslemeli cam firin kesiti (Sorg, 2016).

Elektrikli Siirekli Firinlar

Fuel-o0il ve dogazgaz kullanan siirekli firinlar disinda elektrikli stirekli firmlar da
mevcuttur. Ulkemizde elektrik enerjisinin pahali olmasi sebebiyle sayilari oldukga azdir. Bu tip
firinlarda enerjinin tiimii cam i¢inden verilir, {istten herhangi bir 1sitma yapilmaz bu nedenle bu
tip firmlar iistii soguk firmlar olarak da adlandirilir. Bu firinlarda ergime prosesi dikey dogrultuda
gerceklesir. Harman diizgiin bir tabaka halinde {istten beslenir, ergime reaksiyonlar1 harman/sicak
cam ortak yiizeyindeki ince tabakada gergeklesir. Ergiyen cam dibe dogru hareket ederken artan
sicaklikla afinasyon gergeklesir. Eriyen cam firin tabanindan alttaki bir gegit veya throat’a
buradan da ¢aligma havuzuna geger. Calisma havuzu kii¢lik bir dagilim kanal1 vazifesi goriir ve

cami forehearthlara verir (Celsian, 2015).

Bu cam ergitme metodu elektrotlar arasinda yiiksek sicakliklar yaratarak cami
homojenize eden ve 1s1y1 harman ortiisiiniin altina tasiyan kuvvetli dikey cam akimlar1 olusturur.
Elektrikli firinlarin, iiretim randimaninda artis, firin soguk tamirinin daha kisa siirede
yapilabilmesi, diisiikk ilk kurulum maliyeti ve tamir giderleri gibi avantajlar1 vardir. Temel
dezavantaj1 ise elektrik enerjisinin fiyatidir (Sisecam, 1996). Sekil 5.10’da elektrikli firin kesiti
verilmistir (Sorg, 2016).
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Sekil 5.10. Elektrikli Firin Kesiti (Sorg, 2016).

5.2.3. Rejeneratif cam firinlariin yapisi

Bu firinlar temelde rejenerator, ergitme havuzu, ¢alisma havuzu ve foreheartlardan

olusurlar.

Rejenerator ve baca: Firinda dogalgazin yanmasi igin gerekli olan yakma havasinin 6n
wsitilmasinin saglandigi ve atik gazlarin tahliyesinin yapildigir bolimdiir. Rejeneratdrde firina

verilen hava yaklagik 1300°C’ye kadar 1sitilmaktadir.

Ergitme Havuzu: Camin ergitildigi ve tiim cam reaksiyonlarinin gerceklestigi bolimdiir.
Bu boliimde sicaklik cam tiiriine bagli olarak 1500-1580 °C arasindadir. Harman besleme de
ergitme havuzunun yanlarinda bulunan doghouse adi verilen boliimden gerceklesir. Camin
ergitme reaksiyonlarinin yani sira afinasyon dedigimiz camdaki hava kabarciklarindan arinma da

bu boliimde gergeklesir.

Caligma Havuzu: Ergimis camdaki sicaklik dagiliminin homojen hale getirildigi ve camin
sartlandirldigir boliimdiir. Bu boliimde sicakliklar throat denilen camin ergitme havuzundan
calisma havuzuna gectigi boliime olan uzakligina gore degisir. Throat bolgesinin ¢ikisinda cam

daha sicak iken ¢alisma havuzunun ug kisimlarinda kismen daha diisiik sicakliklardadir.

Forehearth: Calisma havuzundan gelen sartlanmis camin sekillendirme yapilabilecek
uygun sicakliga getirildigi bolimlerdir. Frin kapasitesine ve firiin ¢esitliligine bagli olarak

forehearth sayis1 degismektedir. Sartlandirma forehearthlarin ucunda bulunan feederlerde son
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bulur. Feederlerin gorevi sartlandirilmis cami kontrollii bir sekilde sekillendirme makinalarina

vermektir. Sekil 5.11°de rejeneratif cam ergitme firmin kesiti verilmistir.

Sekil 5.11. Rejeneratif cam ergitme firini (Sefpro, 2015).
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6. REFRAKTERLER

6.1. Refrakterlerin Tarihcesi

Refrakter malzemelere duyulan ihtiyag atesin bulunmasina paralel olarak ortaya ¢ikmaistir.
Ik tuglanin kaplanmasinmn M.O. 3200-2600 yillar1 arasinda Misir Hanedanligi doneminde
gerceklestigi degisik kaynaklardan tespit edilmistir. Cagdag rekrakter sanayinin dogusu yaklagik
200 yillik bir gegmise sahip olmasina ragmen en biiyilk gelismeler son 50 yilda olmustur.
Ulkemizde modern anlamda atese dayanikli malzeme olan sinter magnezit ilk olarak 1934 yilinda
Kirikkale Celik Fabrikasinda iiretilmistir. Diisey tip dolomit ocaginda toz demir cevheri ile
karigtirilarak ve kok ile 1sitilarak iiretilmis olan sinter magnezitin iiretimi 1941 yilina kadar

stirmistiir (DPT, 2001).

1940 yilinda Karabiik civarinda dolomit yataklarinin bulunmasiyla sinter magnezite
alternatif olarak sinter dolomit iiretimine baslanmis ve samot tugla fabrikasi faaliyete ge¢mistir.
Tiirkiye’de sanayinin gelismesiyle birlikte cesitli sektorlerde ihtiyag duyulan refrakter tiikketimi
de giinden giine artig gostermistir (DPT, 2001).

6.2. Refrakter Malzemelerin Tanimi ve Siniflandirilmasi

Kelime anlam1 olarak inat¢1 anlamina gelen refrakter malzemeler, yiiksek sicakliklarda
her tiirli gaz, siv1 ve katt maddelerin fiziksel ve kimyasal etkilerine dayanikli, curuf, asit gibi
maddelerin korozif etkilerine kars1 fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini kaybetmeyen, yiliksek ergime

sicakligina sahip malzemelerdir (Schacht, 2004).

Refrakter malzemeler ISO tarafindan su sekilde tanimlanmaktadirlar: “Biinyelerinin
tamami metal veya alagim olmayan, fakat metalik bir bilesime sahip olabilen ve refrakterligi en

az 1500°C olan malzeme ve mamiillerdir." (Sezer, 1994).

Geleneksel olarak refrakterler, yiiksek sicakliklarda ¢alisan firin ve benzeri iinitelerin
yapiminda veya icinin kaplanmasinda kullanilan, sicaklik altinda fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini kaybetmeyen 1siya dayanikli malzemelerdir. Malzeme siniflandirmasinda refrakter
malzemeler seramik, cam, ¢imento gibi metalik olmayan anorganik malzeme sinifina girer (DPT,

2001).

Firin tipi, ergitme sicaklig, iiretim teknolojisi ve cinsine gore degisik tiir ve 6zelliklerde

refrakter malzeme kullanimi gerekmektedir. Bu nedenle ¢ok ¢esitli 6zelliklerde ve farkli iiretim
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proseslerine hitap eden refrakterler iiretilmektedir. Sekil 6.1°de sektorlere gore refrakter malzeme

kullanim oranlar1 verilmistir.

B Demir/Celik
B Cimento
B D6kim
H Atik Yakma
B Seramik
mCam

Demir disi
m Kimya

Gaz/Elektrik

m Diger

Sekil 6.1. Sektorlere gore refrakter kullanim oranlari (Yilmaz, 2015).

Refrakter malzemelerin genel 6zellikleri ise soyledir:

- Elektrigi iyi iletmezler,

- Erime noktalar yiiksektir,

- Oksidasyona maruz kalmazlar,

- Mikro ve makro yapida heterojendir,

- Yiik altinda kirilgandir.

DIN 51060 standardina gore, refrkterler 3 gruba ayrilabilir.
Atese dayanikli 1500°C

Refrakter min. 500°C

Yiiksek refrakter min. 1800°C

Refrakter malzemeler farkli kriterlere gore pek cok sekilde simiflandirilabilmektedir.
Dikkate alinacak kriter sayisi fazla oldugu i¢in net bir siniflandirma yapmak zordur bu yiizden
biitiin siniflandirmalar birbiri ile baglantilidir. Temel olarak 5 farkli sekilde siniflandirma yapmak

miimkiindiir (DPT, 2001).
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6.2.1. Kimyasal yapiya gore siniflandirma

Bu siniflandirmada malzemeye refrakterlik 6zelligini veren ana hammadde esas aliarak

bir ayrim yapilmistir.
1. Silis Bazli (Kuvars)
2. Alumina Silikatlar (Samot)
3. Magnezyum Bazlilar (Magnezit)
4. Kromit Bazlilar (Kromit)
5. Karbon Baglilar (Grafit)
6. Zirkon Bilesikleri (Zirkon Oksit)
7. Karbid, Silis ve Nitridler
8. Diger Oksitler
- Berilyum oksit bazlilar
- Toryum oksit bazlilar

6.2.2.Kimyasal karaktere gore siniflandirma

Asidik karakterli refrakterler (Aliimina-Silikat grup)

Esas olarak Al,O3 ve SiO;’den olusan ve suyla hidrolize olmayan ve 1slanmayan biinyeye

sahip, kil veya kaolinin pisirilmesiyle elde edilen refrakterlerdir. (DPT, 2001)

Aliimina silikat refrakterler RO, grubu igerirler. (R grubu iki valansli veya ii¢ valansh

elementlerin tamamini géstermektedir) (Yilmaz, 2015).
Metal oksit + Su — Metalik Asit (asitli ortam)
RO + H,O — H:RO; (asitli ortam)
e Samot (Si0,.AL,O3)
o Silika (SiO»)
o Sillimanit (A1,03.S10,)

o Mullit (3A1,03.25810,)
e Zirkon (Zr0,.Si0,)
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e Zirkonya (ZrO,)

Bu siniflandirma sebebiyle asidik refrakterlerin bir diger ismi aliimina silikatlardir. Asidik
refrakterler cam ergitme firinlarinda, yiiksek firilarda, ¢imento endiistrisinde doner firinlarda,

seramik sanayisinde pisirme firinlarinda kullanilirlar.

Notral karakterli refrakterler

Notral karakterli refrakter tuglalar baslica R,O3 veya RO.R>O; grubu igerirler.

e Boksit (Al,03.H,O veya Al,03.3H,0)
e Aliimina (Al,O3)

e Karbon (zift, grafit, katran)

o  Kromit (Cr203)

e Spinel (ALLO3.MgO)

e Pikrokromit (MgO.Cr,03)

Metal oksit + Su — Reaksiyon olusmaz
R,0O;3 + H,O — Notr ortam

Notr refrakterler, metalurji sanayinde asidik ve bazik refrakterlerin birbirini olumsuz

etkilememesi i¢in bu iki refrakter arasinda kullanilirlar.

Bazik karakterli refrakterler

Bazik refrakterler baglica RO grubu igerirler.

o Forsterit (2Mg0.Si0,)

e Magnezit - Krom (MgO.Cr203.A1,03.FeO)
e Magnezit (MgO periklas kristali)

e Dolomit (MgO. CaO)

e Krom-Magnezit (Cr,03; ve MgO)

e Kromit (Cr203)

Metal oksit + Su — Metal hidroksit (bazik ortam)
RO + H20 — R(OH);

Bazik refrakterler, bazik 6zellikli curuflara kars1 dayanikli olduklarindan Siemens Martin

firinlarinda, LD konvertorlerinde, bazik ark ocaklarinda kullanilirlar (Yilmaz, 2015).
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6.2.3.Hammadde orjinine gore siniflandirma

e Tabi Refrakterler
e Sentetik Refrakterler

6.2.4. Bilesen sayisina gore siniflandirma

o Tek oksitli refrakterler (MgO, SiO», ZrO», Al,O3)

o Birden fazla oksit igeren refrakterler (MgO- AL,Os, MgO - Cr,03, MgO-SiO», Al,Os-
Si0, Zr0O;-Si02, MgO-SiC)

o Kompozit refrakterler (Al,O3; — SiC, Al,O; —grafit, MgO - grafit, ZrO,-grafit, Mullit
SiC) Karbon igeren refrakterler ¢ok yiiksek sicakliga dayanikli malzemelerdir. Celik
endiistrisinde, ark ocaklarinda ve bazik oksijen firinlarinda (en ¢ok asman ciirufun
bulundugu yerlerde) sik kullanilirlar ve kullanim émiirleri uzundur.

e Ug oksitli sistemler [AZS (Al,03-Zr0,-Si0,), CAS (Ca0-Al,03-Si0,)] Aliimina
zirkon silikat cam ergitme firinlarinda kullanilir. Yiiksek sicaklikta camin korozif

etkilerine kars1 dayanim yiiksektir (Yilmaz, 2015).
6.2.5. Ergime noktasina gore siniflandirma

¢ Normal Hizmet Refrakterleri: (Ergime noktast 1580-1780°C arasinda olanlar)
e Agir Hizmet Refrakterleri: (Ergime noktasi 1780-2000°C arasinda olanlar)

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

Refrakterlerin her biri kompleks kompozisyonlara sahiptirler. Refrakterler sekilli olarak
iretilebildigi gibi sekilsiz olarak da iiretilip satilabilirler. Sekilsiz refrakterler dokme, sivama,
kaliplama veya piiskiirtme seklinde gerekli yerlere uygulanabilir. Giinimiizde kullanilan
refrakterlerin biiyiik bir ylizdesi kil esasli aliimimasilikat ve aliimina yapisindaki tuglalardir.
Ayrica magnezya esasli tuglalar da giiniimiizde yaygin olarak kullanilan refrakter ¢esitlerindendir

(DPT, 2011).
6.3. Aliimina-Silikat Refrakter Malzemeler

Aliimina silikat refrakterlerde 3 faz bulunur. Silika fazi, mullit (3A1,03.2S10,) ve camsi
faz. Camsi faz ne kadar azaltilirsa, o kadar yiiksek mukavemetli refrakter elde edilir. %85 ve lizeri
alimina igeren refrakterler yiiksek sicakliklarda gosterdikleri direnclerinden dolayi tercih

sebebidir. Korund refrakterler yiiksek refrakterlik 6zelligine sahiptirler (Y1lmaz, 2015). Sekil



44

6.2.de A1L,O; — Si0O; Faz Diyagram Cizelge 6.1°de alumina silikat refrakterlerin siniflandirilmasi

verilmistir.
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Sekil 6.2. Al,O3 — SiO; faz diyagrami (Bagpinar, 2005).

Cizelge 6.1. Aliimina icerigine gore aliimina silikat refrakterlerin siniflandirilmast (Yilmaz,

2015).

%Al>03
0-15 Silika refrakterler
-Yiksek silika (%95-100 SiOz)
-Silika (%90-95 SiOy)
-Yar silika (%85-90 SiO;)
25-45 Samot refrakterler (ates tuglasi)
45-65 Sillimanit refrakterler
65-75 Miillit refrakterler
75-95 Yiiksek aliiminali refrakterler
90-100 Korund refrakterler
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6.3.1. Yiiksek aliimina

Alumina silikat esasli refrakterler yiiksek sicakliklardaki aginma direngleri, curuf
dayanimu ve 1s1l 6zellikleri ile demir ¢elik endiistrisi, ¢imento sanayi, aluminyum sanayi, termik

santraller ve madencilik sanayi genis kullanim alanina sahiptirler (Kdksal, 2005).

Elektrofused malzemelerin kaliba dokiilmesi ile olusturulan refrakterler, genellikle fused
dokiim refrakterleri olarak bilinir. Genel olarak boksitten ve 9%50-87,5 AlI203 igeren
hammaddelerden elde edilirler. Bu seviye iizerinde A1203 iceren hammaddeler kil olmayan ve

cok yiiksek oranda aliimina iceren refrakter sinifina girerler (Ceylantekin, 2011).
Yiiksek aliiminali refrakter tiretiminde kullanilan hammaddeler asagidaki gibidir;
Diaspor (ALLO;. H>O)
Boksit (Al,0s3. H,O + AL,O;. 3H,0)

Diaspor Kili (refrakter kil, diasporun nodiillerinde sacilmistir ve nodiil kili olarak

adlandirilir.)
Boksitik Kaolin (Boksitin nodiilleri sa¢ilmistir.)
Kyanit (Al>O;. Si0;)
Andaluzit (Al,Os. SiO»)
Silimanit (ALOs. Si05)
Rafine Kalsine Aliimina (Al,O3)
Graniil Fused ve Sinter Aliimina (Al,O3)
Mullit (3A1,03. 2Si0,) (DPT, 2011)

Mullit refrakter olarak bilinen sinifin minerali mullittir. (%71,8 Al,O3; ve %28,2 SiO»
icerir.) %99 Al,O; iceren refrakter sinifina ise korundum denir. 3720F’da eriyen mineral

korundumdur (kristal Al,Os) (DPT, 2011).

Yiiksek aliiminali tuglalar; gaz ve curuf ataklarina kars1 yiiksek direng gosterirler. Samot
tuglalara kiyasla yiiksek sicakliklarda basinca daha dayaniklidirlar. Termal soka direngleri de
yiiksektir (DPT, 2011).
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6.3.2. Samot

Samot refrakterleri kalinit minerali i¢erirler. Ayrica igeriklerinde diisiik miktarda diger kil
mineralleri de bulunur. (Rasim Hoca ders notu) Aliimina silikatlarin genel formiili Al,03.2Si0;

dir ve %39,5 ALL,O3, %46,5 SiO; ve %14 HyO igerir (DPT, 2011).

Kil kalsinasyona tabi tutulduktan sonra kullanilabilecegi gibi madenden ¢ikarildiktan
sonra da kullanilabilir. Bu killer, plastik killer ile baglanarak samot refrakterler iiretilir. Su ile
karistirilan kil malzeme preslenerek tiinel firinlarda 36 saat kurutulduktan sonra yakilir. 1280-
1350 °C de 3-5 giin arasinda tutulur. Sogumasi i¢in 3 giin daha firinda tutularak iglem tamamlanir

(Y1lmaz, 2015).

Samotun refrakterlik 6zelligi, igerisinde bulunan aliimina oraninin artmasiyla ve Fe>O;
gibi empiiritelerin azalmasiyla artar. Ancak en saf kilde bile demir, kalsiyum, magnezyum,
titanyum, sodyum, potasyum, lityum ve serbest silis gibi ¢cok az miktarda safsizliklar bulunur.
Samot refrakterler yiiksek sicakliklara dayanimlarina ve refrakterlik 6zelliklerine gore diisiik,
orta, yiiksek ve ¢ok yiiksek kaliteli olarak siniflandirilirlar. Bu tuglalar yaklasik olarak %18-45
arasinda Al,Os igerirler (Ceylantekin, 2011).

6.3.3. Silika

Ana hammaddesi kuvarsit olup dogal olarak olusan bir mineraldir ve yerkiirede ¢ok
bulunur. Metal oksit ve alkalileri minimum oranda igermesi istenir. Baglanma biinyeye katilan
kire¢ sayesinde olur. Silika refrakter malzemeler %93-99 oraninda SiO, igermektedir. Silika
tuglalar 500°C’ye kadar siirekli genlesmeye ugrarlar bu nedenle ¢ok yavas bir sekilde 1sitilip
sogutulmalidirlar. Bu genlesmenin nedeni, refrakter biinyesindeki kuvarsin 6nce tridimit haline

daha sonrada kristobalit haline allotropik doniigiim yapmasidir (Yilmaz, 2015)
870°C 1470°C
Kuvars < Tridimit <> Kristobalit
d=2,65 d=2,26 d=2,32

Bu doniisiimde 6zgiil hacimde (d) dnce kiigiilme sonra biiylime gdzlemlenir. Birgok yerde
kullanilirlar fakat asidik karakterli olmalar1 nedeniyle bazik eriyik ve ciirufa sahip proseslerde

kullanilamazlar. Renkleri beyaz ile kahverengi arasi lekeli fil disi beyazidir (Yilmaz, 2015).
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6.3.4. Izolasyon ates tuglalar

Izole ates tuglalar1 1200°C den 1730°C lere kadar dayanikli gdzenekli, hafif, ¢ok diisiik
termal  iletkenlige sahip ve 1s1  depolama kapasitesine sahip refrakterlerdir

(http://www.teknotherm.com.tr/izole-ates-tuglalari-81).

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

(DPT, 2011)

Yiiksek refrakter malzemelere destek olarak geride kullanilir. Korozif eriyik ve curiiflara

dayanimu yoktur. izole refrakter kullaniminin avantajlar asagidaki gibidir.

e  Is1 kaybini 6nledikleri i¢in yakat tasarrufu saglarlar.
e  Hafif olmasindan dolayi firin hacmi ve agirl diiser.

e Islenmesi kolaydir.
6.3.5. Mullit

Mullit refrakterleri, kiyanit, silimanit, andaliisit, boksit veya %70 oraninda aliimina veren
aliimina silikat malzemelerden yapilirlar. Bu malzemeler mullitin olugsmas1 i¢in ¢ok yiiksek
sicakliklarda sinterlenir ve elektrik firmnlarinda ergitilirler. 3.15 g/cm3 spesifisik yogunlugu
sahiptirler. 1650°C’de yumusar,1810°C’de korund ve silikaya dissosiye olarak ergir. Mullit,
altimina silikat bilesiklerinin en stabilidir fakat dogada nadir olarak bulunur. Yeteri kadar yiiksek

sicakliga 1sitilan tiim aliimina silikat refrakterlerde mullit olusur (Neset, 2008).

Cok diisiik safsizliklar barindirirlar ve yiiksek sicaklikta yiik altinda deformasyona karsi
direngleri yiiksektir. (Ceylantekin, 2011)

6.3.6. Zirkon ve Zirkonya

Zirkon, dogal olarak olusan bir zirkonyum silikat mineralidir. Yiiksek sicakliklarda ¢ok
uzun siirelerdeki termal stabilitesi yliksektir. Zirkon refrakterler zirkonun yiiksek aliimina i¢eren
malzemelerle birlestirilip klasik olarak sinterlenmesi veya ergitilip kaliba dokiilmesiyle elde

edilirler (Ceylantekin, 2011).

4,7 g/ml spesifik yogunluga ve 2340 ile 2550°C arasinda degisen ergime sicakligina
sahiptir. Kullanim sicakligr 1480-1500°C’dir ¢iinkii bu sicakliklarin {izerinde ZrSiO4ZrO,+SiO;
seklinde dekompozisyona ugrarlar (Neset, 2008).



48

Termal soklara, silis igeren eriyiklere, bazi alkali tozlarina dayanimi yiiksek olan refrakter
malzemelerdir. Ancak demir oksit ve bazik ciiruflara duyarlidir. Sert, dayanikli ve 6zellikle eriyik
silikatlarin kimyasal ataklarina direnglidir. Atese mukavemeti son derece yiiksektir (DPT, 2011).
Sekil 6.3°de ZrO,-Si0,-Al,0; faz diyagrami gosterilmistir.

Sekil 6.3. ZrO,-Si0,-Al,0; faz diyagrami (Pena, 1977).

6.4. Bazik Refrakterler
Bazik refrakterlerin yapiminda hammadde olarak siklikla:

e Magnezit (MgCOs3)

e Brusit (MgO, H,0)

e Magnezyum hidroksit Mg(OH)

e Krom cevheri (kromit) (Fe, MgO, Al>Cr,03)
e Olivin (2MgO, SiO,, 2Fe0, Si0O,)

e Dolomit (MgCO3;. CaCOs3

Kullanilir. Bazik refrakter {iretiminde yaygin olarak sinter manyezit ve kromit

kullanilmaktadir. Cizelge 6.2°de bazik refrakter tuglalarin bilesimi ve 6zellikleri verilmistir.



Cizelge 6.2. Bazik refrakter tuglalarin bilesimi ve 6zellikleri (Y1lmaz, 2015).
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Ozellikler Manyezit Kromanyezit Dolomit Forsterit
MgO % 80-90 25-30 30-40 10-25
Ca0 % 2-3 1-2 57-62 1-2
ALO; % 0,5-2 5-10 0,5-3 10-20
Fe:03% 4-8 10-15 1 12-20
Cr0; % - 20-45 - 30-45
S10, % 1-3 3-7 1-6 4-8
Porozite % 15-24 15-30 18-22 12-25
Refrakterlik 1600-1730 1500-1600 1500-1700 1400-1600
Basma dayanimi MPa | 30-80 20-30 50 20-60
Isil genlesme

Katsayist 10 /K 140 95 - 115

6.4.1. Magnezit

Teorik olarak bilesiminde %52,3 CO,, %47,7 MgO ve ¢ok az miktarda Fe,Os bulunan
magnezit, sertligi 3,4-4,5 olan bir mineraldir. Magnezit refrakterler periklas’dan (MgO)
yapilmaktadirlar. Kompozisyonunda demiroksit barindirir ve bu sebepten dolayr rengi
kahverengimsidir. Magnezit refrakterlerin yiiksek sicakliklarda mekanik mukavemetleri
azalmasina karsin bazik ciiruflara karsi ¢ok direnglidir. CaO/Si0O; oran1 magnezit refrakterler i¢in
oldukca dnemlidir. Bu oran refrakterin, refrakterlik dereceleri hakkinda bilgi verir (Erdogan,

1995).
6.4.2. Magnezit-Krom

1930 larda gelistirilen magnezit-krom refrakterler Simens Martin firinlari i¢in 6nemli bir
gelisme olarak kaydedilmistir. Birlikte kullanilan sinter magnezit ve kromit cevheri termal soka
ve ciiruflara direngli, yiliksek refrakterlik gosteren tugla {iretimine olanak saglamistir. Magnezit-
krom tuglalar basingli kuru pres yontemiyle sekillendirilirler. Krom-magnezit tuglalarda karigim

orani genellikle 70/30 60/40 arasindadir (DPT, 2011).
6.4.3. Forsterit

Bu refrakterler icerisinde forsterit bulunan olivinden yapilirlar. Yiiksek sicakliklara
dayanimlari 6ne ¢ikan ozelliklerindendir ve 150°C’de gosterdikleri cekme 6nemsizlidir. Forsterit
tuglalar refrakter dolomit firinlarinda, cam firinlarmin rejeneratdr kisimlarinda ve kireg

firinlarinda kullanilirlar (DPT, 2011).
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6.4.4. Dolomit

Ucuz ve yaygin olarak bulunan dolomit hammaddesinden, pisirilerek dolomit tuglalar
elde edilirler. Rutubetten etkilendikleri i¢in ¢ok dayanikli degildirler. Diger bazik tuglalarla
karsilastirildiginda 1s1l iletkenligi oldukga diigiiktiir. Bu dolomit tuglalar elektrik ark firinlarinda

ve Siemens-Martin firinlarinda kullanilirlar (Erdogan, 1995).
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7. CAM ERGITME FIRIN REFRAKTERLERI

Cam ergitme firinlarinda yatirim maliyetinin bilylik bir cogunlugu refrakter malzemeler
olusturmaktadir ve bu nedenle secilen refrakterler firin verimi ve 6mrii konusunda biiyiik paya
sahiptirler. Cam ergitme firinlarinda refrakter segilirken, ergitilecek camin tiiri, kullanilan yakat,

firin tiirdi, tonaj1 ve firindan beklenen 6miir g6z dniine alinarak tercih yapilmalidir.

Cam ergitme firinlarinin her boliimiinde firin sartlar1 farklilik gosterdigi icin refrakter

malzemeden beklenen 6zellikler de buna bagli olarak sekillenmektedir.
Kullanima ve firin sicakliklarina bagl olmakla birlikte:
Cam ambalaj firinlarinda firin 6mriiniin 12-16 yil
Diiz cam firinlarinda 12-18 y1l
Ziiccaciye firinlarinda 6-8 yil olmasi beklenir (Celsian, 2015)

7.1. Camla Temas Eden Refrakterler

Camla temas eden refrakter secim yaparken, camin korozif etkisi, sicakligi, cam akim
hareketleri, kullanilacak cam kirig1 miktar1 ve iiretimin kabul gordiigi kalite hatalarinin seviyesi
dikkate alinmalidir. Firin dmriinii etkileyen en 6nemli bdlge ergitme havuzudur ve bu bolgede

kullanilan refrakterlerin kalitesi dogrudan firin 6mriiyle iliskilidir (Neset, 2008).

Cam ergitme firinlarinda cam, ergitme havuzundaki refrakter tuglalarla temas halindedir.
Bu bolgede elektro dokiim AZS refrakterler kullanilir. Bu tuglalar temel olarak aliimina
refrakterlerine zirkon ilavesi ile Uretilirler. Bu tuglalar korozyona, 1s1l parcalanmaya karsi oldukca
direnclidir ve yiiksek yiik mukavemetine sahiptir. Elektro dokiim AZS, %50 korundum (Alfa-
ALO3), %30-40 zirkonya (ZrO>) ve %10-20 camsi fazi igerir (Izmirlioglu, 2001).

Sadece kimyasal bilesim degil, malzemenin mikro ve makro yapisi refrakter davranisim
belirler. Empiiriteler refrakter malzemenin kalitesini dolayisiyla azaltir. Ergitme havuzunda bir
diger 6nemli nokta da izolasyon se¢imidir. Ne kadar etkili bir izolasyon saglanirsa 1s1 kaybi o
kadar az olur (Celsian, 2015). Sekil 7.1°de cam ergitme firin1 taban tuglalarinin sematik kesit

goriintiisli verilmistir.
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Elektro Dokiim AZS

f{,ﬂsHarcl
—— Zirkon Silika
T s % =

g S Zirkon Mullit

T izolasyon Tuglasi

Sekil 7.1. Cam ergitme firmi taban tuglalarinin sematik kesit goriintiisii.

7.2. Ust Yap1 Refrakterleri

Diizensiz alev formu, harman tozumasi ve alkali buharlar {ist yap1 refrakterinin baglica
agimnma sebepleridir. Bu bolgelerde elektro dokiim AZS kullanimi yaygindir. Sekil 7.2’de cam

ergitme firin1 {ist yap1 tuglalarinin sematik kesit goriintiisii verilmistir.
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Ergitme Hawuzu
Kemeri T
AR
Zirkon Silika
Zirkon Hara
; Fiber Board
izolasyon
Yiiksek Aliiminah Tugla
izolasyon
Tugla
Elektro Dokiim AZS
izolasyon Tuglast
Samot

Sekil 7.2. Cam ergitme firmi iist yap1 tuglalarinin sematik kesit goriintiisii.

7.3. Ergitme Havuzu Kemeri Refrakterleri

Bu boliimde kullanilacak refrakterlerin yiiksek sicakliga ve alkali etkisine kars1 dayanikli
olmas1 beklenmektedir. Cam firinlarinda kemer sicakliga 1550°C’lere kadar ¢ikmaktadir. Bu
nedenle kemer tuglalarinin alkali ve buhar etkisine dayanikli olmasi ayn1 zamanda akmaya kars1
direngli olmasi gerekmektedir (Izmirlioglu, 2001). Sekil 7.3’de cam ergitme firmi1 kemer

tuglalarinin sematik kesit goriintiisii verilmistir.
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izolasyon Harci

Silika izolasyon 0,5

Silika izolasyon 1,0

Silika

Sekil 7.3. Cam ergitme firin1 kemer tuglalarmin sematik kesit goriintiisii.

Cam firinlarimin ergitme havuzu kemerlerinde silika tugla kullanilmaktadir. Silika
tuglalarin iizerine de enerji kaybini 6nlemek adina izolasyon tuglalar1 kullanilir. Silika tuglalar

yiiksek sicaklik direnci ve 1s1l mukavemeti sayesinde kemer yapisinda tercih edilirler.
7.4. Rejenerator Bolgesi Refrakterleri

Yakma havasimin isitilip, ergitmede kullanilan 1smin tekrar kullanilmasina imkan
saglayan rejeneratdr bolgesinde genellikle bazik ve yiiksek aliiminali tuglalar tercih edilir.
Manyezit, forsterit, krom-manyezit refrakterler rejeneratér bolgesinde kullanilan bazik
refrakterlerdir. Rejeneratorii ii¢ boliimde incelemek dogru olacaktir ¢linkii gereksinimlere gore
farkli tugla kullaninu tercih edilmektedir. Ust boliimdeki tuglalar ugucu malzemeler ve yiiksek
sicakliga maruz kalirlar. Bu nedenle iist kisimlarda %98 MgO icerikli mangezit tuglalar kullanilir
ve minimum safsizlik igermesi istenir. Orta kisimlardaki tuglalar {ist kisimlara kiyasla daha az
korozyon etkisi altindadir bu nedenle magnezit-krom veya krom-magnezit refrakterler kullanilir.
Alt kisimlarda ise eriyiklerle reaksiyonlar gerceklestiginden %40 Al,Os iceren az gdzenekli ates

tuglalar1 kullamlmaktadir (izmirlioglu, 2001).

Rejenerator bolgesi firinin akcigerleri oldugu igin refrakter se¢imi ¢ok dnemlidir. Sekil
olarak bal petegi veya art1 seklindeki checker diye adlandirilan tuglalarla Oriiliir. Sekil 7.4’de

checker tugla sekilleri verilmektedir.
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Sekil 7.4. Rejeneratorde kullanilan checker tuglalar (Sefpro, 2016).

7.5. Calisma Havuzu ve Forehearth Refrakterleri

Ergimis cam throat’tan gecerek ¢alisma havuzuna ulasir. Calisma havuzu sicakliklari
ergitme havuzuna gore daha disiiktiir. Calisma havuzundan sonra dinlenmis ve istenilen sicakliga

diisiiriilmiis olan cam forehearth denilen kanallara dogru ilerler.

Calisma havuzunda harman tozumasi yoktur fakat alkali buharlari nedeniyle aginma
calisma havuzu kemer yapisinda meydana gelebilir. Bu nedenle genelde elektro dokiim beta-
aliimina refrakterler kullanilir. Caligma havuzunun camla temas eden kisimlarinda sicaklik diisiik
oldugu i¢in aginma fazla degildir fakat camin temiz kalmasi istendiginden elektro dokiim alfa-
beta-aliimina refrakterler tercih edilir. Foreharth giris blogu alt kism1 genellikle elektro dokiim
AZS veya aliimina zirkon refrakterler tercih edilir. Forehearth’ta ise camda kirlilik yaratmayan
alfa-beta aliimina refrakterler kullamilir (Izmirlioglu, 2001). Sekil 7.5°de forehearth refrakter

tuglalariin bir 6rnegi verilmistir.



Sekil 7.5. Forehearth refrakter 6rnegi (http://chinarefr.com/news/196.html).
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8. MATERYAL VE METOD

Caligmada kullanilan cam tiirii ziicaciye tipi soda-kire¢c-kum cam tiiriidiir. Cam bilesimi
kimyasal analizi Glass Technolgy Services akredite analiz kurumu biinyesinde Ingiltere’de
yaptirilmistir. Kompozisyon ve katkilarin oksit icerikleri ve oranlari Bruker S4 Pioneer XRF
cihaz1 kullanilarak belirlenmistir. Cam kompozisyonun hazirlanmasinda cam tiirii ziiccaciye
diriinlerin iiretiminde kullanilan soda-kireg-silis camina gore harman boliimiinde depolanan
hammaddelerin recete degerlerine uygun olarak otomasyon sistemiyle tartimlar1 yapilmakta ve
sonrasinda sulu ve kuru karigtirma iglemi ile karigimin homojenlesmesi saglanmaktadir. Homojen
sekilde karisimi saglanan hammaddeler cam ergitme firinina pndomatik ve konveyor sistemlerle
gonderilir. Cam kompozisyonun ergitilmesinde rejeneratif tipte, iki gdzlii arkadan ateslemeli yakat
olarak dogalgaz yakilan firin kullanilmistir. Bu ergitme firininda siirekli ergitme sartlar1 altinda
ergitilen cam kompozisyonun siirekli eriyik halde kalmasi saglanir. Firin sicakliklar

termocouplelar ve otomasyon sistemleriyle siirekli kontrol altinda tutulur.

Akabinde afinasyon ve sartlandirma asamalarindan gegen eriyik cam, afinasyonu
tamamlamas1 ve camin sartlanmasi igin dnce ¢alisma havuzuna aktarilir. Ardindan tiriin tipine ve
sekillendirme sartlarina gore forehearth denilen kanallardan sekillendirilme igin cam imalat

makinelerine aktarilir.

Caligsmada A ve C firinlarinda tiretilen cam kompozisyonlarinin aliimina zirkon silikat ve
alfa beta yiiksek aliimina tipte 2 farkli cam temas refrakteri ile etkilesimleri incelenmistir. Cizelge
8.1’de caligmada kullanilan cam kompozisyonlar1 verilmistir. Calisma kapsaminda camin
kimyasal bilesiminin analizi igin XRF sonuglari, refrakter malzemeler igin ise korozyon testi, tas
dokme indeksi, kabarciklanma testi ve SEM goriintiileri incelenmistir. Testler Fransa’da Saint-

Gobain Centre de Recherches et Detudes Europen (C.R.E.E.) Laboratuarlarinda yapilmstir.

Cizelge 8.1. A ve C firim1 cam kompozisyonlari analizi.

Agirlikga % Oranlari

Al,O; | SiO2 | Na;O TiO, | MgO CaO | Fex0z | KoO | Sh20s (ppm)
A 1,61 70,7 13,1 0,05 4,15 8,65 0,06 | 0,12 300
C 1,56 71,0 13,9 0,03 3,99 8,15 0,09 | 0,03 190

Her iki firindan alinan cam &rnekleri kirma ve ¢giitme islemine tabi tutulmus ve cam

kirig seklinde, SEFPRO Firmasindan temin edilen Aliimina zirkon silikat (ER1681) ve Alfa beta
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yiiksek aliimina (JARGAL) tuglalar ile etkilesimini incelemek iizere Saint-Gobain C.R.E.E.
Laboratuarlarina gonderilmistir. Mevcut cam kompozisyonlarinin temin edilen refrakter
numuneleri ile iliskisini analiz etmek adina kimyasal analiz, dinamik korozyon testi,
kristalografik icerik analizi, tas dokme indeksi belirlenmesi, kabarciklanma hizi testi (blistering

test) yapilmustir.
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9. BULGULAR VE TARTISMA

Caligma kapsaminda Aliimina zirkon silikat olan ER 1681 ve Alfa beta yiiksek aliimina
olan JARGAL ticari isimli refrakter tuglalarinin iki farkli ziiccaciye firnindan temin edilen soda-
kireg-silis cami ile olan reaksiyonlart incelenmistir. Farkli iki firindan temin edilen cam
orneklerinin birbirine kompozisyon agisindan yakin oldugu sadece minor farkliliklar barindirdig:

XRF analizlerinde goriilmiistiir (Cizelge 8.1).

Calisma havuzu ve forehearthlarda cam hatalarina daha az sebebiyet veren refrakteri
secmek kaliteli bir cam iiretimi i¢in olduk¢a 6nemlidir. Calisma kapsaminda varilan sonuglar ile
uygun refrakter secimini gerceklestirmek ve sicaklik sartlari altinda refrakterlerin asinmasi
sonucu kopan pargaciklarin sebep oldugu cam hatalarinin (tas, habbe ve fiska) azaltilmasi, azalan
cam hatalar1 ile birlikte cam kalitesinin arttirilmasi ve dolayisiyla cam hatalar1 kaynakli verim

kayiplarinin azaltilmas1 amaglanmaktadir.

Refrakter kaynakli cam hatalarinin temel sebebi olarak, cam temas tuglasi goérevinde
kullanilan Aliimina zirkon silikat (AZS) tip refrakterlerden kopan pargalar goriilmektedir. Sekil

9.1°de refrakter kaynakli hatalarin dagimi gosterilmektedir.

Diger

Bonded Tip
Refrakter

~—» AZS Refrakter

82%

Sekil 9.1. Refrakter kaynakli hatalarin dagilima.

AZS refrakterlerin sebep oldugu kozmetik hatali tirtinler Sekil 9.2 ve Sekil 9.3°de
verilmigtir. Kalite standartlar1 geregi bu iriinler kabul edilemeyecegi ve miisteriye

gonderilemeyecegi i¢in verim kayiplarina yol agmaktadir.



Sekil 9.3. Fiska hatalarina sahip cam bardak iiriinler.
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9.1. Kimyasal Analiz Sonuclar:

C.R.E.E. laboratuarlarinda yapilan AZS (ER 1681) ve Alfa Beta Yiiksek Aliimina (Jargal)
refrakter numunelerinin XRF metodu ile yapilan kimyasal analiz sonuglar1 Cizelge 9.1°de
verilmistir. Refrakter yapisindaki SiO, orami yapisal iskeletin olugmasina olanak saglar. Al,O3
orani yapisal mukavemete ve esneklige olanak saglar. ZrO» orani ise aginma direncinin artmasint
saglar. Mevcutta kullanilan AZS refrakter her ii¢ 6zelligin (Al,Os, ZrO,, SiO,) optimize

edilmesiyle iiretilir. Onerilen refrakter ise tamamen farkl1 bir kimyasal igerige sahiptir.

Cizelge 9.1. Alfa beta yiiksek aliimina ve AZS refrakter numunelerinin XRF metodu ile yapilan

kimyasal analiz sonuglari.

Alfa Beta Yiikksek Alumina ve AZS Refrakterlerinin  XRF Methodu ile Yapilan

Kimyasal Analiz Sonuglar1®

SiO, Na,O |AlLOs |ZrO, |CaO+TiO,+Fe,03 Toplam

Alfa Beta Yiiksek Aliimina (6nerilen) | 0,50 4,00 |95,00 |0,00 |0,50 100,00

Aliimina Zirkon Silikat (mevcut) 15,00 |1,30 |50,90 |32,50 {0,30 100,00

*C.R.E.E Laboratuarlarinda yapilmustir.

Cizelge 9.1’de goriildiigii AZS refrakter numunesi igerisinde %32,5 ZrO2 bulunurken
Alfa beta yiiksek aliimina refrakter numunesinde %0 ZrO2 bulunmaktadir. ZrO2’nin refraktere
kattig1 asinma direnci goéz Oniine alindiginda alfa beta aliimina refrakter numunesinin aginma
direncinin, AZS numuneye gore daha diisiik oldugu goriilmektedir. Fakat bu aginma direncinin
dezavantaji Sekil 9.4’de gorildiigii tlizere 1370°C’nin tlizerinde kendini gdstermektedir.
Kullanilmakta olan mevcut cam ergitme firinlarinin ¢caligma havuzlarinda sicaklik 1250-1300 °C
iken forehearthlarda 1100-1200°C’dir. Bu sebeple mevcut firinlarin ¢alisma havuzu ve
foreheartlarinda AZS yerine Alfa beta yiiksek aliimina refrakter kullanimi bir dezavantaj

olusturmayacaktir.
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Sekil 9.4. Alfa beta yiiksek aliimina (Jargal) ve AZS (ER1681) refrakterlerinin korozyon-sicaklik

grafigi (Sefpro, 2016).

9.2. Kristalografik Icerik Sonuclar

Yapilan analiz sonucunda 6nerilen alfa beta yiiksek alumina refrakterin camsi faz orani

%2 iken AZS refrakterin camsi faz orani %21 bulunmustur. Camsi faz ne kadar ¢ok olursa yiiksek

sicakliklarda caligma kosullarinda refrakterin asinma durumu da buna bagli olarak artar ve bu

istenmeyen bir durumdur. Alfa beta yiiksek alumina refrakter tipinde beta aliimina fazi ile zirkon

eksikligi giderilmekle beraber, camsi fazin indirgenmesi avantaj saglar. Cizelge 9.2°de

refrakterlerin kantitatif faz analizi sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 9.2. Alfa beta yiiksek aliimina ve AZS refrakter numunelerinin kantitatif faz analizi

sonuglart.

Kantitatif Faz Analiz Sonuglari™

Alfa Beta Yiiksek Alumina ve AZS Refrakterler Numunelerinin

Alfa Aliimina | Cams1 Monoklinik Beta
(korundum) Faz Zirkon Alimina | Toplam
Alfa Beta Yiiksek Aliimina (6nerilen) 45,00 2,00 0,00 53,00 100,00
Aliimina Zirkon Silikat (mevcut) 47,00 21,00 32,00 0,00 100,00

*C.R.E.E laboratuarlarinda yapilmistir.
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9.3. Bazi Fiziksel Ozellikler

Yapilan fiziksel analizlerin sonucunda 6nerilen alfa beta yiiksek aliimina refrakterin yiik
altinda refrakterliginin daha yiiksek oldugu Cizelge 9.3’de gosterilmistir. Yiik altinda refrakterlik
ne kadar yiiksek olursa sicak c¢aligma kosullarinda dayanim o kadar artar. Sert kirma
mukavemetinin Onerilen refrakterde diisiik olmasi tagima ve montaj esnasinda bir dezavantaj olup
mutlak dikkat gerektirmektedir. Cizelge 9.3’de refrakterlerin fiziksel 6zellikleri Cizelge 9.4’de

yigin yogunluklar1 verilmistir.

Cizelge 9.3. Bazi fiziksel ozellikler.

Bazi Fiziksel Ozellikler*
Bagil Sert Kirma Yiik Altinda
Yogunluk Mukavemeti Refrakterlik
(g/cm?®) (Mpa) 2x105 Pa (°C)
Alfa Beta Yiiksek Aliimina (6nerilen) 3,54 >200 >1750
Aliimina Zirkon Silikat (mevcut) 3,84 >300 1700
*C.R.E.E laboratuarlarinda yapilmistir.
Cizelge 9.4. Y1g1n yogunlugu sonuglari.
Y1gin Yogunlugu*
Yogunluk

(g/cm?)
Alfa Beta Yiiksek Aliimina (6nerilen) 3,17
Aliimina Zirkon Silikat (mevcut) 3,72

*C.R.E.E laboratuarlarinda yapilmistir.

9.4. Gozenekten Disar1 Sizint1 Sonuglari

Gozenekten disar1 sizint1 testi (Exudation) camsi fazin disariya atilmasidir ve hig
istenmeyen bir durumdur. Cizelge 9.2°de verildigi gibi AZS numunesinin camsi faz1 %21 iken,
Alfa Beta Yiiksek Aliimina refrakter numunesinin camsi faz1 %2’dir. AZS refrakterin sahip
oldugu yiiksek camsi faz oranindan dolayi {iretim sirasinda tas, habbe ve fiska gibi cam hatalar1
seklinde karsimiza ¢ikmaktadir. 1250 °C ve 30 saat boyunca her iki refrakter numunesinin cam
eriyigi igerisinde bekletilmesi sonucunda elde edilen sonuglar Cizelge 9.5’de, Sekil 9.5’de de AZS
ve Alfa beta yiiksek alumina refrakterin gézenekten disar1 sizinti testi sonuglarinin goriintiileri

verilmistir. G6zenekten disar1 sizint1 skalasinda 1 disiik, 10 yiliksek kabul edilmektedir.
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Alfa-Beta Yuksek
Alimina Refrakter

Alimina Zirkon
Silikat Refrakter

Sekil 9.5. AZS ve alfa beta yiiksek aliimina refrakterlerin gézenekten sizint1 testi goriintiileri.

Cizelge 9.5. Gozenekten disari sizint1 sonuglari, alfa beta yiiksek aliimina AZS numuneye gore

60 kat diisiik gdzenekten digari sizint1 gostermistir.

Gozenekten Disart Sizint1*

Test Sonuglar1
Alfa Beta Yiiksek Aliimina (6nerilen) 0,05
Aliimina Zirkon Silikat (mevcut) 3,00

* C.R.E.E laboratuarlarinda yapilmstir.

9.5. Tas Dokme Indeksi (Stoning Test)

Tas dokme testi, cam ile refrakter arasindaki korozyon ara yiiziinii ve tas salinimini
gbzlemlemek icin uygulanan statik korozyon testidir. 1300°C sicaklikta 48 saat siireyle A ve C
firm1 numuneleri ile alfa beta yiiksek alumina (Jargal) ve AZS (ER1681) refrakterlerine
uygulanmigtir. Camsi fazin salinmasi sirasinda sizinti ile kaybolan refrakter miktarini belirten bu
testte 1 disiik 5 yiiksektir. Cizelge 9.7’ de verilen sonuglara baktigimizda alfa beta yiiksek alumina

refrakterin cam ile temasi sonucu salinan tagin az oldugu goriilmektedir.
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Sekil 9.5 ve Sekil 9.6’da A firim1 cam numunesi ile AZS refrakter numunesinin cam ara

yiizeyinin SEM goriintiileri Sekil 9.7 ve Sekil 9.9’de ise C firin1 cam numunesi ile AZS refrakter

numunesinin SEM goriintiileri verilmistir.

Cizelge 9.6. Tas dokme indeksi sonuglari.

Global
Skala
AZS (ER1681) 3-4
A Firmi1 Cam Numunesi
Alfa Beta Yiiksek Aliimina (Jargal) 1
AZS (ER1681) 3-4
C Firmm1 Cam Numunesi
Alfa Beta Yiiksek Aliimina (Jargal) 1

Sekil 9.6. AZS (ER1681) refrakteri i¢in A firin1 cam numunesiyle yapilan tas dokme testinin

goruntimul.
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Sekil 9.7. AZS (ER1681) refrakteri i¢in A firin1 cam numunesiyle yapilan tag dokme testinin
goriiniimii, AZS refrakter numunesi ile cam arayiizeyinin SEM goriintiisii refraktere camsi fazin

niifuzunu gosteriyor.

Sekil 9.7°da goriildiigii gibi AZS refrakter parg¢alarinin cam biinyesine girdigi ve olusan
ara yiizeyde primer zirkonya parcalarinin oldugu goriilmektedir. Refrakter biinyesinde bulanan
ZrO2’nin cama ge¢mesi durumunda, c¢ok yiiksek sicaklikta ergiyeceginden dolay1r cam
biinyesinden atilamayarak cam hatasi olarak karsimiza ¢ikip iiriin kaybina sebebiyet verecegi

asikardir.

Sekil 9.8. AZS (ER1681) refrakteri i¢in C firin1 cam numunesiyle yapilan tag dokme testinin
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Sekil 9.9. AZS (ER1681) refrakteri i¢in C firim1 cam numunesiyle yapilan tas dokme testinin
goriiniimii, AZS refrakter numunesi ile cam arayiizeyinin SEM goriintiisii refraktere camsi fazin

niifuzu goriiliiyor.

Sekil 9.8 ve Sekil 9.9°de goriildiigii gibi AZS refrakter parcalarinin C firm1 cam
numunesinde de cam biinyesine girdigi ve olusan ara yilizeyde primer zirkonya pargalarinin
oldugu goriilmektedir. Refrakter biinyesinde bulanan ZrO2’nin cama ge¢mesi durumunda, ¢ok
yiiksek sicaklikta ergiyeceginden dolayr cam biinyesinden atilamayarak cam hatasi olarak

karsimiza ¢ikip iirlin kaybina sebebiyet verecegi asikardir.

Sekil 9.10. Alfa Beta Yiiksek Aliimina (Jargal) refrakteri i¢in A firin1 cam numunesiyle yapilan

tag dokme testinin goriiniimii.
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Sekil 9.11. Alfa Beta Yiiksek Aliimina (Jargal) refrakteri i¢in A firin1 cam numunesiyle yapilan
tas dokme testinin goriiniimii, alfa beta yiliksek alumina refraktere camin nufuz etmedigini

goriiliiyor.

Sekil 9.10°da goriildiigi gibi alfa beta yiiksek alumina refrakter pargalarinin Sekil 9.6 ve
Sekil 9.9°de goriilen AZS numuneye gbre cam biinyesine ¢ok daha az girdigi ve olusan ara
yilizeyde refrakter pargalarinin olmadigi goriilmektedir. Refrakter pargalarinin cama daha az
ge¢mesi nedeniyle cam hatasi olarak karsimiza daha az ¢ikacaginin, dolayisiyla iiriin kaybinin

daha az olacaginin bir kanitidir.

Sekil 9.12. Alfa Beta Yiiksek Aliimina (Jargal) refrakteri i¢in C firin1 cam numunesiyle yapilan

tag dokme testinin goriiniimii.
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Sekil 9.13. Alfa Beta Yiiksek Aliimina (Jargal) refrakteri i¢in C firin1 cam numunesiyle yapilan

tag dokme testinin goriniimii.

Verilen SEM goriintiilerini inceledigimizde alfa beta yiiksek alumina (Jargal) refrakter
numunelerinde hemen hemen hi¢ tag bulunmaz iken AZS (ER1681) refrakter numunelerinin
altinda yiiksek oranda tag gozlemlenmistir. Kullanilan her iki cam numunesinde de AZS (ER1681)
refrakteri ayni sonucu vermistir. AZS numunesi camda tas hatalarina neden olan kiigiik primer
zirkonya kristalleriyle bir ara yiizey olugturmustur. Alfa beta yiiksek alumina (Jargal) refrakter

numunesinde ise camda tas olusumuna neden olan yapilar gdzlemlenmemistir.

Alumina Fused cast

AZS Fused cast

Sekil 9.14. Alfa beta yiiksek alumina (Jargal) ve AZS (ER1681) numunlerinin mikroskop

altindaki goriintiileri.
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Sekil 9.14’de AZS Fused cast olarak belirtilen numunede ¢6ziinmiis ve ¢okelmis ZrO2
goziikiirken, alumina fused cast olarak belirtilen numunede ¢6ziinmiis ve ¢okelmis taneler yerine

feldspatik olusumlar goriilmiistiir.
9.6. Dinamik Korozyon Testi

Bu test, 4 adet refrakter numunesinin sabit bir sicaklikta ve sabit bir donme hiziyla cam
dolu potaya daldirilmasiyla uygulanir. A firin1 cam numunesiyle 1300°C’de 100 saat siire ile
uygulanan bu testin sonuglart Sekil 9.15’de verilmistir. C firin1 numunesiyle yapilan ayni testin

sonuglari ise Sekil 9.16’de verilmistir.

Bu testten sonra numunelerin korozyona ugramis hacmi Olgiilerek asinma direncini
belirlemek i¢in bir indeks verilir. Referans numunesine 100 olarak verilen degere gore diger
numunelerle kiyaslamasi yapilir. Yapilan dinamik korozyon testi sonucunda her iki cam
numunesiyle alfa beta yiiksek alumina (Jargal) ve AZS (ER 1681) refrakter numunesinin benzer

davranislar ortaya koydugu goriilmiistiir.

ER 1681 JARGAL M ER 1681 JARGAL M

s v 1.29 1.27 1.26 1.27
—_— 100 102 103 102

Sekil 9.15. A firin1 cam numunesiyle yapilan dinamik korozyon testi sonuglari, benzer sonuglar

gostermektedir.
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Korozyona Ugrayan

) 1.34 1.40 1.36 1.42
Hacim ( cm3)

L 100 96 99 94

Sekil 9.16. C firin1 cam numunesiyle yapilan dinamik korozyon testi sonuglari, benzer sonuglar

gostermektedir.

9.7. Kabarciklanma Hiz Testi (Blistering Test)
9.7.1. Le Pontet blistering test

Bu testte, 1100°C ’ye 1sitilmis cam igerisinde peletlenmis refrakter numuneleri daldirilir
ve 1 saat beklenir. Sonuglari karsilagtirabilmek i¢in kalibre edilmig blistering araliklari verilmistir.
Cizelge 9.7.°de AZS (ER1681) ve alfa beta yiiksek alumina (Jargal) refrakterlere A ve C firint

cam numuneleri ile yapilan Le Pontet Blistering Test sonuglar1 verilmistir.
1-3 diisiik kabarciklanma
4-7 ortalama kabarciklanma

8-10 yiiksek kabarciklanma
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Cizelge 9.7. A ve C firmi camlar1 ve refrakter numuneleriyle yapilan kabarciklanma testi

sonuclari.
A Firmi Cam C Firin1 Cam
Numunesi Numunesi
AZS (ER1681) 1 1
Alfa Beta Yiiksek Alumina (Jargal) 1 1

Test sonuglarma bakildiginda alfa beta yiiksek alumina (Jargal) ve AZS (ER1681)

refrakterlerinin cam numuneleriyle benzer sonuglar verdigi goriilmiistiir.
9.7.2. Pota kabarciklanma testi (Crucible Blistering Test)

Bu test 1100°C’ ve 1300°C’de 30 saat siireyle gerceklestirilmistir. A ve C firinlarinin
camlariyla gergeklestirilen testlerde alfa beta yiiksek alumina (Jargal) refrakter numunesinin
1100°C’de daha iyi bir kabarciklanma sergiledigi gorilmiistir. AZS (ER 1681) refrakter
numunesinin ise 1100°C sicaklikta monoklinik zirkonya seviyesinde yiiksek bir kabarciklanma

gosterdigi goriilmiistiir.

Sekil 9.16’da 1100°C sicaklikta AZS (ER 1681) refrakter numunesinin A ve C firim1 cam
numuneleriyle sergiledigi kabarciklanma testi sonuglar1 verilmistir. Sekil 9.17°de 1100°C
sicaklikta alfa beta yiiksek alumina (Jargal) refrakter numunesinin A ve C firm1 cam

numuneleriyle sergiledigi kabarciklanma testi sonuglari verilmisgtir.

1300°C’de ise her iki refrakter numunesinin benzer davraniglar sergiledigi
gozlemlenmistir. Sekil 9.18’de AZS refrakter numunesinin 1300 °C’deki kabarciklanma test
sonuglar1 verilmigtir. Sekil 9.19°da ise Jargal refrakter numunesinin 1300°C’deki kabarciklanma

test sonuglar verilmistir.
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Camda
meydana
gelen
¢atlaklar

Refractory

Sekil 9.17. 1100°C’deki AZS refrakter numunesinin kabarciklanma testi sonuglari.

Refrakter

Sekil 9.18. 1100°C’deki JARGAL refrakter numunesinin kabarciklanma testi sonuglari.

Sekil 9.19. 1300°C’de AZS numunenin kabarciklanma testi sonuclari.
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Sekil 9.20. 1300°C’de JARGAL numunenin kabarciklanma testi sonuglari.

Kabarciklanma testi sonuglarina baktigimizda 1100°C ve 1300°C sicaklikta AZS refrakter
numunesinin her iki cam &rnegi ile alfa beta yiikksek alumina numuneye gore daha yiiksek
kabarciklanma gosterdigi goriilmiistiir. Goriintiilere baktigimizda AZS biinyesindeki zirkonya
kristalleri cam igerisine dogru gegmistir. Sekil 9.20’de verilen ZrO, nin sicaklik ile cam
icerisindeki mikroyap1 degisimlerine baktigimizda deneyin yapildigi sicakliklarda zirkonyanin

cam igerisine mikroyap1 degisimi sebebi ile gectigini gérmekteyiz.

Alfa beta yiiksek alumina refrakter numunelerinin ise verilen goriintiilerde gorebildigimiz
gibi cam igerisine AZS numuneye kiyasla ¢ok daha az gectigi asikardir. Bu sebeple alfa beta
yiiksek alumina refrakter numunelerinin camda daha az hataya sebebiyet verecegi

diistiniilmektedir.



2400°C

2300°C

1700°C

1000°C

900°C

RT

Sm

Kiibik zirkonya
dentritleri (C)+ Sm

Tetragonalzirkonya
bolgeleri (T)+ Sm1

Tetragonalzirkonya
balgeleri (T) + Camsifaz

Tetragonal ve monoklinik zirkonya
bolgeleri (M) + Camsifaz

Monoklinik zirkonya
bélgeleri + Camsifaz
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Sekil 9.21. Zirkonyanin sicaklik ile degisen mikroyapisinin sematik goriiniimii (Patapy vd.,

2012).
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10. EKONOMIK ANALIZ

150 ton/giin kapasiteli ve 7 adet forehearthi olan arkadan ateslemeli yandan beslemeli bir
ziicaciye firminin, ¢alisma havuzu ve forehearthlarinin Sekil 10.1°de sematik tstten goriintiisii
verilmistir. Firinda ¢aligma havuzu AZS taban ve yan bloklar1 (cama temas eden tuglalar) yaklagik

40 tondur. 7 forehearth da kullanilan kanal taglar1 yaklasik 32 tondur.

=== =

ISSEESES ISEEES)

Sekil 10.1. 150 ton/giin kapasiteli bir ziicaciye firminin ¢alisma havuzu ve forehearthlarinin

sematik {istten goriiniimii.

2019 yilinda AZS refrakter iireticisi firmalardan alinan biitce teklif fiyati ortalama
alumina zirkon silikat tuglalar i¢in yaklasik 8000 euro/tondur. 2019 yilinda alfa beta yiiksek

alumina (Jargal) iireticisi firmalardan alinan biitge teklif fiyati ise ortalama 11500 euro/tondur.

Cizelge 9.4’e bakildiginda AZS nin (ER 1681) y18in yogunlugu 3,72 g/cms iken alfa beta
yiiksek alumina (Jargal) refrakterin yigin yogunlugu 3,14 g/cm; olarak verilmistir. Bu sebeple
Sekil 10.1°de verilen firin i¢in ¢alisma havuzu ve forehearth cam temas eden tuglalarinin AZS
(ER 1681) se¢ilmesi durumunda 72 ton tugla satin alinmasi gerekli iken, alfa beta yiiksek alumina
(Jargal) seg¢ilmesi durumunda satin alinmasi gereken miktar 61,4 tondur. Bu 10,6 tonluk fark yurt
disindan satin alinan tuglalarin transferinde yaklasik 3000 Euro kadar maliyet avantaji
saglayacaktir. Cizelge 10.1°de alfa beta yiiksek alumina ve AZS refrakterlerinin toplam nakliye
dahil bedelleri ve maliyet farki verilmistir. Alfa beta yiiksek alumina tugla se¢ilmesi durumunda

AZS refraktere gore ilk yatirim maliyeti 126 920 Euro daha fazla olacaktir.
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Cizelge 10.1. AZS ve alfa beta yiiksek alumina refrakterlerin nakliye dahil maliyet kiyaslamalari.

Tugla Tipi Miktar Birim Toplam Nakliye Toplam Tutar (Euro)
(Ton) Fiyat Refrakter Bedeli (Nakliye+Refrakter)
(Euro) | Tutar1 (Euro) (Euro)
Alfa Beta
61,40 11 500 706 100 18 420 724 520
Yiiksek Aliimina
Alumina  Zirkon
. 72,00 8000 576 000 21 600 597 600
Silikat
Fark 126 920

150 ton/giin kapasiteli bir zlicaciye firminin verim kaybina neden olan cam hatalari

incelendiginde; ilk y1l %0,5 olan cam hatas1 oram her yil firnin yipranma oranina bagh olarak

%] artar. Yilda 54.750 ton cam iireten ziicaciye firm ilk yil 273,75 ton cami, cam hatalarmdan

dolay1 kaybederken, bu kayiplar her yil %1 oraninda artarak devam eder. Bir ziicaciye firinin 7

yil olan kampanya 6mrii sonunda 13,2 giinliik bir iiretim kaybina neden olur. Cizelge 10.2’de cam

hatalar1 nedeniyle kaybedilen cam tonaji ve firin kampanya omrii boyunca gergeklesen

degisimleri verilmistir.

Cizelge 10.2. Cam hatalar1 nedeniyle kaybedilen cam tonajinin yillara gore degisimi.

Firm Kampanya | Yillik Uretilen | % Refrakter Kaynakli | Ortalama Kayip
Stiresi Cam (ton) Cam Hatas1 Cam Tonaj1

1.Y1l 54 750 0,00500 274

2.y1l 54 750 0,00505 276

3.yl 54 750 0,00510 279

4.y1l 54 750 0,00515 282

5. yil 54 750 0,00520 285

6. yil 54 750 0,00526 288

7. yil 54 750 0,00531 291
Toplam 1975
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Cizelge 10.2° de firin kampanya siiresince detaylar1 verilen cam tonaj1 kaybinin toplam
1975 ton oldugu goriilmektedir. Bu kayip tonajin cirosal tutar kaybi olarak karsiligi Cizelge
10.3’de verilmistir. Firin kampanya 6mrii boyunca 1 911 800 Euro ciro kayb1 refrakter kaynakli

cam hatalar1 yiiziinden meydana gelmektedir.

Cizelge 10.3. Firin kampanya 6mrii boyunca cam hatalar1 yiiziinden gergeklesen ciro kaybi.

Ton Cam Satis Kayip Cam
Fiyat1 (Euro) Tonaj1 Ciro Kaybi1 Tutar1 (Euro)
968 1975 1911 800

Cizelge 10.1°de kiyaslanan alfa beta yiliksek alumina (Jargal) ve AZS (ER 1681)
refrakterlerin nakliye ve refrakter malzeme tutarina bakildiginda alfa beta yiiksek alumina (Jargal)
refrakterin ilk yatirnm maliyeti 126.920 Euro daha fazladir. Cizelge 10.2°de verilen 1975 ton cam
kaybinin cirosal bedeli Cizelge 10.3’de 1 911 800 Euro olarak verilmistir. Sonug olarak, 7 yillik
firin kampanya 6mriinde alfa beta yiiksek alumina (Jargal) kullanilmaya baslanmasiyla birlikte 1

787 880 Euro getiri saglanacagi goriilmektedir.
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11. SONUCLAR

A ve C firim1 cam 6rnekleri soda kire¢ caminin tipik birer 6rnekleri olup kimyasal bilesim

bakimindan yaklasik olarak benzerdirler (Cizelge 8.1).

Tas dokme testi (Stoning test) sonucunda, A ve C firiminin camlariyla temasta bulunan
alfa beta yiiksek alumina (Jargal) ve AZS (ER1681) refrakter numunelerinde alfa beta yiiksek
alumina (Jargal) refrakter ile cam ylizeyi arasinda olusan ara yiizeyde refrakter parcalarinin
olmadigl, AZS (ER1681) refrakter numunesinin ise 1300°C sicaklikta yiiksek oranda primer
zirkonya kristalleriyle ara ylizey olusturdugu goriilmistiir. Bu sonuca istinaden alfa beta yiiksek
alumina (Jargal) refrakterin kullanilmasi sonucunda daha az cam hatasi ile karsilagilacagi

anlagilmaktadir (Sekil 9.6, Sekil 9.8, Sekil 9.10, Sekil 9.12).

Dinamik korozyon testleri sonucunda, 1300°C sicaklikta A ve C firini cam numuneleriyle
yapilan test sirasinda alfa beta yiliksek alumina (Jargal) ve AZS (ER 1681) refrakterleri arasinda
herhangi bir farklilik goriilmemistir (Sekil 9.15 ve Sekil 9.16).

Blistering testlerinden Le Pontet testinde 1100°C sicaklikta her iki refrakter numunesinin
benzer davranislar sergiledigi goriiliirken (Cizelge 9.7), pota kabarciklanma testinde ise, alfa beta
yiiksek alumina (Jargal) refrakter numunesinin 30 saat siireyle 1100°C sicaklikta AZS (ER 1681)
numunesinden daha iyi sonuglar gosterdigini goriiyoruz (Sekil 9.16 ve Sekil 9.17). Bu sonuglara
istinaden refrakter yilizeyinden cam biinyesine gecen zirkon miktar1 azalacak dolayisi ile tiretim
kayb1 daha az olacaktir. 1300°C’de ise monoklinik zirkonya doniisiimi tamamlandigi igin iki

refrakter numunesinde bir fark goriilmemistir (Sekil 9.18 ve Sekil 9.19).

Her iki refrakter numunesinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri incelendiginde alfa beta
yiiksek alumina (Jargal) refrakterinin daha az camsi faza sahip olmasi yiiksek sicakliklardaki
calisma kosullarinda asinmasmin daha az olacaginin ve cam hatalarina daha az sebebiyet

vereceginin gostergesidir (Cizelge 9.2).

Daha yiiksek yiik altinda refrakterlik katsayisina sahip olmasi alfa beta yiiksek alumina
refrakter numunesinin AZS numunesine gore yiliksek sicaklik c¢alisma kosullari altinda daha

dayanimli olacagini gostermektedir (Cizelge 9.3).

Alfa beta yiiksek alumina (Jargal) refrakter numunesinin, AZS (ER 1681) refrakter
numunesine gore sert kirma mukavemetinin daha diisiik olmasi nedeniyle kirilmalara karsi tagima

ve montaj sirasinda alfa beta yiiksek alumina (Jargal) numunelerine daha dikkat etmek

gerekmektedir (Cizelge 9.3).
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Mevcutta kullanilan AZS (ER1681) refrakterinin kullaniminda meydana gelen,
coziinmeyen ve ¢cokelme yapan zirkon tanecikleri ¢alisma havuzu ve forehearth kaynakli cam
hatalarinin temel sebebidir. AZS refrakterlerinden gelen aliimina ve zirkon igeriklerinin ayni anda
birlikte bulunmas1 yiiksek vizkozite ve yliksek yiizey gerilimleri olusturdugundan refrakter
kaynaklt cam hatalarin olusma ihtimalini arttirmaktadir. Zirkon taneciklerinin aliimina
taneciklerine gore dibe batmaya daha egilimli olmalarindan dolay1 cam hatalarinin ortaya ¢ikma

olasilig1 daha yiiksektir (Cizelge 9.1.).

Onerilen alfa beta yiiksek alumina refrakter kullanmimiyla cama niifuz eden refrakter
sorunu ¢ok fazla yaganmayacagindan, yasanmasi halinde de cam eriyigi igerisinde ¢dziinme

egiliminde oldugundan cam hatalarina minimum seviyede sebebiyet verecegi ongoriilmektedir.
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12. ONERILER

Kampanya omriinii tamamlayan bir ziiccaciye firninda, AZS kullanim sonrasi ¢aligma

havuzu ve forehearthlarda meydana gelen aginmalar Sekil 12.1.”de verilmistir.

Sekil 12.1. Kampanya omriinii tamamlayan bir ziicaciye firininda ¢aligma havuzu AZS kanal
taglarinin firinin durdurulmasi sonrasi goriiniimii, tekrar kullanilamayacak durumda oldugu

goriiliiyor.

Ziiccaciye cami iiretiminde pres ve pres tifleme olmak iizere iki ana tip sekillendirme
yontemi vardir. Pres iifleme iiretiminde hava ile sekillendirme yapildigi i¢in cam inhomojenitesi
cam hatasi olarak iiriinlerde karsimiza ¢ikmaktadir. Bu hatay1 gidermenin en etkili ve kolay yolu
calisma havuzundan forehearth’a gecen camin blender yardimiyla karistirilarak homojen hale
getirilmesidir. Blender g¢alisma alani altina gelen kanal tasi, blenderlarin cami dondiirme
hareketinden dolayi, blendersiz taglara gore daha fazla asinmaktadir. Bu bolgelerde de alfa beta
yiiksek alumina refrakterinin kullanilabilmesi i¢in bu refrakterlerin asinma direncinin arttirilmast

ve kullanima uygun hale getirilmesi gerekmektedir.

Ayrica alfa beta yiiksek alumina refrakterinin kullanmi ile ¢alisma havuzu ve
forehearthlarda kampanya sonunda fazla asinma meydana gelmemis ise ikinci bir kampanya
siiresince de ayni refrakter malzemeler kullanilmaya devam edilebilir ve firin ilk yatirrm
bedelinden yaklasik %30 kadar kar elde edilebilir. Sekil 12.2 ve Sekil 12.3’de bir firinin

kampanya sonrasi alfa beta yiiksek alumina kullanilan kanal taslarinin goriintimleri verilmistir.
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Gortildiigii tizere kanal taglarinda fazla bir deformasyon meydana gelmemistir. Kampanya omrii
sonunda hala bu durumda olan refrakterler bir kampanya siiresince daha kullanilabilir ve

boylelikle yeni firmin ilk yatirim maliyetinden kar edilmis olur.

Sekil 12.2. Alfa beta yiiksek alumina kullanilmig bir firmin kanal taslarinin kampanya omrii

sonrast goriiniimii, tekrar kullanilabilecek durumda oldugu goriilityor.
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Sekil 12.3. Alfa beta yiiksek alumina kullanilmig bir firmin kanal taslarinin kampanya omrii

sonras1 goriiniimtl, tekrar kullanilabilecek durumda oldugu goriiliiyor.

Sekil 9.4’de goriildiigii gibi alfa beta yiiksek alumina (Jargal) refrakterin 1370°C’den
sonra ergimeye baslamasi ve cam iiretim prosesinde ergitme havuzunda daha yiiksek sicakliklarla
calisilmasi nedeniyle sadece ¢alisma havuzu ve forehearth bolgelerinde kullanilabilmektedir. Alfa
beta yiiksek alumina refrakterlerinde yapilacak gelistirmelerle bu refrakterin ergitme havuzunda
da kullanilmas1 saglanarak zirkonya cam hatalar sifira yakin bir deger indirilerek iiriin kayb1
engellenebilir, verim artig1 saglanabilir. Alfa beta yiiksek alumina refrakterlerin ergitme havuzu

sicaklik sartlarinda kullanilabilirligi aragtirilmalidir.
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