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1.GIRIS

Dogal grafit tek basina veya diger bazi malzemelerle karistirilip, sekillendirilerek,
sayllamayacak kadar c¢ok genis alanlarda kullanilmaktadir. Yaglayici olarak, elektrik
sanayinde, dokiimciiliikte, boyacilikta, elektronik malzeme yapiminda, izole tesislerinde,
motorlarda, kursun kalem yapiminda ve daha bir¢ok alanda grafitten yararlanir. En 6nemli

kullanim alani ise ¢elik sanayi ve elektro metalurji sanayidir.

Grafitin kullanim alanina gére genellikle sekli belirtilmez. Ancak pota gibi
sekillendirilmis refrakterlerin yapiminda daha iistiin 6zellikleri nedeniyle pul seklindeki grafit,
diger metalurji uygulamalarinda ise daha ucuz olmasindan dolayr amorf grafit tercih

edilmektedir.

1. Makine Pargalarinda Yaglayici Olarak:

Kayganligi, yumusakligi ve makine pargalar1 iizerinde uzun miiddet yapisabilmesi
0zelligi nedeni ile makine yataklarinda yaglama maddesi olarak kullanilabilir. Bu alan i¢in
kullanilabilecek grafitin ¢ok saf olmasi (en az % 95 grafitlesmis karbon) ve kuvars gibi sert
mineralleri icermemesi gerekir. Bu alan i¢in en uygun grafit tiirii siiphesiz pul seklinde
olanidir. Grafit 0,1 - 1 mikron boyutuna ogiitiildiikten sonra yag, su, alkol veya bunlara
benzer tasiyict bir sivi icerisinde kolloid hale getirildikten sonra makine pargasinin istenen
yerine iletilir. Tastyic1 sivinin tiiriine bagh olarak grafit burada kuru veya yas bir tabaka
olusturur. Kuru tip firin zincir ve arabalarinda, motor silindirlerinde, deniz araglarinda ve

kimyasal tesislerde; yas tabaka tiirii ise yiiksek basing altinda bilyali yataklarda kullanilir.

2. Ergitme - Pota Endiistrisinde:

Grafitin diinya iretiminin hemen hemen yarisina yakin miktar1 bu alanda
kullanilmaktadir. Grafitin ergime derecesi ¢ok yiiksek oldugundan (yaklasik 4.000 oC) 1s1ya
dayaniklidir. Genlesme sabitesi ¢ok diisiik; mekanik yiiklenmeye, kimyasal etkilenmeye ve
sicaklik degisimlerine kars1 dayanmikliligi cok iyidir. Isty1 ¢ok iyi iletmesi ve dis yiizeylerinin

bir stvinin metali kavrayip - tutmayacagi sekilde kaygan olmasi gibi nedenler de, 6zellikle



dokiim potalar icin tercih edilen 6zellikler arasindadir. Baglayici 6zellik kazandirmak igin
agirliginin yaris1 kadar ates kili veya komiir katrani; istenen Ozellikleri kazandirmak ve
maliyeti diistirmek amaciyla da kum, ates tuglasi ve asbest gibi ilaveler yapilir. Karisima giren
maddelerin oran1 kullanilis amacina gore degisir.

Pota icin elverisli grafit tiirii ince taneli (ortalama tane boyu 0,3 mm.), yogunlugu fazla, kiil
ve kiikiirt icermeyen, yiiksek tendrlii (% 85 veya daha fazla) grafitlesmis karbon igerendir.
Kiil i¢erdigi takdirde kiiliin ergime derecesinin yiiksek olmasi (¢ogunlukla Sri - Lanka Tipi)
istenir (SCHULL 1990).

3. Dokiim Sanayinde:

% 40 - 60 grafitlesmis karbon igeren grafit tozlarinin asil kullanildigr yerler
dokiimhanelerdir. Kil ve kumla karistirmak suretiyle dokiim kaliplar1 yapiminda kullanilir.
Bentonit veya olivin ile karistirilip, 6giitiilmiis kok komiirii tozu ve petrol koku bu sanayi

dalinda grafiti ikame edebilmektedir (BANNABERG 1995).

4. Kursun Kalem Ucu Yapiminda:

Kursun kalem, ucu islenmis kaolen, bentonit ve grafit karisimindan yapilir. Bu
kullanima en uygun grafit tiirii ince taneli ve kompakt olanidir. Yumusakligi nedeniyle daha
cok dogal grafit tercih edilir. Saflifinin yiiksekligi oraninda bu alandaki kiymeti artar. Diisiik
kaliteli kalem uglar1 i¢in amorf grafit kullanilir. Her iki durumda da arzu edilen grafit tiiri,

asindirict madde (kuvars gibi) icermeyen ve % 96 oraninda grafitlesmis karbona sahip
olandir (SCHULLE W., TOMSU F. ve ULBRICHT J. 2000).

5. Motor ve Jeneratdr Fir¢alar: Imalinde:

Bu malzemeler, yiiksek sicakliktaki amorf veya damar tiirlindeki dogal grafitten
yapilir. Bu amagla uygun grafitin grafitlesmis karbon miktar1 % 85'ten fazla olmalidir. Grafit
firga yapiminda zift, katran veya regine ile baglanmis grafit ve metal tozlar

(bakir veya giimiig) kullanilir (EVANS, G., 2002)



6. Grafitin Diger Kullanim Alanlar::

Son senelerde kuru pil sanayinde bol miktarda grafit kullanilmaya baslanmistir. Bunun

icin pul tiirii (levhamsi) ve grafit tozu en uygunu olup, en az % 85 grafitik karbon igermesi

gereklidir (BARTHA P. ve KLISCHAT J., 2009).

Grafit ayrica ucak sanayinde, belirli jet motoru pargalar1 ve ugak pargalarinda, biiytlik
Olclide agirlik azaltilmasi i¢in grafit flamanla kuvvetlendirilmis kompozit malzemeler
kullanilir. Bu tlir malzemeler ayn1 zamanda spor malzemelerinde de kullanilmakta olup,
otomobillerde kullanilabilirligi konusunda da arastirmalar yapilmaktadir (AKSAY LA,
DAABS D.M. ve SARIKAYA M., 1991).

Grafit, atom reaktorlerinde, ilag iiretiminde, metalurji sanayinin ¢esitli dallarinda ¢ok
yonlii olarak kullanilmaktadir. Toz metalurjisinde grafit, yatak malzemesi yapiminda ve gelik
imalinde, ¢elige karbon saglayici olarak iki ayri amagla kullanilir. Grafit, toz harman
malzemenin sikistirilmak suretiyle sekillendirilmesi sirasinda yaglayici olarak, bu materyalin
sinterlenmesi sirasinda ise metal oksitleri indirgeyici olarak gorev yapar. Demir-gelik
tiretiminde kullanilan grafit ¢ok saf olmalidir. Diger bazi metallerin {iretimindeki gerekli
grafitin ayni derecede saf olmasi o kadar 6nemli olmayabilir. Grafitin saflig1, tane boyutu,
boyut dagilimi ve nem durumu gibi faktorlerin degisimine bagli olarak; asinma ve siirtiinmesi
istenilen diizeyde, kendinden yagl yataklar imal edilebilir. Bu sahada kullanilan grafitin tiirii
ve saflig1 konusunda bir simirlama yoktur. Asagidaki tabloda grafitin baslica kullanim alanlar1

verilmistir.



Cizelge 1.1. Grafitin Baslica Kullanim Alanlari

Grafitin Kullamim Alanlar:

Kullanma Amaci

REFRAKTERLIK (VEYA
DAYANIKLILIK)

ILETKENLIK

KARBON VERICi

YAGLAYICILIK

KIMYASAL ASALLIK

Kullanildig1 Alanlar

Refrakter Tuglalar
Dokiim Boyalari
Potalar

Yatay Mufl Firinlar
(Retort)

Soba Boyalar1
Elektrodlar

Motor ve Jenerator Firgalari
Pil Tozlar
Fren Astarlari
Elektrodlar

Basim (Electro - Typing)Is1 Degistiricileri

Karbon Yiikseltici
[zabe Islemleri
Nikleer Moderatorler

(No6tron Yavaglaticilar)

Yaglayicilar

Motor ve Jenerator Firgalari
Barut Cilast
Lastikler

Kursun Kalemler
Yataklar

Tohum ve Giibre Kaplama
Fren Astarlari

Piston Halkalar1 (Segmanlar) Motor Gomlekleri
Contalar

Yapistiricilar ve Pil Karbonlar

Tez caligmas1 kapsaminda grafitin dokiim endiistrisindeki kullanim alani iizerinde

durulmus ve grafit nozullarin (Resim

1.1) yerli imali konusunda ¢alisilmustir.



Resim 1.1. Grafit Nozullar



2. KURAMSAL TEMELLER

Yapilan arastirmalar neticesinde bu tiir malzemelerin {iretimi diinya ¢apinda birkag
firma tarafindan yapildigindan proses ile ilgili detayli bilgiler edinilememis, deneysel

caligmalar ile sonug¢ alinmaya ¢aligilmistir.

Yalniz referans ve fikir vermesi agisindan iilkemizde iiretilmekte olan SAMOT

Nozullar referans alinmistir.

Bu Nozullar, Samot mineralinin pres yardimiyla sikistirilip sinterleme iglemine tabi
tutulmasi ile dretilirler. Grafit gibi metal yapigsmasini Onleyemedigi gibi ani termal

degisimlere maruz kaldiginda da ¢atlamalara ve metal sizintilarina yol agabilirler.



3.MATERYAL VE YONTEM
3.1 Materyal

3.1.1 Alumina(Al203)

Grafit Nozulun iretilmesi i¢in yalniz grafit yeterli degildir. Termal ve Korozyon

dayanimi igin Al2O3 takviyesi yapilmalidir. Bahsi gecen Al,Oz’e Refrakter adi vermekteyiz.

Alumina ogiitiilmiis boksit cevherinin, sudkostik etkisi, yiiksek sicaklik ve yiiksek
basingli buhar etkisi altinda c¢oziiniirlestirilip; bu ortamda erimeyen komponentlerin
coktiirtilerek filtre edilip ¢amur halinde atilmalarindan sonra, sivi fazda tesekkiil etmis olan
sodyum aliiminat ¢ozeltisinin, as1 maddesi olarak ilave edilen aliiminyum hidrat etkisi,
karistirma ve sogutma sonucu aliiminyum hidrata doniistiiriilmesinden sonra aliiminyum
hidratin ¢oktiiriiliip filtre edilmesi ve bunun da kalsine edilmesi sonucu meydana gelen ve
alliminyum tiretiminin ara maddesi olan suda ¢6ziinmeyen 2050 °C da eriyen beyaz bir toz

olan aliiminyum oksit (A1203).

3.1.2 Recine

ki veya daha fazla malzemeyi birbirine daha kisa siirede, daha mukavim olarak
baglamaya yarayan, sinterlenme zamanini kisaltan sivi veya kati formdaki malzemelerdir.Bu

calismada s1v1 ve kati regineler kullanilmagtir.

3.1.3 Grafit, Uretimi ve Tiirkiye’deki Durum

Grafit, diinyada teknolojinin gelismesiyle birlikte hizla kullanilan ve giiniimiiz
teknolojisinin vazgecilemeyen bir endiistri hammaddesi olmustur. II. Diinya Savasi’ndan
once 200 - 250 bin ton olan diinya iiretiminin son senelerde 500 bin tona ulasmasi lilkemizin
grafit ihtiyacinin gittikge bariz bir sekilde artmasi ve 6rnegin ABD’ de 1979 yilinda 60 bin
ton civarinda olan grafit ihtiyacinin 2001 yilinda 100 binlerce ton civarina ulasacaginin

beklenmesi de grafit ihtiyacinin teknoloji gelisimiyle paralel oldugunu ortaya koymaktadir.



Grafit, karbonun ii¢ ana allotropik sekillerinden biri olup, yatay tabakalar seklinde olugsmus ve
kullanim alani hayli fazladir. Ulkemizde tenérii diisiik bir kag¢ grafit yatagi mevcut olup, her

gecen giin bu yataklara degisik ozelliklerde farkli yataklarin da eklendigi izlenmektedir.

Son yillarda bazi demir ¢elik iiretimi yapan fabrikalarimizin da énemli ihtiyaglarindan
biri olan grafit elektrotlarinin ithal edilmesi durumu, grafitin 6nemini daha da arttirmistir. Bu
potalarin yerli hammaddeye dayandirilarak, tiretimlerinin Tirkiye’de de yapilabilmesi, gerek
doviz kaybimizi Onleme, gerekse demir ve celigin {liretiminin zamana gore ¢ok Onemli
olabilecegi ozelliginden dolayr bu iiretim organlarint disa bagimli kalmaktan kurtarmamiz

acisindan 6nemlidir (RHI G.P. 2011).

Ulkemizdeki grafit ihtiyacinin karsilanabilmesi ve ilave potansiyelin ortaya
cikarilabilmesi i¢in mevcut potansiyelin vakit gecirilmeksizin uygun bir teknoloji

gelistirilmek suretiyle isletilmeye agilmasi zorunludur.

Grafit, gayet yumusak, dokunumu yags: ve ince levhalar halinde biikiilme 6zelligine
sahip bir karbon mineralidir. Sertligi 1, yogunlugu 2’dir. Rengi siyah ve gri, ¢izgi rengi kiil
renginde ve yagh gibidir. Dogada, kristal, pul ve amorf diye tanimlanan sekilleri mevcut

olup, en iyi formu kristal grafittir ve tenorii en yiiksek olanidir.

Dogada metamorfik zonlarda sistler ve mermerlerle birlikte magmatik kayaglarin
yakinlarinda bulunmakta ve rejiyonal metamorfizma alanlarinda daha genis rezervlere ve
yiiksek tenorlere sahip olabilmektedirler. Grafitin dogadaki yatak sekilleri; fillon, damar,
adese bazen de dissemine sekildedir. Sadece Rusya’da cevherlesme dayk seklinde magmatik

olarak tesekkiil etmistir.

Uretim yapilan cevherlerin grafitlesme durumlari X ismlar, reflektans 6lgen
fotomultiplierli mikroskoplar ve H/C oranlarimin tespitiyle saptanabilmekte, tenérleri de
bunlardan olumlu rapor alinmasi durumunda, sabit karbon yilizdelerinin tespit edilmesi ile
ortaya konabilmektedir. Numunenin grafit olup olmadigin1 saptamadan sabit karbon
yiizdesinin tespiti ve dolayisiyla yorumlara gitmek de hatalidir. Bugiin isletilmekte olan
gercek grafitin yiizde reflektans degerleri % 6,5 an biiyiik olup, H/C oranlar1 da 0,15 en
kiicliktiir ve bu Ozellikte olan grafit yataklarinin sabit karbon oranlar1 da % 1,5 ile % 30

arasinda degismektedir. Tabii ki bunlardan daha yiiksek tendre sahip yataklar da mevcuttur.



Ozellikleri nedeni ile grafitin kullanim alanlar1 ¢cok genistir. Yumusakligi nedeniyle kursun
kalem yapimi ve hareketli metal aksamlarinin yaglanmasi islemlerinde, atese ve asitlere karsi
dayaniklilig1 nedeniyle de dokiim ve refrakter sanayiinde, pota ve laboratuvar malzemeleri
imalinde kullanilir. Siyah renkli atese dayanikli boyalar da genellikle grafitten yapilir. lyi
elektrik iletkenligi dolayisi ile elektrot, motor fircalari, pil ¢cubuklar1 ve elektronik aletlerin
imalinde kullanilmaktadir. Grafit ayrica lastik, araba balatalari, kibrit ve motor yaglarinda

katk1 malzemesi olarak da kullanilmaktadir (SOMIYA S. ve HIRATA Y., 1991).

Tiirkiye’de grafiti ham olarak tiiketen sanayi dallar1 kursun kalem ve dokiim
sanayiidir. Boya yapimcilari ve demir ¢elik fabrikalari ithal grafit ve iriinlerini
kullanmaktadirlar. Dokiim sanayiinde kullanilan grafitte % 60 - 70 oraninda sabit karbon

istenilmektedir. Kursun kalem sanayiinde ise bu oran % 95 in lizerindedir.

Grafit, sentetik olarak da yapilabilmektedir. Petrol koku veya antrasit agglomeralari
elektrik firinlarinda 4000 °C’ de isitilarak yapay grafit elde edilir. Kalsine petrol kokunun
karbon igeriginin ¢ok yiiksek olmasi yliziinden dokiim fabrikalarinda kullanimi c¢ok sik
olmakta, bu da ucuz oldugu igin yerli grafit tiretimini etkilemektedir. Bazen grafit yerine
ogiitiilmiis kok da dokiim yiizeyleri i¢in kullanilmaktadir. Molibden disiilfidler de kati

yaglayici vazifesi gorebilmekte ama oksitleyici sartlara daha fazla duyarhilik gostermektedir.

Dogal grafit, tek basina veya diger bazi malzemelerle belirli oranlarda karistirilip,
sekillendirmek suretiyle ¢ok genis bir alanda kullanilmaktadir. Grafitin kullanilmasinda "sabit
karbon" veya "kiil igerigi yiizdesi" grafitin safligini1 belirleyen ve buna bagh olarak kullanim
alanlarinin  saptanmasina yardimci olan parametrelerdir. En saf grafitin elektrik
bataryalarinda, kuru pillerde, ¢elik sanayii ve elektrometalurji sanayiinde, elektrik
cithazlarindaki elektrotlarda, kalem yapiminda ve atomik grafit olarak reaktorlerde
kullanilmasina karsin, daha az saflikta olan grafitler dokiimciiliikte (demir-gelik), boyacilikta,
refrakter kaplamalarda ve firinlarda refrakter macunlar1 yapiminda, grafitli gres yaglarinda ve

daha birgok alanda kullanilabilmektedir.

Genellikle grafitin kullanim alanina gore sekli belirtilmez. Ancak pota gibi
sekillendirilmis refrakterlerin yapiminda, daha iistiin 6zellikleri nedeni ile pul seklindeki grafit
tiiri; diger tiiketim alanlarinda ise ekonomik nedenlerinden 6tiirii, amorf yani kiiciik kristaller

halinde, olustugu kayag igerisinde dissemine halde bulunan grafit tercih edilmektedir. Bugiin,



birgok alanda dogal grafit yapay grafitle yer degistirebilmektedir. Bunun en 6nemli nedeni,
yiiksek sicakliga dayanikliligi ve dogal grafite gore 2500 °C sicaklikta daha az siinme
Ozelligine sahip olusudur. Yapay grafit en ¢ok elektrot yapiminda kullanilmakta, elektrotlar
ise elektrik ve ergitme yapilan hurda demiri de kullanabilen bazi demir gelik fabrikalarinda

kullanilmaktadir (AMUTHA D.R. ve GNANAM F.D., 2000)

Elektrot artiklarindan ise ¢elige karbon verici olarak faydalanilmaktadir. Bu nedenle,
elektrotlarda fiziksel 6zellikler yaninda kimyasal olarak da belli sinirlarin tizerinde empiirite
istenmemektedir. Yapay grafit liretimi sirasinda empiirite kontrolii kolaydir. Bu nedenle
yilksek derecede saf yapay grafit, demirin, karbon oranini arttirmak gayesiyle de

uretilmektedir.

Tirkiye’deki mevcut grafit olusumlarinin ancak 3-5 tanesi ekonomik olarak 6nemli
olup, bunlarin da mevcut iilke teknolojisi ile zenginlesme problemleri vardir. Bu yiizden,
tendriiniin yiitksek olmasi gerekmeyen alanlarda mevcut zenginlestirme olanaklartyla cevherin
zenginlesebildigi kadariyla veya cevherin kullanilabilmesinin miimkiin olabildigi durumlarda
tiiketilebilmektedir. Bilinen grafitlerin ¢ogunun rezerv etiitleri tamamiyle yapilmadigindan,

biitiin yataklar i¢in goriiniir rezervlerin verilebilmesi miimkiin olamamaktadir.

Balikesir Susurluk grafiti dogal haliyle yiiksek sabit karbon (% 70’ler civarinda)
icermesi ve iri Kristalen yapisi ile bir anda dikkatleri iistiine cekmis ama Bursa yolu kenarinda
kalmasi yiiziinden bir tirli isletilmeye almamamistir. Bu yataklardan Mugla-Milas
yoresindeki meta antrasit-semi grafit olusumunun goriinen rezervinin 510,000 ton civarinda
oldugu da (sahipleri tarafindan) iddia edilmektedir. Balikesir-Susurluk yoresi ile Konya ve
Kastamonu civarlarindaki olusumlarin heniiz rezervleri hesaplanmamustir.
Bunlarin disinda yurt i¢i piyasasina grafit adi altinda verilen sabit karbon orani yiiksek bazi
meta antrasit olusumlari mevcut olup, bunlarin rezervi hakkinda ekonomik 6nemi olmadigi
diisiincesiyle bir ¢alisma yapilmamistir. Gerek bu olusumlarin grafitlesme degerlerinin diisiik
olmasi, gerekse diger olusumlarin ¢ogunlukla killerle birlikte bulunmasi yiiziinden ¢ok iyi
zenginlestirilemedikleri ve i¢ piyasanin tiim ihtiyacina bu yiizden cevap veremedikleri tespit
edilmistir. Stiphesiz, bu grafit ve metaantrasit tiirevlerinin tiim rezervlerinin iyi tespit edilerek
zenginlestirme problemlerinin halledilmesi ve i¢ piyasaya en kisa zamanda arz edilebilir

duruma gelmesi en arzulanan durumdur.
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Tiirkiye’de grafiti ham olarak tiiketen sanayii dallar1 kursun kalem ve dokiim
sanayiidir. Ayrica boya yapimcilar1 da ithal grafit kullanmaktadirlar. Bunlarin disinda demir
ve ¢elik fabrikalarinin kullandiklar1 biiyiik ¢aptaki hazir grafit elektrotlart da disaridan satin
alinmaktadir. Dokiim sanayiinde kullanilan grafitte % 60 - 70 oraninda sabit karbon
aranmaktadir. Gerek dokiim gerekse kalem sanayiinin istedigi grafit tiird, i¢ Uretimle
karsilanamadigi i¢in ithal edilmektedir. Ancak bazi pik dokiimii yapan imalathaneler, Milas
ve Kiitahya yorelerindeki sabit karbonu hayli yiiksek¢e olan semigrafit - metaantrasit
olusumlarindan taleplerini karsilayabilmektedirler. Bazi boya imalatgilari da ayn1 malzemeyi
kullanmaktaysa da iirettikleri boya, yiiksek 1silarda bozulabilmektedir. Ulkemizde &nemli
Olctide komiir tozu da bu olusumlara karistirilarak bu alanlarda tiiketilmekte, bunun da 10,000
tonu buldugu iddia edilmektedir. Aliiminyum sanayiinin petrol koku artiklar1 da bir ara grafit

yerine kullanilmistir.

Tiirkiye’nin grafit iiretimi yoniinden, diinya milletleri arasindaki yeri 6nemli bir
konum arz etmemektedir. Tiketiciler genellikle grafiti disaridan ithal etmektedir. Grafit
olarak bir kapasiteden s6z etmek zordur. Yalniz bazi sektorlerde kullanilan Mugla - Milas
amorf grafitinin yillik {iretim kapasitesini su anda 5 - 6 bin ton olarak kabul etmek dogru
olacaktir. Planlanan yatirimlara gore bu iiretimin tam kapasite ile ¢calismast durumunda 30,000
tonluk yillik tiretime ulagacagi tahmin edilmektedir. Tabii ki burada karsimiza % 15 - 20 gibi
bir kullanim oran1 ¢ikmaktadir. Kiitahya — Altintag’ta kurulmakta olan tesisin tam kapasite ile
calismasi durumunda, yilda 22,000 ton tiivenan, 8,000 ton zenginlestirilmis grafit tiretiminin
yapilabilecegi planlanmaktadir. 1992 iiretim rakamlarina bakilarak bugiinkii kullanim
oraninin yaklasik % 70 civarlarinda oldugu ortaya ¢ikmaktadir. 2000 yilinda Kiitahya-
Altintag’ta  bulunan kuruluslarin  tamamen iretimlerini  durdurdugunu  G6grenmis
bulunmaktayiz. Milas’taki tesisin de yilda yaklastk 5,000 ton civarinda {iretimi
bulunmaktadir. Ancak bunlarin da tesislerindeki iirliniin daha kaliteli olabilmesini saglamak

i¢in yatirima gereksinimleri vardir.

Tiirkiye’de, bircok ruhsatli veya ruhsatsiz alan i¢in grafit tanimlamasi ve bdylece
degerlendirilmesi yapilmaktadir. Mevcut yataklar, daha ziyade meta antrasit - semi grafit
komiirlesme derecesi gosteren organik maddelerin, dissemine olarak kayag igerisinde degisik
oranlarda bulundugu yataklardir. Tiirkiye’de grafit tanimmin yapildig1 kaynaklardan degisik
zamanlarda tretimler yapilmigs ama gerek cevherin dissemine 6zellik gostermese gerekse

grafitlesme degerinin istenen seviyede bulunmamasi, bu liretim bolgelerini kisa zamanda atil
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duruma sokmustur. Bircok madenci, cevherine zenginlestirme tesisi agamamis, kar - zarar
hesabina girmekten kendini alikoyamamistir. Yatagin degisik yerlerinde, pilot ¢apta yapilan
zenginlestirme sonuglarinin, cevherinin 6zelliginden dolay1 negatif olmasi, madenciyi degisik
yollara siiriiklemistir. Madenci, bu cevheri baglanti yapabildigi dis firmalara ve iilkelere

gondermis ama cogunlukla olumlu bir cevap alamamustir.

Istanbul-Catalca Domuzderesi mevkiindeki olusumlar 1960 ve 1964 yillarinda
iiretilmeye calisilmis ama iiretim ¢ok az yapilabilmis ve isletme terk edilmistir. Bandirma-
Ci1gmis kdyii civarindaki nispeten daha iyi grafitlesme 6zelliklerini tagidig1 saptanan cevherde,
zenginlestirme calismalart MTA’da gergeklestirilmis ve bu zenginlestirme de cevherin
ozelliginden dolay1 ancak % 70 °C icerecek diizeye kadar ¢ikarilabilmistir. Cevherin 6zelligi
(fazla miktarda kuvarsh ve killi olmasi1), kurulusun ¢ok ortakli olmasi1 ve madende planl bir

uygulamaya zamaninda ge¢ilememesi, bu cevherin atil duruma gelmesine neden olmustur.

Her ne kadar bu bolgede biraz iiretim yapilmigsa da bu stoklamadan 6teye gidememis
ve cevher bir tiirlii alici bulamamistir. Belki de bu zuhurun atil kalmasinin en biiyiik nedeni
bir alictbulamamasiolmustur. Izmir — Tire’den (Baskdy ve Habipler) alman numuneler
tizerinde laboratuvar gapta zenginlestirme g¢alismalart yapilmis, bunun sonucu da mevcut
cevherin ancak 9%30’larakadar zenginlesebildigini ortaya koymustur. Tabii ki bu oran,

dokiimciilerin istedigi en az % 70 °C Serbest Karbon icermesi siirindan ¢ok uzaktir.

Kiitahya - Altintag ve Mugla — Milas’a grafit olarak {iiretilip pazarlanan sabit karbonu
yiiksek meta antrasit - semigrafitler ise su anda kii¢iik dlcekte de olsa piyasanin tiiketimine
sunuldugu i¢in Onemlidir. Yapilan deneylerde bu hammaddenin 1800 °C’e yanmasi,
reflektans Olgiimlerinin de grafitten daha diigiik degerler ortaya koymasi, bu malzemelerin
grafit olmadigini ortaya koymustur. Ancak tiiketiciler 6zellikle pik dokiimciiler, ergimis pikin
1200 °C’de olmasi nedeniyle, dokiim kaliplarinda kullanilan bu maddenin, pik akiciligini ve
yiizey diizgiinliigiinii tam olarak saglayamadigi goriisiindedirler. Yozgat — Akdag madeni
yoresinde bulunan olusumlarin her ne kadar ¢aligmalar1 devam ediyorsa da buradaki cevherin
grafitlesme degeri Tirkiye’deki en iyi olusumlarin basinda gelmesi agisindan Onemlidir.
Cevherin  MTA’da yapilan pilot c¢apta zenginlestirme uygulamalarimin olumlu
bulunamamasina karsin, bu yatagin grafitlesme degeri ve tendriiniin dikkate deger oldugu
kanaati daha fazladir ve bu yatakla ilgili daha fazla caligmanin gerektigine inanilmaktadir.

Inebolu - Abana civar1 olusumlart ve Adiyaman civar1 olusumlarmm da Tiirkiye’de bu
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zamana kadar bulunmus en iyi olusumlar oldugu laboratuvarlarda saptanmis, Adiyaman
yoresindeki olusumun galismasi, analizden teye gidememis ama Inebolu yoresi zuhurlari igin
pilot ¢apta zenginlestirme ¢alismasi, MTA tarafindan gerceklestirilmistir. Yapilan analizlerde
dogal bir Inebolu (Anday) cevherinin yaklasik % 60’1n iistiinde karbon icerdigi ve daha da
artabilecegi (% 70-80lere) saptanmistir. Abana ydresinde bu olusumlara benzer olusumlar
olabilecegi sanilmakta ve burada daha detayli arama c¢alismalarinin yapilmast 6nerilmektedir.
Balikesir-Susurluk yoresinde simdiye kadar bulunmus en iyi kaliteli ve iri kristalli grafit
olusumu bulunmaktadir. Bu olusum, Balikesir-Bursa yolu kenarinda oldugu ve maden
yasasina gore bir madenin isletilebilmesi i¢in yol yarmasina yakinliginin minimum 60 metre
olmast gerektigi durumu séz konusu oldugu i¢in isletmeye alinamamaktadir. Bu olusum,
Tiirkiye’de simdiye kadar tespit edilmis en olumlu olan grafit olusumudur. Bu nedenle bu
problemin ¢oziilmesi ve bu sahanin bir an once isletilmeye acilmasi siiphesiz iilke menfaatine
olacaktir. Gittik¢e biiyiiyen bu sektordeki ticaret acigimizi da biraz olsun azaltacaktir.
Sektordeki en 6nemli sorunlar oncelikle mevcut zuhurlarin yeterli etiitlerinin yapilamamis
olmasit ve uygun zenginlestirme yontemlerinin bulunamayisindan kaynaklanmaktadir.
Tiirkiye’deki cevherlerin beraberinde bulundugu killerden ayrilabilmesi zenginlestirmede
problemler olusturmaktadir. Mevcut cevherleri daha iyi bir duruma getirebilmenin yollarinin
acil olarak saptanmasi ve teknolojiye daha iyi kalitede yerli iriinleri sunmak amag

edinilmelidir.

3.1.4. Grafit Nozullarin Uretim Yontemleri

Grafit Nozullar; Izositatik pres veya Ekstriizyon yontemi ile iiretilmektedir. Ancak
uretim pratikligi acisindan Ekstruzisyon yontemi toplam nozul iiretiminin %9011

kapsamaktadir.

3.1.4.1. izostatik Pres Yontemi

Bu yontemde grafit hammadde iiretilecek sekle yakin bir olgiide yapilan kaliba
(Resim 3.3)konularak izostatik pres ile sekillendirilir (Resim 3.4). Daha sonra islemesi

yapilir.Uretilen farkli malzemeler (Resim 3.5) de gosterilmistir.
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Resim 3.4. Kaliplarin Izostatik Prese Yerlestirilmesi
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Resim 3.5. Izostatik Pres ile Uretilmis Uriinler

Cizelge 3.1. izostatik Pres Uretim Akis Semasi

|
Isopressing
to net shape

|
Curing

Glazing
G74 -flood

|
Open Firing
1250° C-3-hrsoak

Pinholes

PRODUCT

Temel  olarak  karistirlan ~ hammaddeler  Isostatik  pres  yardimiyla

sikistirilir Kiirlesme(Curing) i¢in  beklenir.Kiirlesen {iiriin sirlama(Glazing)islemine tabi
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tutulur.Daha sonra 3 saat 1250 °C de sinterlenir(Open Firing).Sinterlenen firiinlere gerekli

mekanik iglemler yapilir.(Cizelge 3.1)

3.1.4.2 Ekstriizyon Yontemi

Bu yontem ile iiretim; Hammaddelerin karistirilmasi, regine emdirilmesi ve ekstriizyon
makinasindan gegirilmesi (Resim 3.6 , Resim 3.7) esasina dayanir. En son talasli imalat

yaparak hazir hale getirilir (Cizelge 3.2)

Cizelge 3.2. Ekstriizyon Yontemi Sematik GOsterimi

Graphite Production

Resim 3.6. Ekstriizyon Makinasi Resim 3.7. Grafitin Makinadan Cikis1
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3.2. Yontem

Yapilan tez caligmasinda her iki yontemin karmasi bir yontem izlenmistir.

e Oncelikle yurtdisindan birinci smif Grafit ithal edilmistir.

e Grafitin termal sok dayanimin arttirmak i¢in Al,O3 Takviyesi yapilmus, grafit ile
karigtirilmistir.

e QGerekli regine i¢in Cukuova Kimya firmasi ile ¢alisiimistir.

e Hazirlanan karisim 100 tonluk Pres kullanilarak basilmis ve sinterlemesi
yapilmustir.

e Uretilecek olan Grafit Nozulun teknik resimleri ¢izilmis (Sekil 3.1) ve kalip imalat:

yapilmigtir (Resim 3.8 ve Resim 3.9).
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Sekil 3.1. Uretilecek Grafit Nozulun Teknik Resmi
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Resim 3.9. 100 Tonluk Pres altina kalibin yerlestirilmesi
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3.2.1 Al203 Takviyesi ile Termal ve Korozyon Dayaniminin Arttirilmasi

Farkli (Al203) katki oranlarinda deneysel c¢alismalar yapilip, yiiksek sicakliktaki
davraniglar1 incelenmistir.

Standart bir grafit nozulda asagidaki kompozisyon bulunur.
Cizelge 3.3. Grafit Nozulun Kimyasal Kompozisyonu

Typical Chemical Analysis
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Fe:03
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Sekil 3.2. Numunelere uygulanan testler

Mukavemet Ozellikleri
*  FElastik modil (Ulirases)
Bazne mukavemeti
Ezme mukavemeti
Oda sicakhzn
- 4 eC

Strinme Davranis

Termal Sok Davranin

Termal Genlesme Davranisy
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Gizeneklilik
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3.2.1.1 Termal Yiikler ve Nozulun Termal Ozellikleri

Grafit nozullarin yiiksek sicakliklardaki islem sicakliklarina dayanmasi istenir.
1600 °C ve iizerindeki sicakliklara kadar ulasabilen islemlere oksit seramik hammaddeler iyi
bir dayanim gosterir. Fakat sadece yiiksek sicakliga dayanim refrakter amac¢lh kullanim i¢in
yeterli olmamaktadir. Clinkii refrakterlerin bircogu termal soklara maruz kalirlar.
Refrakterlerin elastik modiilii, yogunlugu, termal genlesme ve iletkenlik davranisi termal sok
davranigini belirleyen 6nemli degiskenlerdir. Bunlarin yaninda refrakteri olusturan tastyici
tane ve matristeki mineral fazlarin cinsi ve morfolojik sekilleri de termal sok davranisinda

etkilidir (BOWEN N.L. ve GREIG J.W. , 1924)

Baglayici matris ve tagiyici tane arasinda gelisen bag ise termal sok davranisini
etkileyen bir diger degiskendir. Refrakterin hasara ugramadan dayanabildigi termal ¢evrim
sayisinin belirlenmesi refrakterlerin termal sok davranisini belirlemede kullanilan yaygin
bir yontemdir. Sogutma ortami basingli hava veya su ortami olabilir. Fakat giiniimiizde bu
yontem gecerliligini kaybetmektedir. Refrakterlerde yapilan iyilestirmeler sayesinde
giiniimiizde refrakterlerin dayanabildigi ¢evrim sayis1 artmistir. Bu nedenle testin
sonuclanmast uzun zaman almaktadir. Bu uzun test prosediirli, ultrases yOnteminin
refrakterlere uygulanmasi sayesinde yerini bagka bir yonteme terk etmektedir. Bu yeni
yontemde, termal soka ugramis refrakter numuneler icerisinden sesin gecis zamani
hesaplanmaktadir. Ses hizi ve elastik modiil iliskisi sayesinde termal sok Oncesi ve
sonrasindaki elastik modiildeki degisim refrakterin termal sok davranisi hakkinda bilgiler

vermektedir (Sekil 3.2)

Yukarida sayilan yontemlerin disinda kirilma mekanigi prensiplerinin uygulanmast
(kirllma i¢in yapilan isin Olglimii- work of fracture measurement) ve termal sok
parametrelerinin belirlenmesi ile refrakterlerin termal sok davranisi tespit edilmeye
calisilmaktadir. Fakat refrakterlerin heterojen yapis1 ve Onceden var olan catlaklarin
sekillerinin degisimi, gézenek ve tane etkilesimleri gibi degiskenler nedeniyle yontemin

uygulanmasi sinirlidir. Test igin gerekli cihazlarin maliyeti de diger olumsuz bir etkendir.

20



3.2.1.2 Kimyasal Yiikler ve Nozulun Korozyon Dayanimi

Refrakterler kullanildiklar1 firin sistemlerinde gergeklesen islemlere bagli olarak sivi
ve gazlarin kimyasal etkilerine maruz kalirlar. Yiiksek sicaklikta refrakter ve ortam arasinda
meydana gelen reaksiyonlar sonucu refrakter malzeme korozyona ugrar. Refrakterin ugradigi
korozyonun siddeti refrakterin omriinii belirleyen en oOnemli degiskendir. Refrakterlerin
siniflandirma yontemlerinden bir tanesi de kimyasal karaktere gore smiflandirmadir.
Refrakterler kimyasal karakterlerine gore asidik, bazik ve nétr olmak iizere 3 ana grup altinda
toplanir. Herhangi bir endiistriyel firin i¢in refrakter se¢imi yapilirken, islem ortaminin ve
kullanilacak refrakterin kimyasal karakterinin birbirine benzer olmasi istenir (PASK J.A.,

(1988)

Farkli kimyasal karakterli ortamlar arasinda reaksiyon gerceklesmesi sonucunda
refrakterler hizli bozunuma ugrarlar. Refrakterlerde ger¢eklesen korozyon refrakterin
kimyasal bilesenine, yapisal 6zelliklerine (gozeneklilik, gozenek sekli), baglayic1 fazin
karakterine, korozyona neden olan ortamin 6zelliklerine (kimyasal bilesimi, akiskanligi v.b.)
ve eriyigin refrakteri 1slatma davranigina baglidir. Tasiyici tanelerin yapisinda bulunan birincil
tane biiyiikliikleri korozyon miktarina etki eder. Iri birincil kristallere sahip eriyik tip tasiyici
taneler, daha kiiclik kristallere sahip sinter tip tasiyici tanelere gore daha iyi korozyon
davranig1 gosterirler. Baglayici fazin ise refrakterlerdeki korozyon davranisina olan etkisi
daha biiytiktiir. Baglayici faz ile tane arasindaki baglanma, baglayic1 fazdaki kristal ve eriyik

fazlar korozyon miktarini etkiler (MC CONVILLE C.J., LEE W.E. ve SHARP J.H., 1998)

Genel olarak sivi metaller seramik malzemeleri 1slatmazlar. Fakat eriyik haldeki biitiin
curuflar ve camlar refrakterleri 1slatarak temas yiizeylerinden baglayarak ataga neden olurlar.
Refrakterlerin 1slanma davraniglart korozyonu belirleyen bir diger degiskendir. Korozyona
neden olan eriyiklerin 1slatma davranisi eriyigin kimyasi, islem sicakligy, siiresi ve refrakterin
yiizey piirtizliiliigiine yakindan baglidir. Sekil 3.3.’de yiizey piiriizliiligi yliksek olan
refrakter malzemede temas ag¢isinin degisimi ve islatma davranisi gosterilmistir. Yiizeydeki
gozeneklerdeki sizmaya bagli olarak eriyiklerin refrakteri 1slatmasi artmaktadir (CHEN C.Y.,
LAN G.S. ve TUAN W.H., 2010)
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Sekil 3.3. Yiizey Piiriizliiliigii ve Islatma iliskisi

Nozullarda meydana gelen korozyonun hizini islem sicakligi, eriyigin akiskanligi ve
yogunlugu, eriyik banyonun hareketi ve eriyik-refrakter ara yiizeyinin bilesimi belirler. Eger
eriyik ve refrakter reaksiyonu sonucu olusan {irlinler eriyik i¢inde ¢oziiniirse aktif korozyon
ile refrakterin bozunumu gergeklesir. Eger reaksiyon {irlinliiniin temas halindeki eriyik
igerisinde ¢Oziinlirliigii diisiik ise refrakter ve eriyik arasinda geg¢irimsiz bir tabaka olusarak
daha ileri atak Onlenmis olur. Bu tip korozyon davranisi ise pasif korozyon olarak

isimlendirilir.

Refrakterlerin korozyonu sadece refrakteri olusturan bilesenlerin eriyik faz iginde
cozlinmesi ile gerceklesmez. Eriyigin refraktere sizmasi ve refrakter-eriyik reaksiyonu
sonucunda meydana gelen yeni fazlarin 6tektik sicakligi refrakterin kullanim sicakligindan
diisiik olabilir. Bu nedenle sizma sonrasinda tasiyici taneler arasinda isletim sicakliginda
olusan s1v1 faz taneler arasindaki bagin kaybolmasina ve eriyik banyonun hareketiyle tasiyici
tanelerin eriyige ge¢gmesine neden olur. Refrakter-eriyik arasinda meydana gelen yeni fazlarin
otektik sicakligr diisiik olmayabilir. Fakat refrakter ve yeni olusan reaksiyon lirlinii fazlarin
termal davraniglari arasinda uyumsuzluk olabilir. Fazlar arasinda meydana gelen termal
genlesme uyumsuzlugu mikro catlaklarin olugsmasina neden olur. Firin sisteminin igletimine
bagli olarak uygulanan 1sitma-sogutma rejimleri sonunda kabuklanma yoluyla malzeme kaybi

gergeklesir (CHEN C.Y., LAN G.S. ve TUAN W.H., 2000)

Alumina orani azaldik¢a refrakter gruplarinda 6nemli miktarda eriyik faz bulunur.
Diisiik alumina igerikli refrakterlerde ise siiriinme ve refrakterlik problemdir. Diigiik aluminali
gruplarda yiiksek orandaki camsi faz nedeniyle oda sicakligi mukavemet degerleri yiiksektir.
Fakat yiiksek sicaklik mukavemet degerleri diisiiktiir. Siirlinme dayanimi ve termal sok
davranis1 gibi iki u¢ nokta arasinda mullit refrakterler en uygun 6zellikleri saglayan refrakter

grup olarak dikkat ¢eker (CHEN Y.F., WANG M.C. ve HON M.H., 2004)
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Cizelge 3.4. DIN EN 12475-1’e gore Al203- lerin Siniflandirilmasi

HA: Tiksek alumina

B: Boksit E: Enyik Mullit A: Aluminaca zengm jamot K: Korund (Enyik ve Smter)
S: Silimamt (andaksit, disten) M:-Simter Mullit T: Kalzine alumina
Silimamit grubun
Ahimima igengl Kormmnd ihtiva Boksit Erginnij ve Sinter mullitten Mullitleytiribwns hammaddelerden
ar eden frinler urinler (silimanit, arimler arimler (3amot)
. andalusit, disten)
=98 HA 98 K97
95= AlO:= 98 HADS K95
85=Al,05= 93 HASS K90 BE3
T5=Al,0,-85 HATS K80 B&O SK73 EEZ0
65=A1,0:=75 HAGS K70 BTO SK63 ET0/MT0
35=A1,04=65 HASS E60 B&0 553 M60 TM355
45=AL0:=55 HA4S K350 550 ASD ASS

3.2.2. Deney Numunesinin Hazirlanmasi

Uretimi yapilacak Grafit Nozulun teknik resim iizerinden hacim ve agirlik hesabi
yapilmistir.

Nozul agirligy; Grafitin ve Al203’lin yogunlugu goz Oniine alinarak 5,48 kg geldigi
gorilmiustir.

Agirlikca; % 80-90 AlOs3, % 10-20 Grafit, % 2-4 Recgine Pan tipi karistiricida
karistirtlmistir (Resim 3.10).

Resim 3.10 Pan Tipi Karistirict
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Karigim; Resim 3.9.’daki kaliba yerlestirilmis ve 100 tonluk kuvvet Hidrolik pres ile

uygulanmstir.

Cikan tirlin; 1450 °C’de 3 saat boyunca (Resim 3.10) sinterlenmistir.

N

Resim 3.11 Sinter Firin1

3.2.2.1. Grafit Nozullarin Oda Sicakhgindaki Egme Mukavemetleri Incelenmesi

Grafit numunelerin oda sicakligi egme mukavemetleri 3 nokta egme cihazinda 100
mm mesnet araligi kullanilarak DIN EN 993-6’e uygun olarak olgiilmistiir. Yiikleme hizi
0,150 N/mm2.sn olarak uygulanmistir. Deneyde 2 farkli alumina orani igeren refrakter ve

recine kullanilmistir.
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3.2.2.2. Grafit Nozullarin Yiiksek Sicaklik (HMOR) Mukavemeti

Refrakter numunelerin yiiksek sicaklik egme mukavemetleri DIN EN 993-7" ye uygun
olarak 1400 °C’de oOlglilmiistiir. Bu amacgla her defasinda 16 adet numune alan firinda

(Resim 3.10) yiiksek sicaklik egme mukavemeti 6lgiim cihazi kullanilmistir.

3.2.2.3. Termal Sok Dayaniminin Belirlenmesi

Hazirlanan numunelerin termal sok direncini belirlemek igin, termal ¢evrimler
sonunda Grafit Nozul numunenin elastik modiiliindeki degisimler ultrases yontemiyle
Olciilerek degerlendirilmistir. Kullanilan bu yontem 06zellikle Nozul i¢inde yapilan kiiciik
degisikliklerin  termal sok davranist iizerindeki etkisini belirlemede Dbasariyla
uygulanmaktadir. Bu amagla eko-impuls teknigi ile ¢alisan 5-40 MHz kapasiteli ultrases
cihazi kullanilmistir.  (Sekil 3.15) (MUKHOPADHYAY S., SEN S., MAITI T,
MUKHERJEE M., NANDY R.N. ve SINHAMAHAPATRA B.K., 2011)

Bu amagla numune iginden sesin gegis zamani 6l¢iilmiis ve Denklem 3.1 de verilen
formiil yardimiyla elastik modiil (E) hesaplanmistir.(V) ses hizi, (d) bulk yogunluk ve (f)
Frekansi temsil eder. Esitlikte poisson orani (p) refrakter malzemeler i¢in 1/6 olarak alinmistir
Ultrases cihazi eko konumunda ¢alistig1 i¢in ses hizi hesaplarinda numune boyunun iki kati
hesaba alinmistir (Denklem 3.2).Ses hizi, Numune boyunun (L) iki ile ¢arpilmasi ve ses gegis
zamanman(t)boliimii ile elde edilir. Bunun nedeni eko konumunda c¢alisan ultrases
cihazlarinda numune i¢inden gegen ses dalgasi (Denklem 3.3) vericiden ciktiktan sonra
numunenin bitiminden yansiyarak tekrar vericiye gelmesidir (DAVIES T.J, EMBLEM H.G.
ve SARGEANT G.K.))

E=V2d.f (3.1)
V= % 2 (3.2)
f=0+wA-21)/(A-w) (3.3)
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Test icin 25x25x150 mm boyutlarma sahip prizmatik test numuneleri Grafit
Nozullardan ¢ikarilmig, DIN 51069 T2 (Hava) standardinda belirtildigi gibi 1200 °C’ye
isitilmis ve bu sicaklikta firin igerisinde 20 dakika bekletildikten sonra firin disarisina
cikarilarak basingli havada 5 dakika siireyle sogutulmustur. Bu ¢evrim 15 defa uygulanmustir.
Her 5 gevrim sonunda (5, 10 ve 15. ¢evrim sonunda) numune ultrases deneyine tabi tutularak
ses dalgasinin gegis siiresi Ol¢iilmiis ve esitlik yardimiyla elastik modiil degeri hesaplanmustir.
Termal c¢evrim Oncesi Olgiilen elastik modiil (Eo) degeri ve termal ¢evrim sonrasi elastik
modil (En) degeri 6l¢iilerek yiizde degisim hesaplanmistir. En/Eo degeri yiizdeye cevrilerek
yiizde kalict elastik modiil degerleri hesaplanmistir ve ¢evrim sayisina baghi degisimi

incelenmistir.Ultrases Diizenegi (Resim 3.11) de gosterilmistir.

LSS

|

B o5 59P2D

Resim 3.11. Ultrases Diizenegi

3.2.2.4. Korozyon Davramsinin Incelenmesi
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Farkli baglayict miktar1 ve farkli Al203 oranlari ile tiretilen Grafit Nozul numunelerin
endistrideki temel kullanim alanlar1 géz Oniine alinarak korozyon testleri yapilmistir.

Korozyon davranisi ile ilgili 2 ayr1 calisma yapilmistir:

1) Grafit Nozullarin pota metaliirjisindeki kullanim alanlar1 g6z Oniine alinarak,

tiretilen refrakter numunelerin pota curufuna karsi gosterdigi davranis degerlendirilmistir,
i1) Mullit fazinin CaO ile zengin malzemelere kars1 korozyonunu degerlendirmek igin
yiksek safliktaki mullit numunesinin pota curufu ve CaCOz ile reaksiyona girmesi

saglanmustir,

Grafit Nozullarin baslica kullanim alani Demir-Celik Endiistrisi oldugundan Pik ve

Sfero Dokiimii yapan bir dokiimhaneden Curuf numunesi alinmistir (Cizelge 3.5)

Cizelge 3.5. Curuf Numunesi Analizi(Sfero Dokiim)

% 3886
Si0, 47 62
Al,O4 1913
TiO, 0.31
Fe,0sy 2.80
Mn;Oy, 0.20
Ca0 5.66
MgO 20.55
Crs0s5 0.01
2104 0.03
P05 0.02
K, 1.95
Na-O 1.34
SO, 0.20
BaO 0.18
Free C
Total C
W.C Ol 017
Total 100.00
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50x50 mm boyutlaria sahip silindir sekilli numunelerin i¢ci 20 mm ¢apinda pota
seklinde islenerek icerisine sabit agirliktaki pota curufu konulmustur. 1550 °C’ de 1 saat
sireyle firinda bekletilen numuneler firin iginde sogutulmaya birakilmistir. Farkli
numunelerde meydana gelen korozyon miktar1 ve curuf Nozul reaksiyonu sonucu olusan
bolgeler asagidaki yontemler ile incelenmistir (MONTANARO L., TULLIANI J.M.,
PERROT C. ve NEGRO A., 2007)

1) Numune kesitlerinde gorsel inceleme
i) Optik mikroskop incelemesi

1ii) SEM teknikleri ile inceleme

iv) XRD teknigi ile inceleme

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

alinmustir.

Korozyon testi sonrasinda meydana gelen etkilesim bolgelerinin kalinliklart optik
mikroskop kullanilarak oOl¢lilmiistir. Bu amagla refrakter numunelerden kesilen temsili
numuneler seramografik hazirlama asamalarindan gegirilmistir. Deney numuneleri daglama
yapilmadan incelemeye tabi tutularak test sonucunda olusan bdlgelerin kalinliklar

Olgtilmiistiir.

Kalinlik incelemesinin yani sira yogunlasan bolgede meydana gelen ¢atlak gelisimi de
degerlendirilmistir. % 7 konsantrasyonunda HF asit ¢ozeltisi ile oda sicakliginda 1 dakika
sartlarinda yapilan daglama islemi ile korozyon bdlgesindeki fazlarin gelisimleri
degerlendirilmistir. Bolgelerin kalinliklar1 gézlemlenen en kiiclik ve en biiyiik genislik olarak

belirtilmistir.

Uretilen farkli refrakter numunelerin alkali buhar atagma kars1 direnci belirlemek
(ASTM C987-83 standardi temel alinarak) i¢in testler yapilmistir. Bu test cam firmlarinin st
yap1 kisimlarinda kullanilan refrakterlerin, Na2CO3 kullanilarak alkali buharina karsi test
edildigi bir yontemdir. Ilgili standartta tavsiye edilen test sicakligi olan 1370 °C yerine

1320°C’de yapilmistir. Alkali buharmin firmin direng ve refrakterlerine zarar vermesini
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engellemek icin deney numuneleri ile ayn1 malzemeden kapaklar numunelerin {izerine

kapatilmistir.

Test i¢in kullanilan laboratuar tipi firimin kapak kismi degistirilerek test esnasinda
numuneden sizmasi muhtemel alkali buharlarinin firindan tek bir yoldan uzaklasmasi
saglanmistir. Test i¢in 5 gr Na2CO3 (J.T.Baker, Reagent Na2CO3 3602—-01) pota seklindeki
numunelerin igine konarak firina konulmustur. Test sicakliginda 2 saat siire boyunca
bekletilen numuneler daha sonra firindan ¢ikarilmistir. Test i¢in 1700 °C’de sinterlenmis 6
adet farkli bilesimdeki numune secilmistir. Bunlar sirasiyla QA-S, QA-F, KA-S, KA-F,
KA16Z-S ve KA16Z-F kodlu numunelerdir. Numunelerin se¢ciminde gdzeneklilik degerleri,
tastyict tane cins goz 6niine alimmistir (NAKAYAMA J., ABE H. ve BRADT C.R., 2011)
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4.ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1 Recinenin Sinterlenme ve Mukavemet Uzerine Etkisi

Baglayic1 faz i¢in hazirlanan hammadde karisimlarinin tek basina sinterlenme
davraniglarinin belirlenmesi i¢in yapilan ¢alisma sonrasi elde edilen sonuclar Sekil 4.1. ve
Sekil 4.2.°de gosterilmistir. Sekillerde de goriildiigii gibi secilen baslangic hammaddeleri
(A,A8Z ve A16Z bilesenleri) nihai yogunluk gelisimi iizerinde 6nemli etkilere sahiptir.
Baslangic hammaddesi olarak sadece alumina ve grafit kullanildiginda yogunlagsmada
problemlerle karsilagilmistir. 1700 °C’de sinterlenen baglayici hammadde karigimlarinin
Resim 4.1 *de gosterilen kiigiilme degerlerinden de bu kolaylikla anlagilmaktadir (ALBERS
W., SARUHAN B. ve SCHNEIDER H.,)

Bulk Yogunluk gricm®

19 _é —e—0A

: —m— QABZ
1,7 T —a— QA16Z
1,5 : T T T T T 1
1450 1500 1550 1600 1650 1700 1750

Sinterleme sicakhg °C

Sekil 4.1.a Regine ilavesiz sistem(QA Diisiik Alumina katkili grafit nozul, QA8Z Orta
Alumina katkili grafit nozul, QA16Z Yiiksek Alumina katkili nozul)
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Sekil 4.1.b Recine ilaveli sistem(KA Recine ilaveli Diisiik Alumina katkili grafit nozul,
KAS8Z Regine ilaveli Orta Alumina katkili grafit nozul, KA16Z Regine ilaveli Yiiksek

Alumina katkili nozul)
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(a)

Sekil 4.2.a Reg¢inesiz sistemde sinterlenen bir nozuldaki olusan gézeneklilik
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(b)
Sekil 4.2.b Regineli sistemde sinterlenen nozuldaki gozeneklilik

1700 °C’de sinterlenmis Q tipi reginesiz nozullarda yapilan mikroyapi incelemesi
sonucunda reaksiyona girmemis alumina taneleri gézlenmistir. (Resim 4.1) Alumina yalniz
bagina kullanildiginda, 1700 °C’de yapilan sinterleme isleminde faz doniisiimii hala devam
etmektedir. Bu nedenle yogunlagsmanin heniiz ger¢eklesmedigi ve yogunlugun sinterleme
sicakliginin artmasina ragmen siirekli bir azalis egiliminde oldugu goézlemlenmistir.(Sekil 4.1)
Q tipi nozullarda Alumina miktar1 arttikca yogunlasma davranigsinda olumlu ydnde iyilesme
gerceklesmistir. QA 8Z ve QA 16Z arasinda yogunlagsma etkisi arasinda ¢ok bliyiik bir
farklilik gozlenmemistir. Fakat Alumina miktar1 arttikca yogunluk degerlerindeki artis
stirmektedir (ASTM C20-87, 1987).
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Resim 4.1 1700 °C’de sinterlenmis Q tipi reginesiz nozulda serbest Alumina taneleri ve 3

nolu bolgenin XRD analizi gdsterilmistir.

K tipi regineli nozullarda tane yapisinin Q tipine gore daha kolay kapandigi Resim
42.a’da SEM resimlerinde de gozlemlenmektedir. Regine ve Alumina karigimi
kullanildiginda hammadde karisimlarinin sinterlenme aktivitesi reginesiz alumina kullanilan
karigimlara gore daha yiiksek olmaktadir (SCHULLE W., TOMSU F. ve ULBRICHT J.,
2000).
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Resim 4.2.b Regine ilavesiz Aluminali Nozul
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Karsilagtirma amaciyla Q tipi reginesiz nozullarin SEM fotograflari ¢ekilmistir.

Resim 4.3.b QA8Z Orta Alumina katkili Reginesiz Nozul
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Resim 4.3.c QA16Z Yiiksek Aluminali Reginesiz Nozul

Regine takviyeli K tipi nozullarda yapilan SEM analizinede sekil 4.6 da bakilmistir.

Resim 4.4.a KA tipi Diisiik Aluminali, regine takviyeli nozul
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Resim 4.4.c KA16Z Yiiksek Aluminali, regine ilaveli nozul

4.2 Oda Sicakhg Egme Mukavemeti

Sekil 4.1 ve Sekil 4.2 de gorildigi gibi, Al2Os miktar1 yiiksek olan numuneler daha

diisiik Alumina ihtiva edenlere gore oda sicakliginda daha yiiksek egme mukavemetine
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sahiptir. K tipi baglayici matrise sahip olan numuneler QA tip igerenlere gore daha iistiin
oda sicakliginda egme mukavemetine sahiptir. Her grup numunede Regine ilavesi oda
sicakligl egme mukavemetlerini arttirmistir. Bunun temel nedeni regine ilavesi ile meydana
gelen yogunlagsmadir. Ozellikle K tip baglayict kullanildiginda mukavemet degerleri Q tip
baglayiciya gore 27,5 MPa (1700 °C’de sinterlenmis numunede) gibi ¢ok daha yliksek
degerlere ulasmistir (EMBLEM HG., DAVIES T.J., HARABI A. ve SARGEANT G.K,,
2012)
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Sekil 4.3 QA Diisiik Aluminali ve reginesiz karisim, QA8Z Orta Aluminali ve
recginesiz karisim, QA16Z Yiiksek Aluminali ve reginesiz karisim, KA Disiik Aluminali ve
recineli karisim, KA8Z Orta Aluminali ve regineli karisim,KA16Z Yiksek Aluminali ve

recineli karigimdir.

4.3 Yiiksek Sicaklik Egme Mukavemeti

Yapilan testler sonucunda yiiksek sicaklik egme mukavemet degerlerinin de oda
sicakligindaki egme mukavemeti degerleri gibi artan pisirim sicakligi ile arttig
gozlemlenmistir (Sekil 4.4.a ve Sekil 4.4.b). K tipi nozullarda regine kullanimiyla artan mullit
olusumu ve sinterlenme aktivitesi bu tir bir davranigin ana nedenidir. K tipi Nozul

icerisindeki eriyik fazlar, kiiclik primer mullit kristalleri ve tane ylizeylerinin piirtizIiligi
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yiiksek reaksiyon kabiliyetinin temel nedenleridir. (SCHMUCKER M., ALBERS W. ve
SCHNEIDER H., 2014)

Reginenin yiiksek reaksiyon kabiliyeti sonucu matris ile daha iyi baglar olusturmasi,
recine kullanilan numunelerde Q tipi numunelere gére daha iyi yiiksek sicaklik mukavemet

olusmasina neden olmustur (HUANG B.Y. ve MCGEE T.D 2008)
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Sekil 4.4.a Q tipi reginesiz nozullarda yiiksek sicaklik egme mukavemeti
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Sekil 4.4.b K tipi regineli nozullarda yiiksek sicaklik egme mukavemeti
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4.4 Termal Sok Direnci

1700 °C’de sinterlenmis nozul numuneler {izerinde yapilan termal sok
degerlendirmeleri sonucunda, K tipi recine ile yapilan numunelerin Q tipi recinesiz
nozullardan daha iyi termal sok direnci gosterdigi tespit edilmistir. Bununla birlikte, K tip
baglayict kullanilan refrakter numuneler Q tipi nozullara goére daha iistiin termal sok direnci

gostermistir (Sekil 4.5) (SEMLER C.E., HAWISHER T.H. ve BRADT R.C., 2001)

K tipi numunelerin RE (6ZB/E) degerleri Q tipi ile yapilan numunelere goére daha

yiiksek oldugu gozlenmistir.(Cizelge 4.1)

Denklem 4.4’¢ gore, RE degeri termal gerilimler bagli olarak c¢atlak olusum kriteri
olarak tanimlanabilir. RE degeri arttik¢a refrakterin dayanabilecegi maksimum sicaklik fark
degeri (dt) de artmaktadir.(E) Elastik Modiilii,(d) Hacim Agirhigimm, (£) Isil Iletkenlik
Katsayisini, (Cp) Is1 Kapasitesini, (i) Poisson Oranini, (b) Geometrik Katsayiy1 temsil eder.
Ergimis mullitteki yliksek RE degeri istiin termal sok davranisinin bir nedeni olabilir

(MORENO R., MEZQUITA S. ve BAUDIN C., 2001)

( ar )_o'ZB(l—u) A X 1
dt max -

E.o cpd” b2 (4.4)
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Cizelge 4.1 Numunelerin fiziksel 6zellikleri
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Sekil 4.5 Cevrim Sayis1 ve Uzama Grafigi

Cizelge 4.1. de goriildiigi gibi K tipi nozul numuneler Q tip numunelere gore daha
diisiik goriiniir gézeneklilige sahiptir. Bu ise K tip numunelerin termal genlesme degerlerini
yiikseltmektedir. Daha diisiik olan termal genlesme degerleri Q tipi baglayic1 numunelerdeki
daha iyi termal sok davranisinin nedenidir. Genel olarak numunelere yapilan Al,O3 ilavesi
nozul numunelerin termal genlesme degerlerinde artmaya neden olmustur. Al.Oz ilavesi ile

meydana gelen yogunlasma etkisi, termal genlesme degerlerinin artmasinin nedenidir

(EBADZADEH T., 2013)
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4.5 Siiriinme Davranisi

1700 °C’de sinterlenmis refrakter numunelere uygulanan siirlinme testlerinden elde

edilen genel sonuglar Cizelge 4.2’de gosterilmistir.

Cizelge 4.2. 1500 °C, 0,2 MPa, 16 saat sartlarinda yapilan siirlinme testlerinin sonuglari

(1700 °C’de sinterlenmis numuneler kullanilmustir)

Q A QA 162 K A KA 162

5 F S F 5 F 5 s
Tmaksimum (CC) 1420 1464 1446 1450 1430 14584 1445 1461
0.676 0721 0.734 0.764 0.710 0.731 0.784 0.719

AL e (%0)
Kigiilme (23)

15 saat 0.94 0.53 031 012 0.57 0.86 0.40 0.05
25 saat 1.11 0.61 0.40 017 0.70 -— 0.49 0.07

Siiriinme hiza

(%a/h)
10-15 saat 0.024 | 0.014 | -0.012 | 0.004 | -0.016 | -0.017 | -0.01 | -0.002
14-24 saat ~0.017 | -0.008 | -0.009 | D005 | -0.013 | — | -0.009 | -0.002

Yo GOraniir

gozenecklilik 209 18.9 14.5 12.4 12,4 13.6 8.9 10.1

Azalan gozenek miktarina bagl olarak tanelerin basing kuvvetleri altinda hareket
edecegi alanlar ve deformasyon miktar1 azalmaktadir. Bir bagska deyisle artan yogunlagma
etkisiyle siirlinme davraniginda iyilesme gozlenmektedir. K tip regineye sahip numuneler Q
tipi reginesiz nozullara gore daha diisiik siirlinme hizina sahiptir (WOLF C., KAUERMANN
R., HUBNER H., RODRIGUES J.A. ve PANDOFELLI V.C., 1995)

Al>Oz ilavesinin refrakter biinyenin yogunlagsmasinda yaratmis oldugu iyilesmenin
yaninda, igyapida yaratmis oldugu etkiler de siiriinme davranisinin iyilesmesinde 6nemlidir
(GAN S. ve GENGCHEN S., 1998)
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4.6 Korozyon Davranisi

Yapilan gorsel incelemelerde tiim numune serilerinde curufun sadece refraktere sinirlt
miktarda sizdig1 gozlenmistir. Geri kalan curufun test sicakliginin etkisiyle eridigi ve soguma
ile birlikte tekrar numune icinde katilagtigi goriilmiistiir. Curufa kars1 yapilan korozyon testi
sonunda numunelerde kopma veya parcalanma tipi hasarlar gézlemlenmemistir. Korozyon
numunelerin kesit fotograflar1 Resim 4.5 ve 4.6 da gosterilmistir (KONG L.B., CHEN Y.Z.,
ZHANG T.S., MA J., BOEY F. ve HUANG H., 2004

(@ (CY

Resim 4.5 Q tipi nozullarda yapilan korozyon testi
a: QA-S (%20,9)* c: QAL6Z-S (%14,5)*

b: QA-F (%18,9)* d: QAL6Z-F (%12,4)*

* Numunelerin gézenek miktaridir.
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Sekil 4.6. K tipi nozullardaki korozyon testi

a: KA-S (%12,4)* c: KA16Z-S (%8,9)*
b: KA-F (%13,6)* d: KA16Z-F (%10,1)*

* Numunelerin gozenek miktaridir.
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Resim 4.7. Pota curufu ve nozul arasinda meydana gelen bolgelerin optik mikroskop

goriintiileri. (daglanmamus).

a: | ve Il numarali bolge ara yiizeyi.
b: 11 ve 1l numarali bolge ara yiizeyi.

c: Il numarali yogunlasmis bolge.

Resim 4.7(a)’da curuf ve refrakter arasindaki ara yiizey goriilmektedir. (kesik ¢izgili
hat) Sekilde goriildiigii gibi curufun nozul ile temas bolgesinde de curufa dogru bir yapi
degisimi s6z konusudur. Temas bolgesinde curufun nozula yakin bélgelerinde de yapi
degisikliginin meydana geldigi gozlemlenmistir. Resim 4.7(b)’de ise refrakterdeki temel
yapimin degistigi bolge (II) ile yogunlasan bolge (III) arasindaki ara yiizey Resim 4.7(c)

goriilmektedir. (siirekli ¢izgi)
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Cizelge 4.3. Pota Curufu ve Nozul arasindaki etkilesim bolge biiytikliikleri

Mumune tip: II. Balge genislizl (Um) ITI. Balge gemsha (pm)

QA5 2000-3000 3000-3500
QA-F 140-160 200-250

QALGZ-5 80-160 320-360

QALGZ-F 30-120 2E0-340
EAS 120-160 160-200
EAT 40-120 160-200

EAL6Z-5 30-100 120-140

EAlG6Z-F 60-30 Yogunlazan bélze gozlemlenemed:

4.7 ithal Edilen Uriinler ile Kiyaslama

Yapilan calismalar neticesinde ¢alisma sartlarina en uygun iiriin olarak KA16Z Re¢ine
katkili yiiksek aluminali nozul belirlenmistir. Bu iirliniin performans: ithal edilen ve

kullanilmakta olan nozullarda (Resim 4.8) karsilastirilmistir.

Bunun i¢in ayni 6lgiilere sahip ithal {iriin ile tez ¢alismasi kapsaminda iiriin (Resim

4.9) kiyaslanmustir.

46



Resim 4.8. Kiyaslamasi yapilan nozul

Her iki nozuldan da kesit alinmustir.
137

==

50
c"g-——

0oz

30

/ 50

Resim 4.9. Kesit goriintiisii ve teknik resim
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Cizelge 4.4. Yerli ve Ithal iiriiniin XRF sonuglari

%o iTHAL URON | YERLi GRUN
Na,0 0.54 0.22
MgO 0.23 0.18
AlO4 54 98 68.20
Si0, 32.51 13.80

SicC 0.02* -

Sj - 470
P05 0.07 -
Ks0 0.87 018
Ca0 0.34 023
TiOs 0.34 047
Cr;0; 0.01 -
Fe,0, 0.97 0.57

{Ca"rﬁ':m} 9.1 11.50

Cizelge 4.4.’den goriilecegi tizere yerli Griinde Al2O3 intivasi daha fazladir. Bununla
birlikte Si orani da kayda deger bir sekilde yiiksektir. Aluminanin yiiksek olmasinin termal

genlesmeye ve korozyona olan olumlu katkilarina yukarida deginilmistir.
Yerli nozuldaki Al2O3z ve Si katkisi yiiksek sicakliklarda Mullit fazin1 olusturacak ve
Nozulun ¢alisma omriinii uzatacaktir. (Sekil 4.6).’de goriilen XRD analizi buna 6rnek olarak

gosterilebilir (ANSEAU M.R., LEBLUD C. ve CAMBIER F., 2003)

Yine SEM analizine bakildiginda olusan Mullit fazlari Resim 4.10.°da agikca

goriilmektedir.
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A = Alumina (Al203)

C = Carbon (C)

S = Silica (Si0;)

M = Mullite (3A1,0+-2510;)

Ly {Coumts)
=

. ,3“203'2&02 =

£
N4

1 m

Resim 4.10. Yerli iiretilen nozulun SEM goriintiisii

510 °C’ye ani 1sitma sonrasinda yerli ve ithal {iriin kiyaslamasi yapilmig ve Resim

4.11.“de goriilecegi tizere her iki nozulun matriksleri mikroskop altinda incelenmistir.

Ithal iiriine meydana gelen Karbon ve Alumina baglarmin pargalanma durumu yerli

tiretilen tirlinde goriilmemistir. Karbon ve Alumina baglariin yiiksek sicakliklarda kararlilig

49



nozulun g¢aligma Omriinii arttiracaktir (GRABHAM B., 2014), (ZHAO S., HUANG Y.,
WANG C., HUANG X. ve GUO J., 2013)

Resim 4.11. Yerli ve ithal nozullarin 510 °C’ye 1sitilarak mikroyapilarmin incelenmesi
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5.SONUC

Grafit nozullarin iretilmesi amaciyla Farkli Aluminali Nozullarin Regineli ve
Reginesiz Nozullarin iiretimlerin denemeleri yapilmustir. ilk olarak farkli Alumina oranina
sahip malzemelerin, Regineli ve Recinesiz olarak mekanik ve kimyasak testleri yapilmistir.
Yiiksek Aluminali malzemelerin mekanik ve kimyasal degerlerinin daha iistiin ¢gikmasindan
dolay1 bu gruba yogunlasilmistir. Yiiksek Alumina katkisinin K ve Q tipi nozullarda Egme
dayanimu,siirinme dayanimi,korozyon dayanimlari yiiksek alumina kullanilan nozullarda
daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Regine katkili K tipi nozullar esdeger alumina intivalarinda
daha yiiksek egme mukavemeti, siiriinme dayanimi, korozyon dayanimi ve termal genlesme
degerlerine ulasilmasina sebep vermistir. Curuf atagi veya calisma Omrii bakimindan
dokiimhanelere en uygun olacak {iriiniin KA16 Z adli nozul oldugu yapilan analizlerden yola
¢ikilarak ongoriilmiistiir. KA16Z olarak belirlenen iiriin ithal edilen Nozul ile kiyaslanmuistir.
Kiyaslamalar neticesinde her iki numuneninde matriksleri incelenmis ve artan sicakliklarda
ithal riindeki grafit ve alumina deformasyonun arttigi goriilmistiir. Artan deformasyonlar
malzemeden kopmalara sebep olarak ¢alisma 6mriinii azaltacaktir. Tez ¢alismasi kapsaminda
tiretilmis olan {irlin mekanik ve kimyasal 6zellikler olarak daha iistiin gelmistir. Pratikteki

degerlendirmeler ve dokiimhane ortamindaki ispati icin denemeler yapilacaktir.
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