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Fen Bilimleri Enstitiisii

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dah

Tez Danismani:
Doc. Dr. Ali GUNGOR
Ocak 2012, 92 sayfa

Bu tez calismasinda farkli aliimina tiirlerinin ¢ok diisiik ¢imentolu dokme refrakter
malzemelerin soguk basma dayanimi (SBD) ve ciiruf korozyon direncini
gelistirmede ne derece etkili oldugu incelenmistir. Bu amagla, kahverengi ergimis
allimina, tabular aliimina, boksit aliimina, kalsine aliimina, reaktif aliimina ve beyaz
ergimis aliimina olmak iizere alt1 farkli aliimina kullanilarak sekiz farkli harman
kompozisyonu hazirlanmistir. Dokme refrakterleri hazirlamak ig¢in, aliimina veya
alimina karigimlarma %20 SiC, %1 cimento, %4 amorf veya yapraks: (flake)

karbon, %1 metalik silis ve %1 mikro silika ilave edilmistir.

Refrakterlerin iiretiminden sonra numunelerin yogunlugu, porozitesi ve soguk basma
dayanimi 110°C’deki 1s1l islem ve 1450°C’deki 5 saat sinterleme sonrasinda deneysel
metotlarla belirlenmistir. Dokme refrakterlerin cliruf penetrasyonuna kars1 direnci ile

ara ylizeyin ve disinin (sicak ve soguk bolgelerin) kimyasal bilesenleri sirastyla ciiruf
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korozyon testleri ve x-ismlar1 enerji dagilim spektrumu (EDX) ile belirlenmistir.
Ayrica, sinterlenmis refrakterlerdeki mevcut fazlari belirlemek icin x-1smlar1 kirmimi

(XRD) metodu kullanilmistur.

Porozite ve SBD test sonuclar1 sinterleme sonrasinda porozite oranlarmin onemli
Olgtide diistiiglinii ve SBD degerlerinin 6nemli oranda artigini gostermistir. Yogunluk
Olciim sonuglar1 ise sinterleme sonrasinda yogunluk degerlerinin ¢ok diisiik oranlarda
degistigini gostermistir. Cok diisiik c¢imentolu dokme refrakterlerin yogunluk,

porozite ve ve SBD degerleri birlikte incelendiginde;

1- Yogunluk ve porozitenin birbiri ile ters orantili oldugu,
2- SBD degerinin yogunluk ile ikinci derece polinomsal bir bagmtiyla arttigi,

3- SBD ve porozitenin birbiri ile ters orantili oldugu belirlenmistir.

Ciiruf-refrakter korozyon testi ve EDX analiz sonuglar1 ise refrakterlerin ciiruf
penetrasyonuna  karst  direngli  oldugunu  gostermistir.  X-1gmnlar1  kirinim
desenlerinden, refrakterlerin yapisinda mullite fazinin olustugu ve aliimina ile

mullitin bir arada bulundugu belirlenmistir.

Refrakter bilesenlerinin ¢ok diisiik ¢imentolu dokme refrakterlerin soguk basma
dayanimii ve porozitesini nasil etkiledigini belirlemek i¢in, géreceli SBD/Y ogunluk
ve porozite degerleri hesaplanmis ve numunelerin numaralarma gore dagilimi

c¢ikarilmistir. Bunun sonucunda;

1- Tek tip aliimina iceren refrakterler icerisinde tabular aliimina esasli refrakterin
en yiksek SBD/Yogunluk degerine ve kabul edilebilir diizeyde poroziteye
sahip oldugu,

2- Boksit esasli refraktere %10 kalsine aliimina ilavesinin soguk basma
dayanimini yaklasik %50 artirdig1 ve porozite oranini az miktarda diisiirdiigii,

3- Boksit esasli refraktere %10 reaktif aliimina ilavesinin soguk basma
dayanimini %100’{in lizerinde artirdig1 ve porozite oranini %25 diistirdiigii,

4- Yapraksi karbon igeren refrakterlerin en kotii degerlere sahip oldugu,



5- Akigkanlik artirict maddenin ilavesi poroziteyi az miktar artirip SBD degerini

de az miktarda diisiirdiigii belirlenmistir.
Sonug olarak, tiim refrakterler igerisinde %10 reaktif aliimina takviyeli boksit esash
cok diisiik cimentolu dokme refrakterin en yiiksek SBD/Yogunluk ve en diisiik

poroziteye sahip oldugu belirlenmistir.

Anahtar Sozciikler  : Refrakter, aliimina, yogunluk, porozite, ciiruf.

Bilim Kodu :915.1.092
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ABSTRACT

M.Sc. Thesis

ALUMINA-SILICON CARBIDE-CARBON BASED CASTABLE MORTARS

Ozlem CELIKCiOGLU

Karabiik University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Metallurgy and Materials Engineering

Thesis Advisor:
Assoc. Prof. Dr. Ali GUNGOR
January 2012, 92 pages

In this thesis study, the effectiveness of different type of alumina to improve cold
compressive strength (CCS) and slag corrosion resistance of ultra low cement
castable refractories was investigated. For this purpose, six different aluminas
namely; Brown fused alumina, tabular alumina, bauxite, kalsine alumina, reactive
alumina and white fused alumina were used in order to prepare eight different
compositions. In order to process castable refractories, 20wt% SiC, 1wt% cement,
4wt% amorphous or flake carbon, 1wt% metallic silicon and 1wt% micro silica were

added into an alumina or alumina mixtures.

After processing the refractories, density, porosity and cold compressive strength
(CCS) of the samples were determined experimentally after heat treating at 110°C
and sintering at 1450°C for 5 hours. The slag penetration resistance of the castable
refractories and chemical components of both interface and outside of the interface

(hot and cold regions) were determined with slag corrosion tests and enegy
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dispersive x-ray (EDX) analysis. In addition, x-ray diffraction (XRD) method was

used in order to determine present phases in sintered refractories.

Porozity and CCS test results showed that porosity of the refractories were decreased
significantly and that CCS values increased significantly after sintering. However,
the result of density measurements showed that density wvalues changed
insignificantly after sintering. When porosity, density and CCS values of the

refractories were analysed together, those were determined;

1- That density and porosity are inversely proportional to each other,
2- That CCS value increases with density according to the second order
polynomial expression,

3- That CCS and porosity are inversely proportional to each other.

The results of slag-refracter corrosion tests and EDX analysis showed that all the
refractories are resistant to slag penetration. From x-ray diffraction patterns, it was
determined that mullite phase formed in the structure of the refractories, and that

alumina and mullite are coexist.

In order to determine how the refracter components affect the cold compressive
strength and porosity of the ultra low cement castable refractories, relative
CCS/Density and porosity values were calculated ve dispersed according to sample

numbers. According to this, those were determined;

1- That tabular alumina based refracter has the highest CCS/density value and
acceptable porosity among the refractories including single type alumina,

2- That addition of 10wt% kalsine alumina to bauxite based refracter increased
the SBD value about 50% and decreased the porosity a little,

3- That addition of 10wt% reactive alumina to bauxite based refracter increased
the SBD value more than 100% and decreased the porosity about 25%,

4- That refractories including flake carbon have the worst values,

5- That addition of fluidity improvement agent increased the porosity and

decreased the CCS a little.
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As a result, it was determined that the bauxite based ultra low cement castable
refracter modified with 10% reactive alumina has the highest CCS/Density and the

lowest porosity among the refractories.

Key Words : Refractory, alumina, SiC, density, porosity, slag.
Science Code :915.1.092
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BOLUM 1

GIRIS

Refrakter malzemeler metalik olmayan, yiiksek sicakliklara dayanabilen ve yiiksek
sicakliklarda fiziksel ve kimyasal oOzelliklerini koruyabilen malzemeler olarak
tanimlanir. Refrakterler fiziksel olarak siniflandirilmalarinda sekilli refrakterler
(tuglalar), sekilsiz refrakterler (monolitikler) olarak ayrilmaktadir. Refrakter
malzemelerden sekilsiz (monolitik) refrakterin {iretimi ve kullanimi diisiik
maliyetleri, uygulama ve tamir kolayliklar1 nedeniyle diinyada her gegen giin
artmaktadir. Sekilsiz refrakterler uygulama sekline gore; dovme harglari, dokiim
har¢lari, piiskiirtme harglari, sivama ve Orgii harclar1 olarak smiflandirilir.
Glintimiiziin dokiilebilir refrakterleri uygun tane boyutlarinda degisik refrakter
agregalar (tabular aliimina, kalsine boksit, sinter magnezit vb.) ile uygun nitelikteki

baglayici ve siiperincelerin karistirilmasiyla elde edilen yapilardir.

Yiiksek firinlarda kullanilan refrakterlerdeki iyilestirmeler nedeniyle diinya ¢apinda
stvi maden iretimi ¢ok yiiksek bir diizeye gelmistir. Bu ilerlemeler neticesinde
yiiksek firin dokiim holii maden ve ciiruf ve maden kanallarinda s1vi maden ve ciiruf
ataklarina daha fazla dayanim gosteren refrakter malzemelere ihtiyag duyulmustur.
Kanallarda kullanilan refrakterlerde kalsiyum aliiminat ¢imento miktarinin
azaltilmasi, silisyum karbiir, karbon ve c¢esitli antioksidanlarin katilmasi ile {istiin
dayanimli refrakter malzemeler elde edilmistir. Bu sayede kanallarda yasanilan
mekanik, ciiruf ataklari, korozyon ve termal sok gibi olumsuzluklarin Oniine

gecilebilmistir.

Bu calismada yiiksek firin dokiim kanallarinda basariyla kullanilan Aliimina-
Silisyum Karbiir-Karbon(ASC) dokiilebilir har¢larm, soguk basma dayanimi (SBD)
ve ciiruf korozyon direncini gelistirmede farkli aliimina tiirlerinin ne derece etkili

oldugu incelenmistir.



BOLUM 2

REFRAKTER MALZEMELER

Refrakter malzemeler, yliksek sicakliklarda her tiirlii ergimis metal, ciiruf, asit vb.
korozif maddelere dayanikli, mekanik darbe ve siirtiinme etkilerine kars1 fiziksel ve

kimyasal 6zelligini kaybetmeyen, yiliksek ergime sicakligina sahip malzemelerdir [1].

Refrakter malzemeler bir baska deyisle; yliksek sicaklikta ¢alisan firin ve benzeri
iinitelerin yapiminda veya i¢inin kaplamasinda kullanilan, sicaklik altinda fiziksel ve
kimyasal nitelikte cesitli asindirici etkilere kars1 ergimeden, fiziksel ve kimyasal

ozelliklerini koruyarak dayanabilen malzemeler olarak adlandirilmaktadirlar.

Refrakter malzemelerin genel 6zellikleri ise s0yledir:

1- Elektrigi 1y1 iletmezler,

2- Yiik altinda kirilgandir,

3- Ergime noktalar1 ytiksektir,

4- Is1 iletkenligi ve 151l genlesme katsayilar1 diistiktiir,
5- Asinma ve korozyon direnci yiiksektir,

6- Mikro ve makro yapida heterojendir [2].

Refrakter segiminde 6nem tasiyan hususlar ise asagida belirtilmistir.

1- Calisma sicakligi
2- Ciiruf ve gaz atagi
3- Fiziksel agindirma
4- Caligma yontem
5- Gegirgenlik

6- Bicim ve sekil [3]



2.1. REFRAKTER MALZEMELERIN SINIFLANDIRILMASI

Refrakter malzemeler esas alinan kriterlere gore siniflandirilabilmekte ve pratikte bu
smiflandirmalar az veya ¢ok yayginlikta kullanilmaktadir. Smiflandirma icin dikkate
alman kriterler degistikge yeni bir smiflandirma ortaya ¢ikacagindan, refrakterlerin
genel olarak smiflandirilmasi ¢ok zordur. Bunun nedeni dikkate alimacak kriterlerin

cok fazla olmas1 ve yapilacak smiflandirmalarin bir birbiri i¢ine girmesidir [3].

2.1.1. Kimyasal Ozelliklere Gére Simiflandirma

Refrakter malzemeler kimyasal yapisina gore asidik, bazik ve notr olmak {izere 3 ana

grupta toplanmaktadir [4].

2.1.1.1. Asidik Refrakterler

Bu gruba giren refrakterler baslica RO2 grubu igerirler. Buna gore asidik refrakter

malzemeler iceriklerine gore asagidaki gibi isimlendirilirler.

Silika, semilika : SiO2

Samot : A1203.S102
Zirkon : Zr02.5102
Silikon karbit  : SiC

2.1.1.2. Bazik Refrakterler

Bu gruba giren refrakterler baslica RO grubu igerirler. Buna gore bazik refrakter

malzemeler iceriklerine gore asagidaki gibi isimlendirilirler.

Krom-Magnezit : MgO.CrO3.A1203.FeO
Magnezit : MgO
Dolamit : Mg0O.CaO



2.1.1.3. Notr Refrakterler

Bu gruba giren refrakterler baglica R203 veya RO. R203 grubu igerirler. Buna gore

notiir refrakter malzemeler igeriklerine gore asagidaki gibi isimlendirilirler.

Yiksek Alimina : A1203.S102

Kromit : CrO3.A1203.MgO.FeO
Spinel : A203.MgO
Pikrokromit : MgO.CrO3

Karbon (Grafit) : C

2.1.2. Fiziksel Ozelliklerine Gore Siiflandirilmas:

Fiziksel sekile gore yapilan refrakter smiflandirmasi; sekilli refrakterler, sekilsiz

refrakterler ve izole refrakterler seklindedir.

2.1.2.1. Sekilli Refrakterler

1- Refrakter tuglalar

2- Izole tuglalar

2.1.2.2. Sekilsiz (Monolitik) Refrakterler

Sekilsiz refrakter grubunu olusturan refrakter tipleri asagidaki gibidir.

Dokiilebilir (dokme) Refrakterler

Cesitli tane iriliklerindeki refrakter malzemeler ve baglayicilar kullanmak suretiyle

elde edilen bilesimlerdir



Dovme Refrakter Malzemeler

Bu monolitikler hava tokmaklariyla sikica yerlestirilirler. Plastiklerden fark:

kullanilan madde plastiklik icermez ve nem miktar1 ¢ok azdir.

Plastik Refrakterler
Pnomatik c¢eki¢c veya ¢ekigle uygulanan, 1sil sertlesme Ozelligi gosteren yiiksek

derecede plastik 6zellige sahip materyallerdir.

Piiskiirtme Refrakterler

Sicak tamir malzemeleri adi verilen bu karisimlar tamir yapilacak bdlgeye hava
yardimi ve tabancalarla piiskiirtiiliirler. Tane dagilimi bu gayeye uygun olarak
hazirlanir.

Orgii Harclan

Tugla oriimiinde kullanilan toz malzemeler olup agrega ve baglayicidan olusur.
Tugla 6riimiinde kullanim sekli ve amacima bagli olarak su ile (bazende cam suyu) ile
uygun kivama getirilerek kullanilir.

2.1.3 Hammadde Orijinine Gore Simiflandirma

1- Tabii Refrakterler
2- Sentetik Refrakterler [4,5].



BOLUM 3

DOKULEBILIR REFRAKTERLER

Bosaltilmak suretiyle yerlestirilen tiim monolitik refrakterlere dokiilebilir refrakterler
denir. Ik dokiilebilir refrakterler 1856’da Fransa’da yiiksek aliimina ¢imento ve
agrega kullanilarak hazirlanmistir. Bununla birlikte endiistriyel olarak dokiilebilir
refrakter tiretimi 1929°da A.B.D.’de, 1939°’da Japonya’da ger¢eklestirilmistir. Cok
genel bir ifade ile dokiilebilir refrakterlerin hazirlanmas:1 ve uygulanmasi
(yerlestirilmesi) ingaat betonuna benzer. Dokiilebilir refrakterler, iri ve ince refrakter
agregalarm, bilesenlerinin, baglayici ajanlarm  ve ¢esitli ilavelerin 6n bir

karistirilmaya tabi tutulmus kombinasyonlaridir [6].

Tipik bir dokiilebilir refrakter beton karigiminda;

1- Refrakter agrega (aliimina, spinel, ergimis aliimina, ergimis magnezya, vb.)

2- Baglayici (kalsiyum aliiminat ¢imento)

3- Akiskanlhig1 kolaylastirict ve sinterlemeyi arttirici katkilar (reaktif aliimina,
mikro silika vb.)

4- Karistirict ortam olarak su ve diger dispersan maddeler vb. bulunur [7].

Dokiilebilir refrakterlerde baglayict ajan olarak genelde kalsiyum aliiminat
cimentosu kullanilmasma ragmen son yillarda diger c¢esit baglayicilarin

kullaniliginda artis gdzlemlenmektedir.

Dokiilebilir refrakterlerde, refrakter agregalar dokiilebilir refrakterin temel iskeletini
olusturur ve regetelerde miktar olarak en yiiksek oranda bulunurlar. Agregalarin
boyutu 20 mm den 300 mm (50 Mesh) ‘e kadar degisebilir ve istenilen partiikiil
boyutunu yakalamak ve ayni zamanda istenilen paketleme yogunluguna ulagmak i¢in

farkli oranlarda bilesimde beraber kullanilirlar. Smiflandirilmis agregalarin arasinda



%45 bosluk vardir. %80 kaba, %20 ince tane karistirilirsa gozenek orani en aza iner.
Ancak refrakter iiretiminde orta biiyiikliikteki taneleri de tliketebilmek icin tglii
karisimlar tercih edilir. Uglii karisimda ortalama %50 kaba, %40 ince, %10 orta
agrega karisimiyla gozenek %22 olmakta ve gozenek miktar1 minimuma

indirilebilmektedir [8].

Dokiilebilir refrakterler cok genis malzeme gruplaridir ve c¢esitli yollarla veya
karakteristik Ozelliklerinin kombinasyonlarina gore smiflandirilabilirler. Kimyasal
ozelliklerine dayanarak yapilan smiflandirmada aliimina ve aliimina-silikat esasli
refrakterler ve bazik esasli (magnezit ve dolomit gibi) dokiilebilir refrakterler olarak
ikiye ayrilir. Satilan bazik dokiilebilirlerin tonaj1 diger ¢esit dokiilebilirlere gore cok

daha azdir ve tretilen tiim dokiilebilirlerin %20°sini olusturmaktadir [1].

Ikinci smiflandirma ise icerdigi cimento orammna gore yapilabilir. Dokiilebilir

refrakterlerin ¢imento igerigine gore smiflandirilmasi Cizelge 3.1.’de verilmistir [9].

Cizelge 3.1. Cimento icerigine gore dokiilebilir refrakterlerin siniflandirilmasi [9].

Dokiilebilir Refrakter Tiirii Cimento Icerigi
Geleneksel Dokiilebilirler >%38
Diisiik Cimentolu Dokiilebilirler %4-8
Cok Diistik Cimentolu Dokiilebilirler %]1-4
Cimentosuz Dokiilebilirler <%1

3.1. GELENEKSEL DOKULEBILIR REFRAKTERLER

Geleneksel dokiilebilir refrakterler %15-30 kalsiyum aliiminat ¢imentosu
icermektedir Biinyede kullanilan yiiksek ¢imento igeriginden dolay1 ihtiya¢ duyulan
su miktar1 fazladir. Islem sirasinda eklenen su %8-15’tir.Eklenen suyun %0-5’i
refrakter agregalarin arasindaki bosluklara dolar ve hidrolik baga katkis1 yoktur, %2-
6’s1 kolay sekil almasi, %6-10’u hidrolik bag olusturmak i¢in kullanilir. Biinyede
bulunan fazla ¢imentonun orta sicakliklarda(538-982°C) dehidrasyonu nedeniyle
hidrolik bag bozulur mukavemette bir diisiise neden olur. Agir sinterleme nedeniyle
seramik bag olusumu ger¢eklesmez. Bu degisiklik sirasinda porozite biiylik 6lgiide

artar. Porozite miktar1 ¢imento tiirline ve su miktarina baghdir.1000°C’de pisirilen

7



geleneksel dokiilebilir refrakterlerde porozite miktar1 %22-26 arasinda degisir. Suyun
blinyede fazla miktarda olmasi halinde su taneler arasi bosluklara dolmakta ve
kurutma esnasinda yeri bos kalmaktadwr. Bu da gozenekli bir yapmin olusmasini

saglar ve mukavemette ciddi bir diisiis goriiliir [6,7].

CaO yiksek sicakliklarda Sekil 3.1.°de gosterilen CaO-AlO3-SiO2 iigli faz
diyagramindan goriilecegi gibi sivi camsiz faz olusumunun yaninda kristal olusumu
da (6rnegin mullit veya spinel) tesvik edilebilir. Ancak CaO bulabildigi silika ve
aliminyum gibi oksitler ile reaksiyona girer ve ergime sicakligi diisiikk anorthit ve
gehlit fazlarmi olusturur. Bu bilesikler yiiksek sicaklikta bag mukavemetini ve

korozyon direncini diisiirtir.
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Sekil 3.1. CaO-AL203-Si0:2 iiclii faz diyagrami [10].



%70-80 ALOs3 igeren yiiksek saflikta kalsiyum aliiminat ¢imentonun CaO igerigi
silika iceren agregalar kullanilmasi halinde diistiriilebilir. Ancak bu durumda bile
CaO igerigi %3’ten asagilara cekilemez. CaO miktarin1 daha asagi seviyelere

diistirmek ancak ¢imento miktarini azaltmakla miimkiin olabilir.

Dokiilebilir refrakter hazirlanirken biinyeye katilan suyun miktar1 onemlidir. Eger
blinyeye katilan su miktar1 az olursa hidratasyon tamamlandigindan fazla olursa

gozenek orani arttigindan mukavemet diiser [10].

3.2. DUSUK CIMENTOLU DOKULEBILIR REFRAKTERLER

Geleneksel dokiilebilir refrakterlerdeki bahsedilen mukavemet diisiisleri ve korozyon
direncinin diisiikliigii refrakter iireticilerini farkl arayislara yonlendirmistir. Daha
istlin dayanimlar gosteren diisiik ve ¢ok diisiik ¢imentolu dokiilebilir refrakterlerde
¢imento icerigi azaltilmig, ¢imentonun yerine mikro silika, reaktif aliimina, kalsine
alimina gibi siiperinceler kullanilmaya 1970 yillarinda baslanmistir [11] Bu
siiperinceler refrakter malzemelerin porozitesini diislirmekte, yogunlugunu,
akiciligmi, reolojik 6zelliklerini ve servis sicakliginda performansini arttirmaktadir.
Ayrica siliperinceler malzemenin bilinyesindeki bosluklar1 doldurularak malzemenin

akis1 i¢in gerekli su ihtiyacini azaltabilmektedir [12].

Diisiik ¢imentolu dokiilebilir refrakteler (low cement castable - LCC), % 4-8
kalsiyum aliiminat c¢imento (%1,5-2,5Ca0) icermektedir. Bu diisiik ¢imento
iceriginde, dokiim icin gerekli su miktar1 agirlikca %3,5° tan (titresimli dokiim)
%6,5” a (kendi kendine yayilabilen) kadar degismektedir. Boylelikle bu iirtinler, daha
disiik gozeneklilik (%10-15) gosterebilmektedir. Ancak, diisiik ¢imento icerigine
ragmen, bu dokiilebilir refrakterler, yiiksek sicakliklardaki dayanimlarinin

gelistirilmesi i¢in olmas1 gerekenden daha fazla miktarda CaO icermektedirler [7].

3.3. COK DUSUK CIMENTOLU DOKULEBILIiR REFRAKTERLER

Cok diisiik ¢imentolu dokiilebilir refrakterler (ULCC - ultra low cement castable)

%4’ den daha az kalsiyum aliiminat ¢imentosu (CaO < % 1,5) ve bunlarin baglayici
glay



sistemleri silika ve reaktif allimina gibi cogunlukla ince partikiillerden olusmaktadir.
Bu tipteki baglayici sistem ile diisiik ergime noktali fazlarin olusumunun azaltilmas1
ve ylksek sicakliktaki mukavemette artislarin elde edilmesi saglanmaktadir. Cok
disik ¢imentolu dokiilebilir refrakterler, cok 1iyi termal mekanik 6zelliklere
sahiptirler, fakat diisiik ¢imento icerigi nedeniyle ayarlama zamanmin uzunlugu,
ayarlama zamanmi hizlandiricilarin  kullanimi gerekli  kilmaktadir.  Bu
dokiilebilirlerin akist bilesimin pH’mma ve mevcut olan empiiritelerdeki kiigiik

degisikliklere de cok duyarlidir [7].

3.4. CIMENTOSUZ DOKULEBILIR REFRAKTERLER

Ik olarak 1980 yilinda Japonya’da kullanilmaya baslanmistr. Dékiilebilir
refrakterlerin biinyesindeki CaO ‘nun ortadan kaldirilmasiyla, yiiksek sicakliklarda
giivenle kullanilmas1 artmustir. Bunlarin fiziksel ve mekaniksel 6zellikleri, genellikle
diisiik ve ¢ok diisiik ¢cimentolu dokiilebilir refrakterlere gore daha diisiiktiir. Ancak,
erken eriyen bilesikler yaparak sistemin akiskanligini arttiran ¢imentonun olmayisi
ile sivi metal ve ciiruflara karsi daha iyi korozyon direnci gdstermektedirler.
Cimentosuz dokiilebilir refrakterlerde gesitli baglayict sistemleri kullanilir. Bunlar;
kil mineralleri, silika jeller, hidrate olabilen aliiminalar ve fosfatlardir. Bu baglayici
sistemlerin i¢inde en ¢ok tercih edileni hidrate aliiminadir. Hidrate aliiminanin
sertlesmesi kalsiyum aliiminat ¢imentoya benzer. Sertlesmesinde amorf aliimina faz
gecisleri vardir. Isitma esnasinda sivi fazlar yiiksek sicakliklarda seramik bag
gelistirmesine yardimci olan aliimina (a- aliimina ) biinyenin su kaybetmesine neden

olur.

Cimentonun yerine, hidrate aliimina kullanildiginda, yapidaki mikro silikayla
birleserek mullit olusumu saglanir. Bu olusum, yiliksek sicakliklarda refrakterin
mukavemetini gelistirmektedir. Fakat dokiilebilirin yerlesme zamanini kontrol etmek
icin, kalsiyum aliiminat ¢imentosunun kiiciik ilaveleri genellikle %0,5 civarinda hala
gerekli olmaktadir. Bunun nedeni, dokiilebilir diisiik hidrat aliimina igerigiyle
yerlesememektedir. Eger hidrat aliimina ilavesi arttirilirsa, yerlestirme basarisi artar.
Bu durumda da 1yi akiskanlik sadece asir1 su ile saglanabilir ki, bu da gozenekliligi

yiikselterek, mukavemeti azaltmaktadir. Tiim baglayici sistemlerinde oldugu gibi,
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hidrate aliiminalarinda kendine 6zgii problemleri ve dezavantajlar1 vardir. Porozitesi
diisiik ve yogun bir malzeme olmasindan dolayi, diisiik sicakliklarda, genellikle 200
—300 °C civarinda, patlayarak parcalanma riski bulunmaktadir. Bunun yaninda -
alimina icerikli c¢imentosuz dokiilebilirlerin sertlesmesi 18°C  yukarisindaki
sicakliklarda baglatilmalidir. Yoksa mukavemet tam olarak gelistirilememektedir.

Son bir dezavantaji1 ise pahal1 olmalaridir [13].

Dokiilebilir refrakterlerin tamamu dokiildiikleri yerde pisirilirler. 11k 1sitilmalar1 ayni
zamanda pisirme demektir. Dokiilebilir refrakterler bilinyelerindeki suyu 1sitma
esnasinda atarlar. Kurutma sicakligina bagh olarak i¢ buhar basinci ylikselir. Eger
kurutma sicaklig1 hizli yiikselirse su buhar basinci yiizeye yiikselir ve patlamaya yol

acar. Bu nedenle ilk 1sitma ¢ok yavas yapilmalidir.

3.5. DOKULEBILIiR REFRAKTER BiLESENLERI

3.5.1. Ergimis Aliimina

Ergitilmis aliimina ilk olarak 1909 yilinda asmdirici olarak iiretilmistir. Ergitme
islemi grafit elektrot kullanilan elektrik ark ocaklarinda yapilmaktadir. Beyaz (beyaz)
ve kahverengi (Kahverengi) olmak {izere iki formda tretilmektedir. Ergitilmis {iriin
ocaktan alindiktan sonra ingot haline dokiiliir, kirilir ve uygun tane boyutlarina

ogiitiildiikten sonra pazara sunulur [14].

Ergimis olarak kullanilan aliimina ¢esitlerinden kahverengi ergimis alumina kalsine
boksitten elde edilirken, beyaz ergimis aliimina ise bayer alliminasindan elde edilir.
Kahverengi ergimis aliiminada Al2O3 oram1 %96'ya kadar diisebilirken, Beyaz
ergimis aliiminada ise AlO3 orant %99'un iizerindedir. Beyaz ergimis alumina
genelde farkli alkali igerigine sahip olabilir ve Na,O oranina gore smiflandirilir.
Ergimis aliiminada kristal biytkligii 2000pum.'un {izerindedir. Beyaz ergimis
aliminanin taneleri keskindir ve asindiriciligl kahverengi ergimis aliiminadan daha
tyidir. Kahverengi ergimis aliimina ise beyaz ergimis aliiminaya gore daha dayanikl
tanelerdir ve miikemmel dayaniklilik direncine sahiptirler. Yapilan XRD analizlerine

gore kahverengi ergimis aliiminada c¢ogunlukla a—aliimina pikleri yiiksek Na2O
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icerigine sahip, beyaz ergimis aliiminani ise Na p-aliimina pikleri sergiledigi
belirlenmigstir. Tabular aliimina ve beyaz ergimis aliimina ayni baslangic
metaryelinden iiretilmelerine ve benzer kimyasal kompozisyonlara sahip olmalarma
ragmen, farkli sekil ve paketleme karekteristikleri nedeniyle farkli uygulamalarda

kullanilmaktadir.

Kahverengi ergitilmis aliimina 1650°C sicakligina kadar kullanilabilirler. Bu
sicakligm {istiinde aliiminyum titanat varligima bagli olarak taneler sismeye baslarlar.
Porozitesi ¢ok diisiiktiir ve yiiksek yogunluga sahiptir. Cizelge 3.2.’de kahverengi ve

beyaz ergitilmis aliimina kimyasal bilesimleri goriilmektedir [12].

Cizelge 3.2. Kahverengi ve beyaz ergimis aliimina kompozisyonlari[12].

% Bilesim ALQOs3 SiO2 TiO2 Fe203
Kahverengi ergitilmis aliimina 97,2 0,54 1,63 0,29
Beyaz ergitilmis aliimina 99,64 0,06 - 0,03

3.5.2. Tabular Aliimina

Tabular aliimina ¢ok yiiksek saflikta aliiminyum oksittir ve Bayer Prosesi’ndeki
boksitten gelen aliiminyum hidroksitten elde edilmektedir. Tabular aliimina
kristalleri aliiminanin ergime sicakliginin ¢ok az altindaki bir sicaklikta yani yaklasik
olarak 2050°C iistii bir sicakliga 2 cm ¢apia sahip kalsine bayer aliimina peletlerinin
1isitilmasiyla iiretilirler. Bu yontemle korundum durumuna getirilmektedir. Bu 1sitma

islemi ile ince a- Ale3 kristalleri 40 mikrondan 500 mikrona kadar biliyiimektedir.

Kirma ve 6giitme islemi ile genis bir partiikiil boyut araligina sahip (25um-6 mm)
tabular aliimina tiretimi gergeklesir. Bu yiiksek sicakliktaki sinterleme islemi, biiyiik
kristallerin porlar1 doldurmasini ve teorik yogunluga yakin bir yogunluga ulagsmasini

saglamaktadir. Iyi kalite tabular aliimina biiyiik o- A1203 kristal yapisina, yiliksek

miktarda kapali gdzeneklilik ve ¢ok az miktarda acgik gozeneklilige dolayisiyla buna

bagli olarakta diisiik su absorbsiyonuna sahip olmalidir [15].

Tabular alumina tablet seklinde kristaller seklindedir ve ismini iri korundum

kristallerinden = almaktadwr.  Korundum,  hegzagonal-rombohedral  yapida
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kristallenmektedir ve bu son derece siki paketlenmis latis yapisi, aliiminanin yiiksek

sertlikte olmasini saglamaktadir. MOH skalasinda 9. sertlik derecesindedir [16].

Tabular aliimina, yliksek yogunluk, diisiik porozite, diisiik gecirgenlik, yiiksek
refrakterlik ve iy1 kimyasal 6zelliklere sahip bir hammaddedir. Cok 1yi termal sok
direnci gostermektedir. Genel olarak buji izolasyonunda kullanilmak {izere
gelistirilmistir. Ancak simdi dstlin 6zellikleri nedeniyle yiiksek aliiminali tuglalar,
monolitik refrakterler, metal ve cam ergitme firmlarinda kullanilan refrakterlerin
iretiminde kullanilmaktadir. Tabular aliimina ayrica 1s1 gecirmeyi gelistiren abrasiv,
dayaniklilik ve sertlik vermesi bakimindan epoksi ve polyester reginelerde dolgu
maddesi olarak, yiiksek sicaklik reaksiyonlarindaki katalistleri tasiyict olarak ve

kaynak elektrotlarini kaplamada da kullanilir [14].

3.5.3. Kalsine Boksit

Boksit genellikle aliiminyum metali iiretilen cevher olarak bilinir. Ancak refrakter
ozellikteki boksitler refrakter sanayiinin en 6nemli hammaddelerinden biridir. Boksit
onceleri A1203 2H20 bilesiminde bir aliiminyum minerali olarak biliniyordu. Ancak,
mikroskop ve X-isinlari ile yapilan analizlerde boyle bir mineral bulunamadi. Bunun
iizerine boksitin bir aliiminyum cevheri oldugu bir veya birden ¢ok aliiminyum
mineralinin bir araya gelmesi ile olustugu kabul edildi. Bugiin boksitin gibsit,
boehmit, ve diyaspor minerallerinden iki veya ii¢liniin ¢esitli oranlarda karisimi
oldugu kabul edilmistir. Cizelge 3.3.’de boksit minerallerinin kimyasal bilesimleri

gosterilmistir[3].

Cizelge 3.3. Boksit minerallerinin kimyasal bilesimleri [12].

% Bilesim Bohmit Gibsit Diaspor
ALO3 58,1 60,1 72,3
Si02 2,1 4,1 7,15
Fe203 25,0 2,82 2,60
Ti102 2,67 2,65 3,22
CaO 0,1 0,10 0,20
MgO 0,1 0,20 0,20
Diger empriiteler 11,8 29.9 14,3
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Herhangi bir boksit minerallinin temel olarak refrakter sanayinde kullanilabilmesi
icin Fe203 orant % 2’ den diisiik, A2O3 orant % 86 yiiksek olmasi gereklidir. Bu
nedenle tabiatta bulunan ham boksit mineralleri 1400-1800 °C’de kalsinasyon
islemine tabi tutulurlar ve Cizelge 3.4. ‘te belirtilen 6zelliklere sahip olmas1 beklenen

cok direngli mullit ve korundum bilesenlerine doniistiiriiliirler.[17,18]

Cizelge 3.4. Tipik kalsine boksit kompozisyonu [3].

% Bilegim

AlOs3 Min. %86
SiO2 Max. %7.5
TiO2 Max. %3.5
Fe20s3 Max. %2.5

5.5.4. Kalsine Aliimina

Kalsine aliiminalar, soda igeriklerine ve toplam empiiritelerine gore {ic ana gruba
ayrilirlar. Normal sodali ve diisiik sodali kalsine aliiminalar Bayer Prosesi ile
iretilirken, yiliksek safliga sahip aliiminalar ise aliiminyum esashi tuzlarin
parcalanmasiyla elde edilirler.1 gruptaki normal sodali kalsine aliimina miktar olarak
%0,1 oranindan daha fazla soda icerirken %90-95 oraninda da aliimina igerir. 2.
gruptaki distik sodali kalsine aliiminadir ve %99,7 oraninda aliimina igerirken
%0,1’in altinda soda igerir. 3.grupaki kalsine aliimina ise yiiksek oranda safliga
sahiptir(%99,99) ve Bayer Prosesi ile degil aliimina tuzlarinin ayristirilmasi ile

iretilir [16].

Kalsinasyon normal olarak doner firinlarda veya sabit firmmlarda yapilir. Bayer
prosesi sirasinda elde edilen hidratlar biinyelerinde yliksek oranda soda igerirler ve
kalsine aliimina iiretimi i¢in 1400°C civarinda kalsinasyon iglemine tabi tutulurlar.
Kalsinasyon igleminde amag¢ hidrat fazini a aliimina fazina doniismesini saglamaktir.
Bayer prosesi sirasinda meydana gelen hidratlarda ytliksek oranda soda bulunur ve bu

nedenle kalsine aliminanin smiflandirilmasinda soda igerigi g6z dniine alinir
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Kalsine aliimina, dokiilebilir refrakterlerde, refrakterlerin fiziksel ve reolojik
ozelliklerinin ~ gelistirilmesinde  etkilidir. Refrakterlerin  korozyon direncini,
mukavemetini, yliksek sicaklik siiriinme direncini ve refrakterligini iyilestiren bir
baglayicidir. Bu aliiminalar hacim stabilitesini saglamak i¢in %100’e yakin oranda
alfa icerir. Fakat ayn1 zamanda sinterlenme esnasinda yogun bir matriks igerisinde

agrega malzemeler ve diger baglayicilarla birlikte etkilesime girer [16,19].

3.5.5. Reaktif Aliimina

Reaktif aliimina ¢ok ince taneli ve diisik sodali kalsine aliimina smifinda yer
almaktadir. Kalsine aliiminaya oranla daha biiyiik yiizey alanina sahiptir. Yiizey alani
biiylidiikce a— AI203 miktar1 azalmaktadir. Reaktif aliimina ince kristalli yapisi ile

sinterlesme sirasinda yogunlasmayi tesvik eder ve sinterlesmeyi hizlandirir [12].

Tamamiyla oOgiitiilmiis reaktif aliimina ozellikle yiiksek sicaklik performansmnin
gerektirdigi refrakterlerin iiretimi i¢cin dizayn edilmistir. Mikemmele yakin
sinterleme reaktiviteleri ve mikron alt1 araliklarinda kontrollii partikiil boyutu

dagilimi refrakter kompozisyonlar i¢in essiz 6zellikler saglar.

0,1-0,2 mikron arasinda partikiil boyutuna sahip olduklar1 i¢in refrakter yapisindaki
bosluklar1 doldurarak monolitik refrakterlerin su ihtiyaglarini distiriir. Kuvvetli
seramik baglarin olusumunu saglayarak dokiilebilirlerin asinma direncini ve mekanik
mukavemetini arttirir. Diisiik refrakterlige sahip diger siiper ince malzemelerle yer

degistirerek yiiksek sicakliktaki mekanik performansi gelistirir [20].

3.5.6. Grafit

Grafit, karbonun ii¢ ana seklinden (komiir, grafit, elmas) biridir. . Grafitin yogunlugu
2.1 ile 2.3 g/cm?, sertligi, Mohr Glgegine gore 1-2 arasindadir. Grafit, dogada

olusumlarma gore baslica ili¢c sekilde bulunmaktadir ve Cizelge 3.5.te dogal grafitin

ozellikleri gosterilmistir.
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1- Amorf (amorphous) grafit
2- Pulsu (flake) grafit
3- Kristalin (crystalline), damar tipi (lump veya vein) grafit [21].

Cizelge 3.5. Dogal grafit 6zellikleri [22].

Amorf Pulsu Kiristalin
Karbon(%) 81 90 96,7
Kiikiirt(%) 0,10 0,10 0,70
Yogunluk(g/cm?) 2,31 2,29 2,26
Grafit igerigi 28 99,9 100
Morfoloji Grantiler Pulsu Tabaka

Sekil 3.2. Grafitin kristal yapis1 [23].

Grafitin bilesimi saf karbon olup, hegzagonal sistemde kristallenmektedir. Sekil
3.2.°de goriildiigli gibi grafit, aralarinda kovalent bag ile baglanmis karbon atomlar1
diizlemlerinin, zayif Van der Waals baglar1 ile baglanmasindan olusmaktadir. Grafit,
bol oksijenli ortamda 620-670°C’ de yanmakta, normal hava ortamlarinda 3500°C’de
ergimekte, 4500°C” de ise buharlasmaktadir [21].

Grafit, yiiksek ergime noktasi(3650°C), yiiksek sicaklikta mukavemet, diisiik
yogunluk, yiiksek buharlasma sicakligi, 1slanmazlik 6zelligi ve termal soka karsi
direngli olmasi gibi iistiin 6zelikleri nedeniyle ileri teknoloji uygulamalarinda

kullanilan baglica malzemeler arasinda yer almaktadir.
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Bununla beraber grafit, bazi istenmeyen Ozelliklere de sahiptir. Bunlar, yap1 ve
ozelliklerindeki heterojenlik, oksidasyona karsi diisiik direng gostermesi ile gevrek
olmasidir. Grafitin oksidasyonu hammadde ve {iretim parametrelerine karsi ¢ok
duyarhdir. Bu parametrelerden en 6nemlileri tane ve gézenek boyutu ile gdzenek
cinsidir. Gozenekli grafitin oksitlenme hizi, yogun olandan daha hizlidir. Ayrica

oksitleyici gazlarm akis hizi da oksidasyonu 6nemli 6l¢iide etkilemektedir [7].

Grafitin en Onemli dezavantaji oksidasyona karsi hassasiyetidir. Grafit
oksitlendiginde, biinyesinde bulundugu refrakter malzemenin biitiinliigii bozulmakta,
porozitesi artmaktadiwr. Bu bozunma ve porozite artisi ciliruflarm  tuglaya

penetrasyonunu kolaylastirmakta, korozyon ve asinmay1 arttirmaktadir.

Grafitin oksijen ile direkt oksidasyonu:

2C(Gr)+02(2)=CO(g) AG®=-223426-175,30T (3.1)

Boudouard reaksiyonu ile refrakter sicak yiizeyindeki grafitin oksitlenmesi:

C(Gr)+CO2(g)=2CO(g)  AG°=170707-174,46T. (3.2)

Refrakterlerde grafit kullanima;

1- Refrakterin termal sok direncini arttirmasi

2- Yiiksek termal iletkenlik

3- Diisiik termal genlesme

4- Ozellikle karbon yiikseltmek amaci ile ilave edilen grafitin 1slatmazlik dzelligi

nedeni ile ciiruf atagina kars1 direnci arttirmasi amaci ile yapilir.

Karbon ile ciiruf arasindaki indirgeme reaksiyonu ciirufun kompozisyonuna bagh
oldugu kadar, karbon iceren maddenin yapisma da baglidir. Bu noktada karbonun
cliruf tarafindan 1slatmazligi kavrami1 6nem arz etmektedir. Sekil 3.3.’te siv1 ciiruf,
refrakter ve hava ylizey gerilimi ve araylizey enerjilerinin sematik gosterimi

goriilmektedir.
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Cirufun 1slatmazlig1 ciiruf ile karbon temasinda kati-sivi ve gaz sistemindeki ara

ylizey kontak acgis1 ile tanimlanir.

SIVI

YKG
_ = 9O VRS e
| SR AT N —.—. S s

Sekil 3.3. Swvi ciiruf, refrakter ve hava ylizey gerilimi ve arayiizey enerjileri [21].

Bu i¢lii sitemde kontak acisi sistem {izerine etki eden {i¢ ayr1 kuvvet tarafindan
belirlenir. y kati ile gaz (kg ) arasindaki, y kati ile siv1 (ks) arasindaki, y sivi ile gaz

(sg) arasindaki ylizey gerilimlerini vermektedir.

'Ykg—'YksZ'Yks cos@ (33)

Formiil 2, kati, sivi, gaz, tiglii sisteminde kontak agisin1 tanimlamaktadir. @<90° ve

Yke>Vks oldugu durumlar sivinin kat1 ylizeyini 1slattig1 veya clirufun grafit ylizeyine
genis bir sekilde temas ettigi, ©>90° ve 180° ye yaklastigi ve Yke<Yksoldugu
durumlar ise clirufun grafit yiizeyini islatmadig1 veya yiizey ile ¢ok az temas ettigi

durumlar1 agiklar. Islatmazlik acisi temas eden fazlarin yiizey gerilimi degerlerine

baghdir, ylizey gerilimi degerleri her malzeme ve yiizey kosulu i¢in ayridir. Grafit

ciiruf ile temasinda ©@> 90° ve 180° ‘ye yaklasan ve Ykeg<Yks olan yiizey 6zelliklerine

sahiptir. Yks yani sivi ile kati arasindaki ylizey geriliminin artmasi islatmazligi,

azalmasi ise stvinin kati yiizeyi 1slatmasini, yani kati ylizeye tutunmasini tanimlar.

Grafitin bu yiizey gerilimi 6zelligi onun refrakterlerin ciliruf atagina kars1 direncglerini

arttirmakta kullanilmasinda 6nemli bir nedendir. Daha basit tanimlamasi ile ciiruf
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grafitin ylizeyine tutunamaz, bu tutunamama ciirufun ylizey goézenekleri grafit

tarafindan doldurulmus olan refraktere niifuz etmesini de zorlastirir [24].

3.5.7. Silisyum Karbiir

Silisyum karbiir, kisaca SiC olarak ifade edilir. Dogada direkt rastlanmamasina
ragmen, ana bilesenleri olan silisyum ve karbon, olduk¢a bol miktarda
rastlanmaktadir. Mineral ismi moissanit olan SiC sentetik olarak tiretilmektedir. SiC
Acheson Prosesi ile iiretilmektedir. Bu yontemde yliksek arilikta silika kumu, diisiik
kiikiirt oranli kok komiirii, tuz ve ahsap talasi ile karistirilip, biiyiik ve uzunlamasima
obek olusturulur. Obegin iki ucuna yerlestirilen karbon elektrotlardan elektrik
gecirilerek kok komiirii direngsel olarak Sekil 3.4.’de goriilen elektrikli firmda 2200-
2500°C’ye 1sitilir ve 24-48 saat bu islem uygulanir. Bu sicakliklarda SiO2 kok
komiirii ile tepkimeye girer ve SiC ortaya ¢ikar [25,26].

Sibsyiun Dholosit ve

R ealdif Grafit Cubulc EoleKangun

= i s
)( 3 \ R

i N
Sogutma Bagflﬂntlsl Elektrik Alkinu
BaZlantiz
Sekil 3.4. Acheson prosesi firin plani [25].
Si02+3C= SiC+2CO (3.4)

Bu tepkime 1s1 alan bir tepkimedir ve yiliksek 6l¢iide enerji gerektirir. Sogutmadan
sonra dbek ufalanir ve ayirma islemi yapilir. Obegin ortasi en yiiksek safliktaki yesil
SiC kristalleri igerir ve az oranda yabanci maddeden olusur. Orta ve dis boliim
arasindaki SiC daha diistik ariliktadir, bu nedenle siyah renktedir. Bu ariliktaki SiC

yiiksek sicaklik ve asmndirict uygulamalar i¢in uygundur. Obegin dis bdliimiinde
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tepkime tamamlanmadigindan bu boliim bir sonra kullanilacak 6bege dahil edilir

[26].

Karbiir bilesikler smifinda yer alan silisyum karbiir 40,1 molekiil agirhigma, 3,2
3 0
g/cm yogunluga, 2500 C bozunma sicakligina, 27,4 GPa sertlife (mohs skalasina
0 -6 o
9,5-9,75), 126W/m K 1s1l iletkenlige ve 5.10 / C 1s1l genlesme, diisiik 6zgiil dirence

-6
(0,1.10 Qcm) sahiptir. SiC ¢ok sert, asindiric1 bir malzeme olup, yliksek stiriinme
mukavemetine ve ¢ok 1yi termal sok dayanimina sahiptir. Elmas ve bor karbiirden
sonra en sert mineraldir. Kimyasal ataklara direncli olup, bazik, asidik ve organik

¢oOzeltilerden etkilenmezler

Saf SiC renksiz, teknik SiC yesil, sari, mavi veya siyah renktedir. SiC kafesindeki
yabanci atomlar renk degisikliginin sebebidir. Refrakter amacli olanlar genelde siyah
olup, 6zel refrakter iirtinleri yesildir [27,28].Endiistride kimyasal icerigine gore (%)

SiC’iin smiflandirilmasi Cizelge 3.6.’da verilmistir

Cizelge 3.6. Kimyasal igerigine gore SiC siniflandirilmasi [25].

Yesil SiC 98 Siyah SiC 97 SiC 90
Min/Maks. Genel Min/Maks. Genel Min/Maks. Genel
SiC 98 99,2 97 97,8 90 91
Serbest C 0,25 0,12 0,3 0,18 3 1,8
Fe203 0,6 0,4 1,2 0,68 2,5 2,0

Belirli kullanim amagclar1 i¢in yapilacak malzeme se¢iminde en 6nemli kriter SiC
miktar1 ve baglayici tipidir. SiC refrakterler kullanilan bag tipine gore oksit veya
silika ve silisyum oksinitriir veya silisyum baghlar olarak ayrilirlar. SiC’nin
oksidasyonu tane boyutuna, sicakliga, stirece, SiC tipine, firin atmosferine, ve katki

maddelerine baghdir [28].

Kristal sekline bagli olarak kiibik elmas yapis1 ve hegzagonal yapilart meydana gelir.
Bunlarin birinci 1400-1800 C’larda “B” formundaki kiibik yapi, digeri ise 2000

C’lerin tlizerinde “o” formundaki hekzogonal yapidadir. Sekil 3.5.°de birbirine ¢ok

yakin olan bu iki yapiy1 gosterilmektedir [25].
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KUBIK HEGZAGCONAL

Si

Sekil 3.5. Kiibik ve hegzagonal SiC yapis1 [27].
SiC’iin alfa formu hegzagonal wertzite yapidadir. Beta formu kiibik ¢inko siilfiir

yapisindadir. Silisyum karbiiriin en ¢ok kullanilan1 ve miihendislik uygulamalarinda

tavsiye edileni B-SiC’diir [27].
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Sekil 3.6. SiC faz diyagrami [29].

SiC 2500°C’de erimeden zengin silikon buhari ve karbon kalintisina doniistir.
Erimeden kimyasal bozunmaya ugradigi ve kovalent baga sahip oldugu icin

basingsiz ve katkisiz methotlarla sinterlenmesi ¢ok zor seramik bir malzemedir [25].

SiC vyiiksek sicakliklarda stabil degildir, yiiksek sicakliklarda okside olur. Kismi
oksijen basinci, sicaklik, impuriteler ve su buhar1 altinda farkli oksitlenme
mekanizmalarma sahiptir. SiC ‘nin oksitlenmesi pasif ve aktif oksitlenme seklinde
gerceklesir. Pasif oksidasyonda yiiksek oksijen basinci altinda asagida gosterilmis

olan reaksiyon gerceklesir [30].
2SiC(s)+302=2Si02(1 or s)+2CO (3.5)

Reaksiyon hizmi belirleyen adim SiC ylizey oksidasyonu ile olusan silis film
aracilifiyla oksijen diflizyonudur. Silika film olusuncaya kadar oksidasyon hizli
gerceklesir. Silika film olustuktan sonra oksidasyon hizinda yavaslama olur. SiC ‘nin
oksitlenme direnci ince ve siirekli silika kabugu sayesinde 1500°C’ye kadar

yiiksektir.
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Uretim kosullarma bagl olarak serbest silikonun varhi§i bozunma dayaniminin
belirlenmesinde 6nemli bir etkendir. Tepkimeli pisirilmis SiC genellikle tepkimemis
Si igerir ve bozunmaya karsi savunmasizdir. Aktif oksidasyonda, diisiik oksijen
kismi basinct altinda gerceklesen etkin oksitlenme asagida gosterilmis olan

reaksiyonla gerceklesir [26].

SiC(s)+02=SiO(g)+CO (3.6)

Oksijen kismi basinci yeterince diisiikse, SiO gaz olusumu gergeklesecek ve oksit
tabakas1 olusamayacaktir. SiO gaz sistemin digmna yayilir ve kaybolur. Oksit film
olusmadigindan pasif oksidasyona nazaran, daha fazla siire gelen reaksiyon
gerceklesmektedir. Bu reaksiyonlar nedeniyle gézenekli ve zayif yapinin olugmasi
gibi hasarlara neden olmaktadir. Sekil 3.7.’de SiC oksidasyonunun sematik gosterimi

goriilmektedir [30].

]
SiC consumed for SiC(a) 4
escaping SiC{g)
., C
~
______ Si0+
SiC SiC
Before After
oxidization oxadization

Sekil 3.7. SiC oksidasyonunun sematik gdsterimi [31].

SiCtiin oksidasyon hizini azaltmak i¢in (metal tozu ve alasimlari, yani sira karbiirler,

boriirler ve nikel oksit) 6zel antioksidan katki maddeleri katilir.
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3.5.8. Mikro Silika

Mikrosilika, ferrosilisyum ve metalik silisyum tiretimleri sirasinda, elektrikli ark
firmlarinda yaklagik 200°C‘de sicaklikta yiiksek safliktaki kuvarsitin komiir ile
indirgenmesi ile elde ¢ok ince taneli tozdur. Reaksiyon sonucu olusan SiO gazinin
firinin st kistmlarinda hava ile temas ederek okside olur ve amorf yapili, ince kati
parcaciklardan olusan mikrosilikay1r olusturur. Mikrosilikaya “silis dumani” veya

“silika flime” gibi isimlerde verilir [32].

Mikrosilika 0,02 -0,4 mikron c¢aplarinda elde edilebilir ve 6zgiil agirhig1 standart
3 3
olarak 2-2,5 gr/cm, yogunlastirilmis yogunlugu ise 500-700 kg/m ’e kadar

2
artabilmektedir. 1 ile 25 m /g arasinda spesifik yiizey alanina sahip olabilirler. Rengi

ise acik griden koyu griye degisen renktedir [33].

Mikrosilika dokiilebilir refrakterin reolojik ve fiziksel 6zelliklerinin gelistirilmesinde
¢ok dnemli rol oynamaktadir. ince tane boyutu sayesinde malzemenin igerisindeki

porlar1 doldurmakta ve akiskanlik saglamada etkili bir malzemedir.
3.5.9. Kalsiyum Aliiminat Cimento

Kalsiyum aliiminat ¢imentosu CaO ve Al2O3 bilesikleri icerir. Kalsiyum aliiminat
cimentolar yiiksek aliiminali ¢imentolar adiyla da anilmaktadiwr. Su ile
karstirildiklarinda hidratasyon meydana gelir ve 6-8 saat sonra katilasarak,

mukavemet kazanirlar.

Kalsiyum aliiminat ¢imentolar ergitme veya pisirme yOntemiyle {retilirler.
Hammadde olarak ¢ogunlukla boksit ve kire¢ tas1 kullanilir. Diisiik demirli, yiiksek
aliminali kalsiyum aliiminat ¢imentosu iiretmek i¢cin Bayer prosesi ile elde edilmis

olan kalsine aliimina kullanilmaktadir [6].

Kalsiyum aliiminat ¢imentonun ALO3 icerigi %38-%90 arasinda degismektedir.

Kalsiyum aliiminat ¢imentolarin Cizelge 3.7.’de gosterildigi gibi 3 c¢esidi vardir.
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Saflik derecesi aliimina igerigi ile dogru, demiroksit ve silis igerigi ile ters orantilidir

[34].
Cizelge 3.7. Kalsiyum aliiminat ¢imentolarmin siniflandirilmasi [12].
% Bilesim Diisiik safhik Orta safik Yiiksek safhik
AlLO3 39-40 55-66 70-90
Fe203 7-16 1-3 0-0,4
CaO 35-42 26-36 9-28
Si02 4,5-9 3,5-6 0-0,3

Kalsiyum aliiminat ¢imentolar dokiilebilir refrakterlerde hidrolik baglarin olugsmasini
ve bu refrakterler i¢cin yiiksek refrakterlik, ayarlanabilen zaman ayari, dokiilme

isleminden sonra kisa siirede mekanik dayanim 6zelliklerine sahip olmasini saglar.

Dokiilebilir refrakterler icin farkli aliimina igerigine sahip kalsiyum aliiminat
c¢imentolar kullanilir. Kalsiyum aliiminat ¢imentonun en bilinen fazlar1 CA, CA2,
Ci2A7 ve alfa aliimina fazlaridir. CA fazi kalsiyum aliiminat ¢imento icerisindeki en
onemli fazdir. CA faz1 1600°C’de yliksek ergime noktasmna sahiptir. Katilasmaya
baslama zamani uzun fakat ondan sonra katilasmanin sona ermesi i¢in gegen zaman
kisadir. Hidrasyon reaksiyonlar1 hizli bir sekilde meydana gelir ve bunun sonucunda
hizli bir sekilde katilasma gergeklesmektedir. CA2 1700°C’deki sicakliklara
dayanabilmektedir. Ancak reaksiyona girmesi uzun siirmektedir. Bu nedenle mineral
olarak kiiciik miktarlarda ortaya cikar. CAi2A7 1415°C disiik ergime noktasina
sahiptir. CA12A7 1se 5-7 dakika igerisinde ¢ok hizli hidrasyon ve katilagma saglar.
Dokiilebilir refrakterlerin hizli katilasma 6zelliklerini ¢cok fazla etkilemektedir. Bu
nedenle bu fazdan zaman ayar1 yapabilmek i¢in ¢ok kiiciik miktarlarda katilmalidir.
Kalsiyum aliiminat ¢imentolar1 sadece baglayici degil; ayn1 zamanda ince dolgu
malzemesidir. Genellikle 44 mikrondan daha kiigiik kalsiyum aliiminat ¢imento
taneleri dokiilebilir refrakterlerin reolojik 6zelliklerine %80 olumlu etkileri vardir.

Kalsiyum aliiminatli ¢imento iceren dokiilebilir refrakterler su ile karistirilirak
dokiiliirken suyun bir kismi1 hidrasyon i¢in kullanilmaktadir. Bu suya baglama suyu
denilmektedir. Kalan su ise serbest su olarak adlandirilmaktadir. Biinyesinde

barindirdig1 serbest su nedeniyle 1sitma rejimi dikkat isteyen bir husustur. Cok hizli
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1sitma rejimine tabi tutulursa bilinyede ki serbest suyun buharlagsmasi ile patlamalar

ve catlamalar meydana gelebilir [6,35].

Dokiilebilir refrakterlerde CaO miktarmin yani ¢cimento miktarmin diisiik olmasi1 arzu
edilen bir durumdur. Cimento igerigini azalttiZimiz takdirde diisiik ergime fazlari
(CAS2, C2AS) azaltilarak, yiiksek sicakliktaki mekaniksel 6zellikleri ve korozyon
direncini arttirilabilir. Azalan su ihtiyaci ile gozenekliligi azaltp, yogunluk artirilir,

daha yogun ve kararli bir yap1 saglanmis olur [36].

3.6. DOKULEBILIR REFRAKTERLERIN URETIiM SURECLERI

Dokiilebilir refrakterlerin iiretimi, temel olarak c¢ok genis bir partiikiill boyutu
dagiliminda bulunan agrega ve matriks bilesenlerinin karigimini kapsamaktadir.
Agregalarin ortalama partiikiil boyutlar1 75um’den 8mm’ye kadar degisirken, matris
bilesenlerinin ortalama partiikiil boyutlar1 0,1 pm’e kadar digebilir. Dokiilebilir
refrakterden servis sartlarinda istenen oOzelliklerinin elde edilmesi i¢in biitlin
bilesenlerinin {iniform bir sekilde karigsmis olmasi ¢ok dnemlidir. Her seferinde iyi
performans elde edebilmek i¢in karigimdaki her partiikiil boyutunun oranlar1 1yi bir
sekilde belirlenerek kaydedilmelidir. Karisimdaki partiikiil boyutu dagilimi ve
karisimm homojenligi, dokiilebilir refrakterlerin kalitesi lizerinde etkili faktorlerdir

[20].

3.6.1. Stoklama

Alman hammaddeler agirlik ve kalitelerine gore kontrol edilir. Dokiilebilir
iretiminde kullanilan hammaddeler y1gin veya toz halinde isletmeye gelebilir. Y1gin
malzemeler fabrikanin igerisinde veya disarisinda depolanirken, toz numuneler
daima isletme icerisinde depolanir. Dokiilebilir tiretiminde kullanilan ince partiikiillii
hammaddeler kolayca suyu absorbe edebilir. Bu nedenle nemli ortamda ve direkt

olarak giinis1g1 alan yerlerde stoklama yapilmamalidir [20].
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3.6.2. Kirma

Cok asamali kirma ve 6glitme islemlerinde en efektif kirma ve 6giitme cihazi,
hammaddeleri istenilen partiikiill boyutlarma getirmede segilerek kullanilmalidir.
Kullanilan hammaddeler kalin, orta ve ince olmak iizere partiikiil boyutlarina gére 3
kisma ayrilir. Kirmanin ve 6glitmenin ilk agamasinda, 10cm’den biiyiik kiitleler kaba
ve ara boyut fraksiyonlarma kadar kirilir. Ikinci asamada ise kaba partiikiillii
agregalar ara boyuta indirgenir. Son asamada ise ince partiikiilli boyuta 0giitme

islemi yapilir [20].

3.6.3. Ogiitme ve Siiflandirma

Titresimli elek kullanilarak istenilen partiikiil boyut araliklarinda hammaddelerin

siniflandirilmasi gergeklestirilir [20].

3.6.4. Kanistirma

Dokiilebilirler ¢esitli  hammaddelerin  belirli  partiikiil boyut araliklarinda
karistirilmasiyla elde edilir. Se¢ilmis olan hammaddeler tartilir ve tiniform bir sekilde
karistirilir.

Titiz bir sekilde tartim, karistrma ve dagilim dokiilebilirlerin iiretiminde ¢cok dnemli

konulardir. Ozellikle diisiik oranda ¢imentolu olup ¢ok ince tozlar ve diisiik miktarda

ilaveler fiberler igeren dokiilebilirlerin tiretimi i¢in kritik 6nem tasir [20].
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BOLUM 4

YUKSEK FIRINLAR

Gilinitimiizde s1ivi maden iiretimi entegre demir celik tesislerinde yiiksek firinlarda,
daha kiiclik kapsamli tesislerde ise elektrik ark ocaklarinda yapilmaktadir. Yiiksek
firin demir kokenli araclar i¢cin gerekli olan hammaddeyi cevherden hizli ve verimli

bir bicimde elde etmeyi saglarken bir yanda da ¢elik {iretiminin temelini olusturur.

Daha bagka tanimlamayla ytliksek firin; demir cevheri, pelet, sinter gibi demirli
malzemeler ile kiregtasi, kuvarsit, dolomit gibi ciiruf yapici malzemelerin diisey,
yiiksek ve silindirik bir yap1 igerisinde metalurjik kok ile harmanlanarak sivi ham
demirin elde edildigi prosestir. Kokun yanmasi i¢in gerekli olan oksijen hava ile

saglanir ki, bu hava firma rejeneratif sobalar tarafindan 1sitilarak gonderilir [37].

Yiiksek firinlar genel yapisi itibariyle; cevherden pik demir elde etmek icin
kullanilan {iretim prosesleri icinde en basta gelenidir. Bunun sebebi ¢ok yiiksek
miktarlarda gerceklesen iiretim ve ayni zamanda ortaya ¢ikan yiiksek 1s1 miktaridir.
Glinlimiizdeki modern firmlarda komiir enjeksiyonu ve firma verilen havanin
oksijenle zenginlestirilmesi ile verimlilik artmis, yakit oranlar1 daha da asagilara
cekilmistir. Entegre tesislerde celik {iretiminin maliyetini diisiiren ve kalitesini
yiikselten en 6nemli faktor sivi ham demir iireten yiliksek firin prosesinin varhigidir

[38].

Yiiksek firin, bogaz (throat), govde (stack), bel (belly), karin (bosh) ve hazne
(hearth) kisimlar1 olmak {izere bes kisimdan olusmaktadir. Zirhin i¢ kismina yatay ve
dikey sogutucular monte edilmistir. Sogutucularin lizeri samot tugla tipi refrakter
malzeme ile kaphdir. Ust kistmdaki tuglalar diisiik aliiminali, alta dogru daha yiiksek

aliminali tuglalar ve tiiyerlerin altindan itibaren firin haznesi karbon ve grafit
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tuglalarla kaplidir [37,38]. Sekil 4.1.°de yiiksek firmin genel gorinimii

goriilmektedir.

Sekil 4.1. Yiiksek firin genel goriiniimii [37].
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4.1. YUKSEK FIRINLARDA SIVI MADEN URETIMi

Demirin kaynagi; hematit Fe2O3, magnetit Fe3O4 ve wiistit FeO gibi oksitlerdir. S1vi
demir elde etmek i¢in yiiksek firmna sinter, pelet, demir cevheri ve kok sarj edilir.
Sinter %55-58, pelet %65-67 ve parca cevher %59-60 arast Fe igermektedir.
Metalurjik kok yakit olarak kullanilmaktadir. Sarj malzemeleri yiiksek firinlarin
tepesinden asagiya dogru hareket ederler. Bu esnada tiiyerlerden iiflenen 900-1000
°C’deki sicak havanin koku yakmasiyla olusan rediikleyici (CO, H2) gazlarin yukari
dogru c¢ikmasi neticesinde demirli malzemeler gazlarla temas ederek reaksiyona
girerler. Bu reaksiyon sonucu rediiklenen metal oksitler indirgenerek sivi ham demire

doniisiirler. Indirgenemeyen diger oksitlerde ciirufu olustururlar.

Yiksek firin fiziko kimyasal bir reaktor oldugu kadar ters akisli biiylik bir 1s1
ceviricisidir. Yikselen sicak gazlar asagi inen sarj malzemelerini 1sitarak bir¢ok
fiziksel degisimler ve kimyasal reaksiyonlar olustururlar. Bu nedenle firma sarj
edilen kokun ve demirli malzemelerin kalitesi ¢ok onemlidir. Kok yiiksek firinda,
rediikleyici gazlarin olugsmasini ve demirli malzemeler arasinda katman olusturarak
gazlarin gegisini saglamaktadir. Ayn1 zamanda ekzotermik reaksiyon saglayarak

firinda ergitme ve ciiruf olusumu i¢in gerekli 1s1 enerjisini saglamaktadir [38,39].

En kritik igletme parametresi, demir ve ciirufun firin dokiim deli§inden erimis halde
almabilmesi i¢cin demir ve ciirufun sicaklhigidir ki; bu sicaklik 1450 °C’ den daha

yiiksek olmalidir [37].
Tiim bu reaksiyonlarin sonucunda haznenin tabaninda sivi ham demir, hafif olmasi

nedeniye lstiinde de sivi1 ciiruf birikir. Sekil 4.2°de yiiksek firinda bdlgelerine gore

meydana gelen 6nemli kimyasal reaksiyonlar gosterilmistir.
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Sekil 4.2. Yiiksek firinda meydana gelen 6nemli kimyasal reaksiyonlar [38].

4.2. URUNLER

Yiiksek firmin ana iiriinii, firin hazne boliimiiniin altinda yer alan bir veya birkag

dokiim deliginin birinden diizenli araliklarla (¢ok biiyiik firinlarda siirekli) alinan

erimis s1ivi ham demirdir [37]. Erimis sivi ham demirin tipik bir analiz 6rnegi Cizelge
4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Genellestirilmis erimis sivi ham demir analizi [37].

Element Kompozisyon(%o) Element Kompozisyon(%o)
C 4-5 P 0,1-1(cevhere bagl)
Si 0,3-1 Mn 0,1-1(cevhere bagl)
S 0,03-0,1 Erime noktasi 1400 Kelvin

Bir ytiksek firindaki sivi ham demirin kompozisyonu, iiretilen demirin génderilecegi

celikhane tesisinin gereksinimlerini karsilamak iizere secilir ve ciiruf kompozisyonu

ve genellikle firinin alt yarisindaki firin 1siin ayarlanmasi ile kontrol edilir [37].

Kok kOmiiriiniin karbonu firina iiflenen havanin oksijeni

karbonmonoksit,

olusan karbonmonoksit
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oksijeniyle birleserek karbondioksit olarak firindan ayrilir. Olusan yiiksek firin
gazmin igerigi (firin prosesine baglh olarak) %20-25 CO, %20-25 CO2 seklindedir.
ETA adi verilen CO2 / (CO2+CO) orani yiiksek firm prosesi i¢in ¢ok Onemli bir
gostergedir ki; bu deger 1yi ¢alisan bir firinda yaklagik 50 olmalidir. Gaz temizleme
sisteminden gecerek icerisindeki tozlardan arindirilan 700 -800 kaloriye sahip yiiksek
firm gazi, firm yardimer sistemlerinden yiiksek firin sobalarinda yakilarak firina

gonderilecek olan havanin 1sitilmasinda kullanilir [37,39].

Boylece, geride eriyik durumdaki demir ile birlikte kire¢, kok kdmiiriiniin kiili, silis,
aliminyum, karbon, mangan, fosfor ve siilfiir gibi yabanci maddelerden olusan ve
“cliruf” adi verilen malzeme toplulugunu birakir [42]. Genel bir ciiruf kimyasal

kompozisyonu Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Genellestirilmis ciiruf analizi [37].

Element Kompozisyon(%o) Element Kompozisyon(%o)
SiO2 30-40 MgO 5-15
AlO3 5-15 Na20+K20 0-1
CaO 35-45 S 1-2,5

4.3. YUKSEK FIRIN DOKUM HOLU

Uretilen s1vi ham demirin ve ciirufun yiiksek firindan alindig1 yerlerdir. En az bir
olan sayilar1 yiiksek firin iiretim kapasitelerine gore dorde kadar ¢ikabilir. Sivi ham
demir ve ciiruf tahliyesi i¢in kullanilan dokiim ve ciiruf delikleri firin haznesinin alt
kisminda bulunur. Ciiruf delikleri ihtiya¢ halinde agilirken dokiim delikleri diizenli

olarak acilir.

Dokiim agma matkabr ile dokiim deliginin agilmasina miiteakip ilk olarak sivi ham
demir sonrasinda sivi ham demir + ciiruf birlikte akmaya baglar. Saglanan tahliyeden
sonra camur topu diye adlandirilan bir makine ile dokiim deligine 6zel bir ¢amur
enjekte edilerek dokiim kapatilir [37]. Dokiim deliginden beraber ¢ikan sivi maden
ve ciiruf sifonda yogunluk farkindan istifade edilerek birbirinden ayristirilir.
Aralarindaki yogunluk farkindan dolay1 hafif olan ciiruf; ciiruf graniile kanalina,

yogun olan sivi maden; maden kanalma yonlendirilir. Tahliye sirasinda sivi ham
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demir, aginmaya dayanikli refrakter malzeme ile kaplanmis yiiksek firm maden
kanallar1 vasitasiyla torpidolara ya da potalara ulasir. Sicak madenin ¢elikhane
prosesine tasinmasi bu torpido ve potalar ile gergeklestirilir. Ciiruf ise asinmaya
dayanikl refrakter malzeme ile kaplanmig ciiruf kanal1 vasitasiyla graniile sistemine
ya da cliruf potalar1 ile ciiruf sahasma tasmir. Sekil 4.3.’te yiiksek firm dokiim holii

gosterilmistir.

Sekil 4.3. Yiiksek firin dokiim holii [42].

4.4. YUKSEK FIRIN KANALLARINDA KULLANILAN REFRAKTER
MALZEMELER

Yiksek firin refrakterlerinde yapilan iyilestirmeler ve gelismeler sivi maden
iiretimini oldukca ytliksek bir diizeye getirmistir. Bu ilerlemeler neticesinde dokiim
holii kanallarinda kullanilan refrakter malzemelerde siirekli gelisim i¢indedir. Yeni
hammaddeler ve katki maddeleriyle biiyiik gelismeler elde edilmistir. Yiiksek firin
prosesinde, iiretim esnasinda en yiiksek tiiketim tutarlarindan biri yiiksek firm kanal
bolgesinde kullanilan refrakter malzemelerden gelmektedir [43,44].

Yiiksek firin kanallarinda kullanilan ilk refrakter malzemeler kum ve katran karigimi

dévme malzemeleri idi. Bu yolla dokiilmeler ve erozyona karsi direng kazanilmis
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oldu. Daha sonra SiC ve grafit i¢erikli ddovme malzemelere gecis yapildi. En son
olarak ALO3-SiC-C igerikli diisiik ¢imentolu dokiilebilir refrakterler gelistirilmistir
[45].

Maden ve ciiruf kanallarinda kullanilan refrakterlerin asagida belirtilmis 6zellikleri

saglamasi1 beklenir:

1-Yiiksek korozyon direnci
2-Termal dokiilmelere kars1 direng
3-Yiiksek oksidasyon direnci

4-Asinma direnci [46].

Yiiksek firin dokiim kanallarinda kullanilan refrakter malzemelerindeki asinma

nedenleri incelendiginde, genellikle 4 ana konu iizerinde durulmaktadir.

1- Termomekanik etkiler (Isitma ve sogutma sirasindaki ¢atlamalar)

2- Termal etkiler (Caligma ve soguma sicakliklari)

3- Kimyasal (Ciiruf ve metal bolgesindeki korozyon ve oksitlerin refraktere
temasi sirasindaki davranig mekanizmasi) etkiler,

4- Mekanik etkiler(Mekanik erezyon ve kanalin mekanik tasarimi [47].

Yiiksek firin kanalinm st kismi, ciirufun 6zgiil agirliginin az olmasindan dolay1
iistte hareket ettiginden ciiruf bolgesi, alt kismi ise yiiksek agirlikli metalin gegtigi
metal bolgesidir. Kullanilacak refrakterin kalitesi iki bdlgenin ihtiyaglarini
karsilamak tizere gelistirilmelidir. Sekil 4.4. yiiksek firin kanalinda ciliruf ve metal

bolgeleri gosterilmistir.
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Sekil 4.4. Yiiksek firin kanalinda ciiruf ve metal bolgeleri [46].

Kanalin pik ve ciiruf ile calisma siiresindeki refrakter asinmasi karmasik bir proses
olup, bir ¢ok faktdre etkilidir. Kanallarda kullanilacak refrakter malzemedeki
bozulma erezyon, korozyon, oksidasyon ve termomekaniksel etkilere baglidir [46].

Sekil 4.5.te yiiksek firin kanallarindaki asinma mekanizmalar1 gosterilmistir.

ED =

(radabon of C and SiC a8t hot face

(formation of oxidhezed layver in matnx )

!

S5lag penctration into matnx

L

Mssolution of matnx

L

Dissolution and separstion of Al O, particles

Sekil 4.5. Yiiksek firin kanallarindaki asinma mekanizmasi [48].

Yiiksek firin kanalinin firma en yakin boliimii yiiksek sicakliklarda sicak metalin
temastyla metal ve clirufun mekanik saldirisina ugrar. Sicak metal ve clirufun

saldirilarina ek olarak oksitletici atmosfer c¢alisma astar1 tzerindeki saldirinin
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siddetini artirir. Bu bdlgede dokiim deligi bulundugu i¢in sivi maden ciddi bir
triibilans yaratir ve metal ve ciirufun akarken neden oldugu mekaniksel etkilere
maruz kalir. Asinma profili olarak incelendiginde arkasindan sivi maden ve ciirufun
ayrildig1 sifon bolgesi izlemektedir. Ayrica kanal yiiksekligi boyunca saldirilar her
yerde ayni degildir. Incelemelerde ciiruf ve metal ataklarnin diger bdlgelere gore
ciiruf-metal-refrakter kesisim noktasinda siddetli, hava-ciiruf-refrakter kesisim
noktasinda ise daha az siddetli oldugu goriilmiistiir. Oksidasyon, korozyon, termal
donlisim ve erezyon c¢alisma astar1 lizerinde degisen derecelerde etkili olur.
Oksidasyonun ve korozyonun mekanik erezyonu hizlandirmasi neticesinde metalin
akmasiyla olusan gerilmelerle ciiruf-metal-refrakter kesisim bolgesinde, hava-ciiruf-
refrakter kesisim bdlgesine gore daha siddetli erezyona neden olmaktadir. Asinma

orani artan sicaklikla beraber artan erimis demir, ciiruf ve kiikiirt ile artar [49].

Yiiksek firin kanallar1 caligma astarlarinda ana refrakterler olarak Aliimina silisyum
karbiir esaslt kanal dovme malzemesi(ASC ramming mix ) ve aliimina silisyum
karbiir karbon esash diisiik ¢imentolu dokiilebilir harglar (ASC dokme malzeme)

kullanilmaktadir.

4.4.1. Aliimina Silisyum Karbiir Karbon (ASC)Esash Kanal Dovme Harci

ASC esashi Yiiksek Firm dovme malzemesi, genel olarak boksit, SiC ve C ana
hammaddeleri olmak {iizere bunlarin baglayicis1 olarak ise yagli katran, yaglh
antrasin, recine gibi baglayicilar kullanilarak tiretilmektedir. Bu arada malzemenin
calisma performanslarinin arttirilmasi i¢in, {iretim esnasinda plastik katki
malzemeleri, antioksidan katki malzemeleri ve so§uma aninda biiziilmeyi engelleyen
baz1 katk1 maddeleri gibi, 6zel karisimlar kullanilmaktadir. ASC d6kme malzemeden
farki, uygulama esnasinda su kullanilmamas: ile beraber yapisinda bulunan C
(Karbon), yagh katran, yagli antrasit, re¢ine veya karisik yapili bag yapisi ile bagh
olmasidir. ASC esasli dovme malzemesinin dokiim kanallarinda uygulanmas1 manuel

dovme tabancalari ile olmaktadir [47].

Kanal dovme malzemesinin uygulamasi esnasinda dikkate edilecek hususlardan bir

tanesi dovme tabancasi ile manuel bir uygulama oldugundan yapmin homojen ve
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yekpare olusturulmaya calisilmasidir. Diger husus ise katran baglh refrakter
malzemesidir ve katran malzemeye plastiklik vermektedir. Ancak malzemenin sicak
zemine uygulanmasi esnasinda katranin hizli buharlagsmasi nedeni ile malzemenin
viskozitesi ve dokusunda bozulmalar meydana gelmekte ve neticesinde malzemenin
plastikligi bozulmaktadir [50]. Sekil 4.6.’da ASC kanal dévme malzemesi refrakter
dizayni, Sekil 4.7.’de ASC kanal dévme malzemesinin uygulanma sekli, Sekil

4.8.”de ASC dovme malzemesi uygulanmis yiiksek firin kanali gosterilmistir.

Andulusit Tugla =0 Sag Cvede 20
(183) T4 e
—— | zole Boand 10 1
Anchlusit Tugla
(4165) 114 ron
— | [zole Tugla 65
VF Kanal Garmru
400 e (Ot}

Sekil 4.6. ASC kanal dovme malzemesi refrakter dizayni [47].
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Sekil 4.8. ASC dévme malzemesi uygulanmis yiiksek firin kanali [47].

4.4.2. Aliimina Silisyum Karbiir Karbon (ASC) Esash Dokiilebilir Har¢lar

Aliimina silisyum karbiir karbon(ASC) esasli diisiik ¢imentolu dokiilebilir harglar

yiiksek korozyon ve termal sok direnci, gelistirilmis termal iletkenlik ve mekaniksel
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dayanimlar1 nedeniyle yiiksek firin dokiim kanallarinda, besik oluklarda ve sifon
bolgelerinde diinya demir ¢elik iireticilerinin kullandig1 bir malzemedir ASC esasli,
disik c¢imentolu veya ¢ok diisiik cimentolu harglar yapisinda genel olarak
ALO3(boksit,ergimis aliimina,tabular aliimina vs.) SiC ve serbest C ihtiva eden

malzemelerdir [47].

ASC harglarin biinyesinde bulunan silisyum karbiiriin(SiC) ciirufa kars1 miitkemmel
korozyon dayanimi vardir. Bu nedenle yiiksek firin kanallarinda silisyum karbiirlii
malzemeler tercih edilir. Ancak SiC’nin bu istiin Ozelliklerinin yaninda zayif
noktalar1 da vardwr. Bunlardan birincisi SiC miktar1 artirildigi taktirde dokiim
malzemenin akiskanlik 6zelligini azaltmakta ve su ihtiyaci artmaktadir. Buna bagl
olarak malzemenin porozitesinde artis goriiliir. Ikinci dezavantaji ise kolay
oksitlenmesidir. Bu sorunlar1 agsmak i¢in malzemenin biinyesine mikro silika katmak
etkili olmaktadir. Fazla mikro silika kullanim1 ciiruf ve dokiim malzeme arasindaki
reaksiyonlar1 giliclendirmekte, diisiik sicakliklarda eriyen ve korozyon dayanimini
azaltan bilesikler olusturmaktadir. Dokiim malzemenin korozyona karsi direncini
koruyabilmek icin mikro silika miktarmin optimum smirlar igerisinde tutulmasi

gerekir [46].

ASC harclarin biinyesine katilan grafitin kimyasal kararliligi, yiiksek 1s1l iletkenligi
ve diistik 1slatilabilirlik ozellikleri ile dokiilebilir refrakter distiin  Ozellikler
katmaktadir. Ancak grafitinde SiC gibi oksidasyon sorunu vardir. Karbonun
oksidasyonu ile karbon gaz fazina gecerek biinyeden uzaklasir, buda yapmin
poroziteli bir hale doniismesine neden olur. Bu oksidasyonu kontrol altina alabilmek

icin metalik tozlar ve karbiirler biinyeye eklenir.
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Sekil 4.9. YF kanal betonu refrakter dizayni [47].

Calisma astar1 atilmak i¢in hazirlanmig olan kalip konulmadan Sekil 4.9°da
gortildiigii iizere ilk Once izolasyon malzemesi daha sonra kaliplar yardimiyla
emniyet astar1 uygulanmaktadir. Tiim bu hazirliklar yapildiktan sonra ¢aligma astar1
dokiimiine gegilir. Sekil 4.10.’da ¢alisma astar1 betonu i¢in hazirlanmis olan YF

kanal1 gosterilmistir.

Sekil 4.10. Calisma astar1 betonu i¢in hazirlanmis olan YF kanali [47].

ASC dokiim harc1 diisiik ¢imentolu iretildigi i¢in uygulamasi vibrasyonla
yapilmaktadir. Bu nedenle kalip ve vibratorler yardimiyla dokiim yapilir ve betonun
homojen olarak kanalin i¢inde uygulanabilmesi igin 1iyi vibrasyon isleminden

gecilmesi son derece Onemlidir. Sekil 4.11.’de ¢aligma astar1 betonu dokiimiinden
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gortiniim, Sekil 4.12.’de ise ¢alisma astar1 betonu dokiilmiis YF ana maden kanali

goriilmektedir.

Sekil 4.12. Calisma astar1 betonu dokiilmiis YF ana maden kanali [47].
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4.4.3. Yiiksek Firin Kanal Refrakter Malzemelerinin Performansi

Stvi ham demir iiretiminde, uzun yillardan beri, dokiim kanallari, tali kanallarinda
calisma astar malzemesi olarak kanal dovme ¢amuru ve kanal betonu malzemeleri
kullanilmaktadir. Her iki malzemenin de farkli uygulama ydntemleri, farkl
baglayicilari, ¢aligma sartlarinda gosterdikleri davranis farkliliklar1 ve en dnemlisi

performaslariin birbirlerinden farkli oldugu goriilmektedir.

Iskenderun Demir Celik Fabrikalar1 yiiksek firin kanallarinda Ekim 2007 yilma kadar
kanal dovme harci kullanilmis, kanallarda refrakter betonu uygulamasina 2007 yili
Ekim ayinda baslanmistir. Cizelge 4.3.’de kanal betonunun, Cizelge 4.4.’de kanal

dovme harcmin performanslari gosterilmistir. [47].

Cizelge 4.3. YF kanal betonu 3. YF performanslari (2008 yil1).

Kullanilan kanal betonu miktari Gecen SHD miktar: Performaslar
(ton) (ton) gr/ton SHD
42 170.100 246
39 137.000 284
45 141.000 319
52 161.000 322
44 160.000 275
46 145.000 317

YF kanal betonu genel performans ortalamasi 294 gr/ ton SHD olarak tespit

edilmistir.

Sekil 4.13. 180.000 ton SHD almis YF kanal betonunun asinmasi [47].
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Cizelge 4.4. YF kanal dovme harci 3. YF performanslar1 (2007 Subat—Ekim).

Kullanilan d6vme malzemesi Gecen SHD miktari Performaslar
miktari (ton) gr/ton SHD
(ton)
42 58.685 716
65 105.816 614
54 78.032 692
40 68.404 587
63 95.879 657
47 96.388 488

YF kanal dovme malzemesi performans ortalamasi 626 gr/ton SHD olarak tespit

edilmistir.

Yukarida performas kiyaslamalarindan goriilecegi {izere; liretilen ton basina sivi ham
demir i¢in kanal betonunda 294 gr, kanal dovme malzemesinde ise 626 gr refrakter
harcanmistir. Kanal betonu ¢alisma performansinin kanal ddvme malzemesine gore
olduk¢a yiiksek oldugu gorilmektedir. Kanal betonu malzemesi c¢alisma
performansmin yiliksek olusu nedeniyle tiretimin siirekliligine imkan tanimaktadir

[47].

ASC dokme refrakterler uzun kampanya omiirleri, giivenli kullanimlar1 ve daha az
refrakter tiiketimi gibi nedenlerle yliksek firmlarin devamli ve istikrarl tiretimi i¢in
tercih edilen bir malzemedir. Ancak bu malzemenin kurutulmas: ve pisirilmesi gibi
kiirlerinin uzunlugu nedeniyle, iiretimi engellememek i¢in iki dokiim deligi olan
yiiksek firmlarda kullanilmasi tercih edilmektedir. Iki dokiim deligi olan yiiksek
firinlarda tiretimi kesmeden tek kanaldan sivi maden alinabilmekte bu esnada diger
kanalda komple maden kanali dokiimii ya da tamirat1 yapilabilmektedir. 1000 m? ‘ten
daha az kapasiteli kiiciik ve orta Olgekli yiliksek firmlar tek dokiim deligi ile
tasarlanmistir. Bu nedenle bu firinlarda maden kanalinin kaliplarinin yerlestirilmesi,
refrakter malzemenin kurutulmast ve pisirilmesi gibi kiirlerin tamamlanmasi
esnasinda gegen zaman Uretimin siirekliligi agisindan sikint1 yaratabilir. Bu nedenle
bu firinlardaki ana maden kanali ve tali kanallarinda ASC dovme malzemesi
kullanim tercih edilebilir. ASC dovme malzemesinin 6mrii gevsek yapisindan dolay1
tamir gormeden 20 giin civarindadir. Buda calisanlar i¢in agir bir is yuki

olusturmakta ve yiiksek bir refrakter maliyetini de beraberinde getirmektedir.
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Yiiksek firinlarda dokiim deligi giinde ortalama 15-18 defa agilir ve dokiim deliginin
kapatilmasi ve bir sonraki acilisina kadar gecen siire 30-60 dakikadir. Planli duruslar
ise 2-3 ayda bir 8-16 saat kadar siirer. Kanalda yapilacak tamiratlarin bu siire
zarfinda tamamlanabilmesi gerekir. Tamir noktasindan bakildiginda ASC dokme
refrakter malzemeler tek dokiim deligi ve kanali olan firinlar i¢in sicak tamir

islemine imkan sagladigindan, ddvme malzemesine gore avantajli konumdadir.
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMALAR

5.1. KULLANILAN HAMMADDELER VE OZELLIKLERIi

5.1.1. Kahverengi Ergimis Aliimina

Bu tez calismasinda kullanilan kahverengi ergimis aliimina refrakter hammaddesi

kullanilmistir. Kahverengi ergimis aliiminanin kimyasal bilesimi ve fiziksel

ozellikleri Cizelge 5.1.’de verilmistir. Calismada Kahverengi ergimis aliimina 0.1-5

mm tane boyutu araliklarinda ve pudra (pan) olarak harmana ilave edilmistir.

Cizelge 5.1. Calismada kullanilan Kahverengi ergimis aliiminanin kimyasal ve

fiziksel bilesimi.

Kimyasal Bilesim %
Al203 96,5
Fe203 0,03
CaO 0,25
TiO2 2,01
Si02 0,92

Fiziksel Ozellikler
Ozgiil Agirhik (g/cm3) 2,54
Porozite % 2,55

5.1.2. Beyaz Ergimis Aliimina
Bu tez calismasinda beyaz ergimis aliimina refrakter hammaddesi kullanilmistir.
Beyaz ergimis aliminanin kimyasal bilesimi ve fiziksel 6zellikleri Cizelge 5.2.°de

verilmistir.

45



Calismada Beyaz ergimis aliimina 0.1- 5 mm tane boyutu araliklarinda ve pudra

(pan) olarak harmana ilave edilmistir.

Cizelge 5.2. Calismada kullanilan Beyaz ergimis aliiminanin kimyasal ve fiziksel

bilesimi.

Kimyasal Bilesim %
ALO3 99,7
Fe203 0,06
CaO 0,08
MgO 0,14
SiO2 0,02

Fiziksel Ozellikler
Ozgiil Agirlik (g/cm3) 3,58
Porozite % <0,4

5.1.3. Tabular Aliimina

Bu tez calismasinda kullanilan tabular aliimina refrakter hammaddesi kullanilmstir.
Tabular aliiminanin kimyasal bilesimi ve fiziksel ozellikleri Cizelge 5.3.°de
verilmistir. Calismada Tabular aliimina 0.1- 5 mm tane boyutu araliklarinda ve pudra

(pan) olarak harmana ilave edilmistir.

Cizelge 5.3. Calismada kullanilan Tabular aliiminanin kimyasal ve fiziksel bilesimi.

Kimyasal Bilesim %
Al203 99,31
Fe203 0,03
CaO 0,02
TiO2 0,05
Si02 0,41

Fiziksel Ozellikler
Ozgiil Agirlik (g/cmS) 3,44
Porozite % 6,09
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5.1.4. Rotary Boksit

Bu tez calismasinda kullanilan Rotary Boksit refrakter hammaddesi kullanilmistir.
Rotary Boksitin kimyasal bilesimi ve fiziksel 6zellikleri Cizelge 5.4.’de verilmistir.
Calismada rotary boksit 0.1- 5 mm tane boyutu araliklarinda ve pudra (pan) olarak

harmana ilave edilmistir.

Cizelge 5.4. Calismada kullanilan Rotary boksitin kimyasal ve fiziksel bilesimi.

Kimyasal Bilesim %
ALO3 89.54
Fe203 1.81
CaO 0.2
Ti02 4.1
SiO2 3.12

Fiziksel Ozellikler
Ozgiil Agirlik (g/cm3) 3,26
Porozite % 527

5.1.5. Reaktif Aliimina
Bu tez calismasinda kullanilan reaktif aliimina refrakter hammaddesi kullanilmstir.
Reaktif aliiminanin kimyasal bilesimi Cizelge 5.5.de verilmistir. Reaktif aliimina

Pudra (1-1,5 mikron) olarak harmana ilave edilmistir.

Cizelge 5.5. Calismada kullanilan Reaktif aliiminanm kimyasal bilegimi.

Kimyasal Bilesim %
Al2O3 99,8
Fe203 0,02
CaO 0,02
SiO2 0,03
MgO 0,06

47



5.1.6. Kalsine Aliimina

Bu tez ¢alismasinda kalsine aliimina refrakter hammaddesi kullanilmistir. Kalsine
aliminanin kimyasal bilesimi Cizelge 5.6.’da verilmistir. Kalsine aliimina pudra (5-6

mikron) olarak harmana ilave edilmistir.

Cizelge 5.6. Calismada kullanilan Kalsine aliiminanin kimyasal bilesimi.

Kimyasal Bilesim %
AlLOs3 99,5
Fe203 0,03
CaO 0,02
SiO2 0,03
MgO 0,01
Na20 0,15

5.1.7. Silisyum Karbiir

Bu tez ¢alismasinda SiC refrakter hammaddesi kullanilmistir. SiC ‘iin kimyasal

bilesimi Cizelge 5.7°de verilmistir.

Cizelge 5.7. Calismada kullanilan SiC’nin kimyasal bilesimi.

Kimyasal Bilesim %
SiC 95
SiO2 4,3
Fe20s3 0,2
C 0,5

5.1.8.Grafit

Tez caligmasinda amorf ve flake grafit kullanilmistir. Amort grafit 1 mikron, flake
grafit ise 150 mikron olarak harmana ilave edilmistir.

Kullanilan grafitlerin kimyasal bilesimi Cizelge 5.8’de verilmistir.
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Cizelge 5.8. Calismada kullanilan amorf ve flake grafitin kimyasal bilesimi

Kimyasal Bilesim %
C 95
Si02 2,5
AlLOs3 1,5
Fe203 0,3
CaO 0,4
MgO 0,2

5.1.9. Mikrosilika

Bu tez c¢alismasinda akiskanligi artirmak amaciyla mikrosilika kullanilmistir.
Mikrosilikanin kimyasal bilesimi Cizelge 5.9.’da verilmistir. Mikrosilika, harmana

pudra olarak ilave edilmistir.

Cizelge 5.9. Calismada kullanilan mikro silikanin kimyasal bilesimi fiziksel bilesimi.

Kimyasal Bilesim %
Si02 99,71
C 0,2
A1203 0,09

5.1.10. Kalsiyum Aliiminat Cimentosu
Bu tez calismasinda baglayici olarak Secar 71 kalsiyum aliiminat ¢imentosu

kullanilmistir. Kullanilan kalsiyum aliiminat ¢imentonun kimyasal bilesimi Cizelge

5.10.’da verilmistir. Cimento harmana pudra olarak ilave edilmistir
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Cizelge 5.10. Calismada kullanilan kalsiyum aliiminat ¢imentonun kimyasal bilesimi.

Kimyasal Bilesim %
AlO3 69,5-71,5
Fe203 0,3
CaO 27-29
TiO2 0,1
SiO2 0,8
Na20- K20 0,5
MgO 0,3

5.1.11. Metalik Silis
Bu tez calismasinda metalik silis kullanilmistir. Metalik silisin kimyasal bilesimi
Cizelge 5.11.°de verilmistir. Metalik silis pudra (20 mikron) olarak harmana ilave

edilmistir.

Cizelge 5.11. Calismada kullanilan metalik silisin kimyasal bilesimi.

Kimyasal Bilesim %

Si >99

5.1.12. Dispersan (Dagitic)

Harmana dispersan olarak sodyum tripolifosfat (STTP) Bu malzeme refrakter

malzemenin akis 6zelliklerini gelistirmek i¢in kullanilmistir.

5.2. NUMUNELERININ URETiMi VE SINIFLANDIRILMASI

Numunelerin tiretiminde ilk olarak istenen tane boyutu ve oranlarda hammaddeler

hazirlanmistir. 8 farkli harman regetesi olusturulmustur. Kullanilan hammaddeler ve

yiizdeleri Cizelge 5.12.’de gosterilmistir.
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Cizelge 5.12. Hazirlanan 8 farkli harmanin kompozisyonu.

% Agirlika | Kahverengi | Tabular | Boksit | Kalsine Reaktif | Beyaz SiC | Cimento | C(Amorf) | Metalik | Mikro | C(Flake) | STTP
Ergimis Allimina Alimina | Aliimina | Ergimis Silis Silika
Aliimina Aliimina

NUMUNE 1 73 20 1 4 1 1

NUMUNE 2 73 20 1 4 1 1

NUMUNE 3 73 20 1 4 1 1

NUMUNE 4 63 10 20 1 4 1 1

NUMUNE 5 63 10 20 1 4 1 1

NUMUNE 6 63 10 20 1 1 1 4

NUMUNE 7 73 20 1 1 1 4

NUMUNE 8 73 20 1 4 1 1 0,5
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Hazirlanan harmanlar Hobart A200 tipi karistirict ile %6 su oraniyla karistirilarak
vibrasyon altinda dnceden yaglanmis 5x5x5 c¢m boyutlarinda kaliplara dokiilmiistiir.
3 dakika vibrasyon uygulanan numuneler priz aldiktan sonra 12 saat oda sicakliginda

bekletilmistir. 110°C’de Heraeus marka etiivde 24 saat kurutulduktan sonra

™
Protherm  marka firinda 10°C/dak 1sitma hiziyla 1450°C’ye 1sitilmis ve bu

sicaklikta 5 saat siireyle sinterlenmistir. Daha sonra numuneler oda sicakligina
sogutulmustur. Sinterleme yapildiktan sonra numunelerin goriiniir gozeneklilikleri ve
yigin yogunluklar1 dl¢iilmiis olup ayrica bu numuneler ciiruf testi ve soguk basma
mukavemeti testlerine tabi tutulmustur. A¢ik gézeneklilik, yigm yogunluk ve sogukta
basma mukavemeti gibi fiziksel testler i¢in 5x5x5 cm boyutlarinda kiibik, ciiruf

korozyonu testi i¢in ise ayni boyutta fakat potali numuneler hazirlanmistur.

5.3. NUMUNELERE YAPILAN TESTLER

5.3.1. Porozite ve Y1gin Yogunluk Testleri

Refrakter malzemelerin porozite miktar1 hesaplanmasinda DIN 51056 standardi
kullanilmistir. Malzemelerin 110°C ve 1450°C sonras1 yigin yogunlugu ve porozite

miktarlar1 tespit edilmistir.

Kurutulmus numuneler i¢in; 5x5x5 cm boyutlarinda kaliplara dokiiliip hazirlanmis
numuneler 110°C’de 24 saat kurutulduktan sonra kuru agirliklar1 terazide tartilip
kaydedilmistir. Daha sonra i¢i su dolu bir kapta 3 saat siire ile kaynamaya
birakilmiglardir. 3 saat sonunda kabimn sicakligmin oda sicakligina diismesi beklenip
numunelerin yas agirliklar1 kaydedilmistir. Bir sonraki asama olarak numuneler i¢i su

dolu bir kapta askida birakilarak askidaki agirliklar: alinmistir.

Sinterlenmis numuneler i¢in; 5x5x5 cm boyutlarinda kaliplara dokiiliip hazirlanmis
numuneler 110°C’de 24 saat kurutulduktan sonra 1450°C’de 5 saat pisirilmistir.
Sinterlenen numunelerin kuru agirliklar1 terazide tartilip kaydedilmistir. Daha sonra
ici su dolu bir kapta 3 saat siire ile kaynamaya birakilmiglardir. 3 saat sonunda kabin

sicakliginin  oda sicakligmma diismesi beklenip numunelerin yas agirliklar:
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kaydedilmistir. Bu numuneler daha sonra i¢i su dolu bir kapta askida birakilarak

askidaki agirliklar: alinmigtir.
DIN 51056 standardina gore yapilan porozite hesaplanmasi esitlik 5.1.’de verilmistir.
% Agik gozenek = [(Mp — Mk)/ (Mp — M,)] x 100 (5.1

Mp: Su ile doymus agirlik (g)
Mk: Kuru agirlik (g)
Ma: Askr agirligi (su igindeki agirligy) (g)

DIN 51065 standardina gore yogunluk hesaplama yontemleri:

dy = [(MK) / (MD — MA)] X Psu

dy : Bulk yogunluk (g/cm?)
Psu: Suyun yogunlugu (g/cm’)

5.3.2. Sogukta Basma Dayanim Testi

Soguk basma mukavemeti testi DIN 51067°ye uygun olarak yapilmistr. SBM
testleri, 200 tonluk Atom Teknik marka cihazda yapilmistir. Esitlik 5.2.°de soguk

basma mukavemeti degerinin hesaplanmasinda yararlanilan formiil gosterilmistir.

s =P /Fo (5.2)

sbm maks.

2
G, = Sogukta basma mukavemeti (kg/cm )

som

P = Kirilma anindaki pres basinci (kg)

maks

2
Fo = Numunenin basing uygulanan yiizey kesit alani (cm )
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5.3.3. Ciiruf-Refrakter Korozyon Testi

Uretilen dokiilebilir refrakter numunelerinin ciiruf dayanimmin nasil gergeklestigini
gormek ve olusacak korozyonun mekanizmasimi ortaya koymak i¢in Pota Yontemi
diye bilinen DIN 51069-2 standardina uygun olarak ciiruf-refrakter korozyon testleri

uygulanmistir.

Dokiilebilir numunelerin ciiruf dayanimi testlerinde kullanilmak iizere Kardemir
AS.’den temin edilmis olan yiiksek firin ciirufu kullanilmistir Deneylerde, cliruf
etkinligini arttrmak i¢in 6giitme islemine tabi tutulmustur. Agat havanda o6giitiilen
cliruf, 100 um elekte elenmis ve elek alt1 kullanilmak iizere ayrilmistir. Deneylerde

kullanilan ciirufun kimyasal bilesimi Cizelge 5.12.’de verilmistir.

Cizelge 5.13. Yiiksek firin ciirufunun kimyasal bilesimi (%Ag.).

SiO2 39,7 FeO 0,6
CaO 36,8 S 0,5
AlLO3 9,5 K20 1,2
MgO 7 Na20 0,4
MnO 2,5 TiO2 1,8

DIN 51069-2’ye gore hazirlanmis dokiilebilir pota numuneleri, iglerine ciiruf sarji

™
yapilmis olarak, Protherm  adl yiiksek sicaklik firininda 10°C/dak. 1sitma hiziyla

1450°C’de 5 saat siire ile pisirilmis ve bdylece iiretim sartlarindakine benzer sekilde
clirufun refrakter iizerinde etkilesimi saglanmistir. Daha sonra ciirufla etkilesmis
numuneler, DIN 51069-2"de belirtildigi gibi elmas testere ile ortadan ikiye kesilerek,

clirufun refrakter iizerinde etkilesime girdigi korozyon yiizeyleri ortaya ¢ikarilmistir.
Ciruf korozyonunun mikroskobik arastrmalar1 i¢in  taramali  elektron

mikroskobu(SEM) ve EDS analizlerinden yararlanilmistir. 1450°C’deki sicak (ctiruf

bolgesi) ve soguk (ciirufsuz bolge) analiz sonuglar1 elde edilmistir.
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BOLUM 6

DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. POROZITE VE YIGIN YOGUNLUK SONUCLARI

Dokiilebilir refrakterlere ait yigin yogunluk sonuclari Cizelge 6.1.de, porozite

sonuglar1 Cizelge 6.2.’de sunulmustur.

Cizelge 6.1. 1450°C ‘de 5 saat sinterlenmis ve hi¢ sinterlenmemis (110°C de
kurutulmus) numune gruplarina yapilan y1§in yogunluk testi sonuglar1

(g/cm?).

Numune Adi 110 °C 1450°C
Numune 1 2,82 2,81
Numune 2 2,65 2,69
Numune 3 2,56 2,54
Numune 4 2,57 2,60
Numune 5 2,70 2,68
Numune 6 2,57 2,59
Numune 7 2,50 2,52
Numune 8 2,66 2,60

Cizelge 6.2. 1450°C ‘de sinterlenmis ve hi¢ sinterlenmemis (110°C de kurutulmus)
numune gruplarina yapilan porozite testi sonuglari (%).

Numune Adi 110°C 1450°C
Numune 1 22,73 19,69
Numune 2 23,81 21,8
Numune 3 22,22 21,59
Numune 4 21,22 20,75
Numune 5 18,63 16,21
Numune 6 22,7 21,38
Numune 7 30 29
Numune 8 25,5 25,4
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Cizelge 6.1°de verilen sinterleme Oncesi ve sonrasinda numunelerin yogunluk
degerleri karsilastirildiginda, genel olarak degerin birbirine yakin oldugu ve
sinterleme  sonrasmnda  yogunluklarm  2,52-2.81gr/cm’ arasnda  degistigi
goriilmektedir.  Cizelge 6.2°de  verilen numunelerin  porozite degerleri
karsilastirildiginda, sinterleme sonrasi porozite oranlarinin %0,39-%13,37 arasinda

diistiigii ve porozite oranlarinin %19,69-%29 arasinda dagildig: tespit edilmistir.

6.2. SOGUKTA BASMA DAYANIMI SONUCLARI

Dokiilebilir refrakterlere ait sogukta basma dayanim sonuglar1 Cizelge 6.3.°de

sunulmustur.

Cizelge 6.3. 1450°C ‘de sinterlenmis ve hi¢ sinterlenmemis (110°C de kurutulmus)
numune gruplarina yapilan SBD testi sonuglar1 (kg/cm?).

Numune Adi 110°C 1450°C
Numune 1 87 517
Numune 2 71 533
Numune 3 72 284
Numune 4 87 418
Numune 5 144 570
Numune 6 70 320
Numune 7 30 100
Numune 8 89 462

Numunelerin sinterleme 6ncesi ve sonrasi basma dayanimlar1 karsilastirildiginda,
biitiin numunelerin sinterleme sonrast basma dayanimlarmin 6nemli dlgiide arttigi
belirlenmistir. En kiiciik artis 3,33 kat ile Numune 7°de ve en biiyiik artisin 7,51 kat
ile Numune 2’de olustugu gozlenmistir. Sinterleme sonrasit basma dayanimlarindaki

artiglari;

I- Kimyasal bilesenlerdeki farkliliklar 6rnegin kahverengi ergimis alumina

(Numune 1) ve beyaz ergimis alumina (Numune 7) gibi,
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2- Sinterleme sonrasi bilesenler arasinda kuvvetli baglarm ve bilesiklerin
olugmas1 6rnegin Mullite olusumu gibi,

3- Bilesiklerin oran1 ve dagilima,

4- Porozite oran1 gibi faktdrlerin etkiledigi diisiiniilmektedir. Ornegin Numune
7, en yiikksek porozite oranina ve en diisiik ve basma dayanimina sahiptir.
Sekil 6.1°de porozite oranit ile soguk basma dayaniminin degisimi
gosterilmigtir. Sekilden de goriildiigii gibi soguk basma dayanimi artan

porozite ile diismektedir.

[

o

o
|

400

300

200

Soguk Basma Dayanimi (kg/cm®)

100 n 4

T y T y T y T y T y T y T y T
16 18 20 22 24 26 28 30

% Porozite

Sekil 6.1. Sinterleme sonrasi refrakterlerin porozite ve soguk basma dayanim
degerlerinin dagilimu.

Refrakter malzemelerin sinterleme sonrasi yogunluk-porozite ve yogunluk-soguk
basma dayanimu iliskisi sekil 6.2 ve sekil 6.3’de sunulmustur. Yogunluk - % porozite
gragifi incelendiginde, yogunluk ve porozitenin ters orantili olarak degistigi yani
porozite arttikca yogunlugun diistiigii goriilmektedir. Yogunluk — soguk basma
dayanimi grafigi incelendiginde, basma dayanimmin yogunluk ile polinomsal bir

baginti ile arttig1 gorilmektedir.
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22 +

% Porozite

18

16 - = .

T T T T T T T
2,50 2,55 2,60 2,65 2,70 2,75 2,80 2,85

Yogunluk (gr/em®)

Sekil 6.2. Sinterleme sonrast numunelerin yogunluk - porozite degerlerinin degisimi.

Soguk Basma Dayanimi (kg/cmz)

100

2,50 2,55 2,60 2,65 2,70 2,75 2,80 2,85
Yogunluk (gr/cm3)

Sekil 6.3. Sinterleme sonrasi numunelerin yogunluk — soguk basma dayamim
degerlerinin degisimi.
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6.3. CURUF-REFRAKTER KOROZYON TESTi SONUCLARI

Numunelerin korozyona ugramig bolgelerini gosteren ara yiizey fotograflar1 Sekil

6.1’ de gosterilmistir.

a) NUMUNE 1 b) NUMUNE 2

¢) NUMUNE 3 d) NUMUNE 4

Sekil 6.4. Dokiilebilir refrakterlerin korozyona ugramis arayiizey bdlgelerinin
fotograflari.

59



f) NUMUNE 6

g) NUMUNE 7 h) NUMUNE 8

Sekil 6.4. (Devam ediyor).

Ciiruf-refrakter korozyon testi sonrasi kesilen numunelerden alinan fotograflardan
ara yiizeyin yeterince temiz ve bir ¢izgi seklinde oldukg¢a dar bir bolgeden olustugu
goriilmektedir. Bu da bize refrakterlerin ciiriif korozyonuna karsi yiiksek dirence
sahip oldugunu ve bunun sonucunda ciirufun refraktere penetrasyonunun ¢ok diigiikk

oldugunu ifade etmektedir.
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6.4. MIKROYAPI ANALIiZLERI

1450 °C’de 5 saat sinterlenmis ve ciiruf testi yapilmis olan her numune i¢in Taramali
elektron Mikroskobunda (SEM) ciirufun refraktere temas etmemis kismmin
mikroyap1 resmi (soguk bdlge) ve ciirufun refraktere ilk temas ettigi bolgenin (sicak
bdlgenin yani ara ylizeyin) mikroyap1 resmi ¢ekilmis ve bu bolgeler EDX ile
incelenmistir. Ayrica sinterlenmis numunelerin X- 1ginlar1 kirinimi metodu ile analizi

yapilmistir.
6.4.1. Numune 1 Mikroyap1 Analizleri
Numune 1’in Taramali elektron mikroskobu ile ¢ekilen mikroyap1 resimleri

Sekil.6.5°de, EDX analiz sonuglar1 ise Sekil.6.6’de, X-1sinlar1 analiz sonuglar1 ise

Sekil.6.7°de gosterilmistir.

Det WD T—|

S5E 72 GYTE

a) sicak bolge
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b) soguk bolge

Sekil 6.5. Ciruf testi yapilmis numune 1’in , ciiruf-refrakter etkilesiminde sicak
bolgeden ve soguk bolgeden ¢ekilmis SEM resimleri.

i

Al
Ca

: y L

050 100 150 200 250 300 350 400 450 5.0

Element Atomik % Agirhikca%

C 8,38 14,39

(6] 38,28 49,34
Mg 2,72 2,30
Al 11,40 8,71

Si 23,10 16,96
Ca 16,13 8,30
Total 100 100

a) sicak bolgeye ait EDX analiz sonuglar1
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Al

C Si

050 100 150 00 250 300 350 400 450  5.00

Element Atomik % Agirhkc¢a%
C 11,14 18,04
O 36,30 44,13
Al 50,68 36,53
Si 1,88 1
Total 100 100

b) soguk bolgeye ait EDX analiz sonuglar1

Sekil 6.6. Ciiruf testi yapilmis malzemenin, ciiruf-refrakter etkilesiminde sicak bolge
ve soguk bolge EDX analiz sonucu.

1000
900 —
800
- o:
700 — =
600 g
5 ] :
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'E | n 0 + =
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400 < 2 % ZN ON o & 9N
® ] Q =
078 q = £ 5
4 o =i S s s
200 = = +
3 (qu; -94
] = £5 £
100 — S35 &
] 23 ;5
0 . YO LU Y| W LT Y,
20 30 40 50 60 70 80 90
Two Theta

Sekil 6.7. 1450°C’de pisirilmis numune 1’in X-1sinlar1 analiz sonuglart.
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6.4.2. Numune 2 Mikroyap1 Analizleri

Numune 2’nin Taramali elektron mikroskobu ile ¢ekilen mikroyapi resimleri
Sekil.6.8’de, EDX analiz sonuglar1 ise Sekil.6.9’da, X-1sinlar1 analiz sonuglar1 ise

Sekil.6.10°da gosterilmistir.

- A T o Sl
AccV Spot Magn
150 kV 3.0 1000

o g " 3 “F- L3

AccV Spot Magn Det WD b0 um
150 kv 3.0 1000x SE 7b GYTE

b) soguk bolge

Sekil 6.8. Ciiruf testi yapilmis numune 2’nin, cliruf-refrakter etkilesiminde sicak
bolgeden ve soguk bolgeden ¢ekilmis SEM resimleri.
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Al

0
Si
Ca
A A
0.50 100 150 2.00 250 300 350 4.00 450 3.00
Element Atomik% Agirhkc¢a%
C 9,31 15,78
(0] 36,20 46,04
Mg 1,31 1,10
Al 25,96 19,51
Si 16,99 12,31
Ca 10,22 5,19
Total 100 100
a) sicak bolgeye ait EDX analiz sonuglar1
Al
0
Si
Ca
: — ; ; o ; e e = :
0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 3.00 3.50 4.00 450 2.0
Element Atomik% Agirhkc¢a%
C 40,54 54.64
(0] 25,45 25,74
Al 19,67 11,80
Si 11,75 6,77
Ca 2,58 1,04
Total 100 100

b) soguk bolgeye ait EDX analiz sonuglar1

soguk bolge EDX analiz sonucu.
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Sekil 6.10. 1450°C’de pisirilmis 2 no.lu numunenin X-1sinlar1 analiz sonuglar.

6.4.3. Numune 3 Mikroyap1 Analizleri

Numune 3’tin Taramali elektron mikroskobu ile ¢ekilen mikroyapt resimleri
Sekil.6.11°de, EDX analiz sonuglari ise Sekil.6.12°de, X-1sinlar1 analiz sonuglar1 ise

Sekil.6.13’de gosterilmistir.

&

Accy  Spot Magn Det WD
15.0 KV 3.0 1000x SEr_'5_6

a) sicak bolge
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Det WD
1000x SE 5.1
@ﬂ._‘ e Wy

b) soguk bolge

Sekil 6.11. Ciiruf testi yapilmis numune 3’in, ciiruf-refrakter etkilesiminde sicak
bolgeden ve soguk bolgeden ¢ekilmis SEM resimleri.

Si

Ca

X i L‘

050 100 150 200 250 300 350 400 450  5.0(

Element Atomik% Agirhikca%
C 7,13 12,86
(0] 32,78 44,37
Mg 2,55 2,27
Al 13,83 11,10
Si 25,09 19,35
Ca 18,62 10,06
Total 100 100

a) sicak bolgeye ait EDX analiz sonuglar1
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050 100 150 200 250 300 350 400 450  5.00

Element Atomik % Agirhkc¢a%
C 27,13 40,39
(0] 26,19 29,26
Al 24,66 16,34
Si 24,66 16,34
Ca 2,58 1,04
Total 100 100

b) soguk bolgeye ait EDX analiz sonuglar1

Sekil 6.12. Ciiruf testi yapilmis malzemenin, ciiruf-refrakter etkilesiminde sicak bdlge
ve soguk bolge EDX analiz sonucu.
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Sekil 6.13. 1450°C’de pisirilmis 3 no.lu numunenin X-iginlar1 analiz sonuglari.
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6.4.4. Numune 4 Mikroyap1 Analizleri

Numune 4’tin Taramali elektron mikroskobu ile c¢ekilen mikroyapt resimleri
Sekil.6.14’de, EDX analiz sonuglari ise Sekil.6.15’de, X-isinlar1 analiz sonuglari ise

Sekil.6.16’da gosterilmistir.

" Det WD
SE 7.2

AccV pot Magn . Det: WD
15.0 kv ?.0 1 SE 74 GYITE

e

b) soguk bolge

Sekil 6.14. Ciiruf testi yapilmis numune 4’in, ciiruf-refrakter etkilesiminde sicak
bolgeden ve soguk bolgeden ¢ekilmis SEM resimleri.
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Al

C Mg

050 100 150

2.00

250  3.00

350 400 450

5.00

Element Atomik% Agirhkc¢a%
C 9,21 15,91
(0] 35,81 46,44
Mg 2,91 2,48
Al 13,16 10,12
Si 22,20 16,40
Ca 16,72 8,65
Total 100 100
a) sicak bolgeye ait EDX analiz sonuglar1
0.50 1.00 1.50 200 2.50 300 3.50 4.00 4.50 5.00
Element Atomik% Agirhik¢a%
C 43,61 57,12
(0] 25,74 25,31
Al 17,42 10,16
Si 13,22 7.41
Total 100 100

b) soguk bolgeye ait EDX analiz sonuglar1

Sekil 6.15. Ciiruf testi yapilmis malzemenin, ciiruf-refrakter etkilesiminde sicak bdlge
ve soguk bolge EDX analiz sonucu.
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Sekil 6.16. 1450°C’de pisirilmis 4 no.lu numunenin X-1simlar1 analiz sonuglar.

6.4.5. Numune 5 Mikroyap1 Analizleri

Numune 5’in Taramali elektron mikroskobu ile ¢ekilen mikroyap1 resimleri
Sekil.6.17°de, EDX analiz sonuglari ise Sekil.6.18’de, X-1sinlar1 analiz sonuglar1 ise

Sekil.6.19°da gosterilmistir.

w
: “Acc. NV épot Magn
~ , 150kV 30 1000x
e Y

a) sicak bolge
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B - o e
shce VY Spot Magn
150 kY 3.0 1000x
_} . v, T

b) soguk bolge

Sekil 6.17. Ciiruf testi yapilmis
bolgeden ve soguk bolgeden ¢ekilmis SEM resimleri.

Ca

¥ ™ ——

numune 5°Un, ciiruf-refrakter etkilesiminde sicak

5.00

250 300 350 400 450

050 100 150 200

Element Atomik% Agirhikca%
C 14,05 22,69
(6] 33,87 41,06
Al 40,18 28,88
Si 7,83 5,40
Ca 4,07 1,97
Total 100 100

a) sicak bolgeye ait EDX analiz sonuglar1
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Al

Si

050 100 150 200 250 300 350 400 450  5.00

Element Atomik % Agirhkc¢a%
C 42,23 55,57
(6] 26,81 26,49
Al 22,44 13,15
Si 8,52 4,80
Total 100 100

b) soguk bolgeye ait EDX analiz sonuglar1

Sekil 6.18. Ciiruf testi yapilmis malzemenin, ciiruf-refrakter etkilesiminde sicak bdlge
ve soguk bolge EDX analiz sonucu.
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Sekil 6.19. 1450°C’de pisirilmis 5 no.lu numunenin X-iginlar1 analiz sonuglari.
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6.4.6. Numune 6 Mikroyap1 Analizleri

Numune 6’nin Taramali elektron mikroskobu ile ¢ekilen mikroyap: resimleri
Sekil.6.120°de, EDX analiz sonuglar1 ise Sekil.6.21°de, X-1sinlar1 analiz sonuglari ise
Sekil.6.22°de gosterilmistir.

SE 60

PR S

b) soguk bolge

Sekil 6.20. Ciruf testi yapilmis numune 6’nin, ciiruf-refrakter etkilesiminde sicak
bolgeden ve soguk bolgeden ¢ekilmis SEM resimleri.
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Al i

0
Ca
C Mg .
NS 1AM 150 2A0 25D %A A00 45 5
Element Atomik% Agirhkc¢a%
C 10,02 17,37
O 33,25 43,26
Al 17,63 13,60
Mg 1,56 1,33
Si 22,29 16,52
Ca 15,25 7,92
Total 100 100
a) sicak bolgeye ait EDX analiz sonuglar1
Si
Al
C o
0.50 1.00 1.50 2.00 250 jnn 400 450 5.00
Element Atomik% Agirhkc¢a%
C 4411 60,16
O 15,69 16,07
Al 13,79 8,37
Si 26,40 15,40
Total 100 100

b) soguk bolgeye ait EDX analiz sonuglar1

Sekil 6.21. Ciiruf testi yapilmis malzemenin, ciiruf-refrakter etkilesiminde sicak bdlge
ve soguk bolge EDX analiz sonucu.
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Sekil 6.22. 1450°C’de pisirilmis 6 no.lu numunenin X-iginlar1 analiz sonuglari.

6.4.7. Numune 7 Mikroyap1 Analizleri

Numune 7°nin Taramali elektron mikroskobu ile c¢ekilen mikro yap1 resimleri

Sekil.6.23’de, EDX analiz sonuglar1 ise Sekil.6.24’de, X-i1sinlar1 analiz sonuglar1 ise
Sekil.6.25°de gosterilmistir.

AccY Spot Magn Det WD b———
160kv 3.0 1000x SE 7.1 GYTE

a) sicak bolge
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_1000x

b) soguk bolge

Sekil 6.23. Ciruf testi yapilmis numune 7’nin, cliruf-refrakter etkilesiminde sicak
bolgeden ve soguk bolgeden ¢ekilmis SEM resimleri.

Al Q

Mg

Bi

Ca

L 1 )
¥ y ¥
t t

050 100 150 200 250  3.00

350 400 450 5.0

Element Atomik% Agirhikca%

C 38,55 51,52

(6] 34,91 35,03

Al 6,06 3,60
Mg 2,49 1,65

Si 3,28 1,88

Ca 10,32 4,13

S 4,39 2,20
Total 100 100

a) sicak bolgeye ait EDX analiz sonuglar1
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Al
3i

050 100 150 200 250  3.00 350 400 450  5.00

Element Atomik % Agirhkc¢a%
C 70,02 78,84
(6] 18,03 15,24
Al 8,57 4,30
Si 3,38 1,63
Total 100 100

b) soguk bolgeye ait EDX analiz sonuglar1

Sekil 6.24. Ciiruf testi yapilmis malzemenin, ciiruf-refrakter etkilesiminde sicak
bolge ve soguk bolge EDX analiz sonucu.
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Sekil 6.25. 1450°C’de pisirilmis 7 no.lu numunenin X-1sinlar1 analiz sonuglari.
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6.4.8. Numune 8 Mikroyapi Analizleri

Numune 8’in Taramali elektron mikroskobu ile ¢ekilen mikro yapi resimleri
Sekil.6.26’da, EDX analiz sonug¢lari ise Sekil.6.27°de, X-1sinlar1 analiz sonuglar1 ise
Sekil.6.28°de gosterilmistir.

S

CCV Spo‘[tlﬁl.ag?l
0 1000x

Acc Spot Magn Det WD
150 kY 3.0 1000x SE ¥6 GYITE

e -

b) soguk bolge

Sekil 6.26. Ciiruf testi yapilmis numune7’nin, ciiruf-refrakter etkilesiminde sicak
bolgeden ve soguk bolgeden ¢ekilmis SEM resimleri.
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Si

0 Al
Ca
C i A,
0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 3.00 3.50 4.00 450 501
Element Atomik% Agirhkc¢a%
C 10,96 19,06
O 32,21 42,07
Al 12,89 9,98
Mg 2,55 2,19
Si 22,92 17,06
Ca 18,46 9,63
Total 100 100
a) sicak bolgeye ait EDX analiz sonuglar1
Al
0
C oi
1 1 1 1 hﬂ 1 1 1 1 1 1
0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 3.00 3.50 4.00 430 2.0
Element Atomik% Agirhkc¢a%
C 12,18 19,53
O 36,46 43,90
Al 48,07 34,32
Si 3,29 2,26
Total 100 100

b) soguk bolgeye ait EDX analiz sonuglar1

Sekil 6.27. Ciiruf testi yapilmig malzemenin, ciiruf-refrakter etkilesiminde sicak bdlge
ve soguk bolge EDX analiz sonucu.
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Sekil 6.28. 1450°C’de pisirilmis 8 no.lu numunenin X-iginlar1 analiz sonuglari.

Yukarida sunulan refrakterlere ait SEM, EDX ve XRD verileri incelendiginde
numunelerin benzer oOzellikler gosterdigi belirlenmistir. Oncelikle refrakterlerin
hazirlanmasinda kullanilan bilesenlerin  boyutlar1 mikron {izeri boyutlarda
oldugundan SEM mikroskobu ile mikroyap1 Ozellikleri ayrintili olarak tespit
edilememistir. Bu fotograflar genel olarak EDX spektrumlarinin alindigi bdlgeleri
gostermektedir. Soguk bolgeden c¢ekilen fotograflardan ylizeylerin refrakterlere has
gevrek kirilmaya ugradigi ve sicak bolgenden alinan fotograflar da ciirufa 6zgii
amorf yapiyr gostermektedir. Numunelerin ciiruf-refrakter ara yiizeyinde (sicak
bolgede) alinan EDX spektrumlarinda goriilen elementler ¢izelge 5.12°de verilen
yiiksek firin ciirufunun ve refrakter bilesenleriyle uyusmakta ve mikron boyutlarinda
da olsa ciirufun refraktere penetre oldugunu ifade etmektedir. Ara yiizeyin disinda
(soguk bolgede) refrakter bolgesinde alman EDX spektrumlarinda goriilen
elementler ise bize refrakter bilesenlerini isaret etmekte ve burada ciliruf
bilesenlerinin olmadigini yani korozyonun olusmadigini1 gostermektedir. Sinterleme
sonrast refrakterlerden alman X-iginlar1 kirinimi (XRD) paternlerinde, refrakter

bilesenleriyle beraber Mullite fazi goriilmektedir. Bu da bize yiiksek sicaklikta
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yapilan sinterleme esnasinda alumina ve mikrosilikanin reaksiyonu sonucu Mullite
fazinin olustugunu gostermektedir. Mikrosilika refrakterlere genellikle akiskanligi
artrmak ve poroziteyi diisiirmek icin diisiik oranlarda ilave edilmektedir.
Refrakterlerin XRD paternlerinde tespit ettigimiz Mullite asagidaki reaksiyonla
yiiksek sicakliklarda olugsmaktadir.

Alimina + Silika — Mullite

3 ALO3 + 2810, — AleS1,013

Bu reaksiyonun entalpisi 1500°C’ye kadara pozitif olup, entropi 981°C’de serbest
enerjiyi sifir ve artan sicaklikla beraber negatif yapmaktadir [51,52]. Sekil 6.29°da
sicakliga bagli olarak Gibbs serbest enerjisindeki degisim goriilmektedir. Bu da bize
termodinamiksel olarak 981°C’nin {lizerindeki sicakliklarda Mullite fazinin
olusacagini ifade eder. Bu tezde iiretilen refrakterler 1450°C’de sinterlenmis

oldugundan sinterleme sonras1 Mullite fazinin olustugu XRD paternlerinden tespit

edilmistir.
20
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©
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Sekil 6.29. Gibbs serbest enerjisinin sicaklikla degisimi ve oksitlerden Mullite
olusumu [52].
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Aliimina ve silika ikili faz diyagram sekil 6.28’de sunulmus olup, mullite fazinin dar
bir aralikta olustugu goriilmektedir. Aliimina oraninin yiiksek (>%73) olmas1 halinde
alimina ve mullite birlikte var olacagi diyagramin sag tarafinda goriilmektedir. XRD
grafiklerinde aliimina piklerinin gdriinmesine karsin silika piklerinin gériinmemesi,
reaksiyon esnasinda biitiin silikanin aliimina ile reaksiyon esnasinda tiiketildigi,
reaksiyon sonucunda mullite olustugu ve geriye reaksiyona girmeyen bir miktar
aliminanm kaldigin1 ifade eder. Cizelge 5.11°de sunulan refrakter bilesenleri
incelendiginde aliimina oraninin %73 ve silika oraninin %4 oldugu bir baska deyisle
iiretilen refrakterler aliiminaca zengin sinterleme sonrasinda mullite ve aliimina fazi

bir arada bulunmustur.

wWt. %,
20 40 60 80
T i i 1 ] id ) i {
Liqui Mullite ss
2000+ Mullite +Liq. Cor. |
+ Liq. +Lig.
- , 1850° 840° |
StOz'* Lig. 1830
1800 F

Cor. +
Mullite ss

1
. }
1800 1595 \3\ i
- Si0,+ Mullite Mullite ss
i
1400 i i ] i I ¢ i y
. 20 40 60 80
Si0, Mol. % ALLO,

Sekil 6.30. Silika-Aliimina ikili faz diyagrami [1].

Mullite yiiksek ergime sicakligmna, diisiik 1s11 genlesme katsayisma, diistiik 1s1
iletkenligine, yliksek kimyasal kararliliga ve mekanik dayanima sahip bir fazdir.
Mullite bu o6zelliklerinden dolayr aliimina dokme refrakterlerde baglayici olarak
gorev yapar ve dokme refrakterlerin mekanik, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine
katkida bulunur. Bundan dolay1 ¢izelge 6.3’de sunulan soguk basma dayanimlarinin
sinterleme sonras1 yiiksek oranda artmasi mullite fazinin olusumu ve oranmi ile

iligkilendirilebilir.
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BOLUM 7

SONUCLAR

Bu tez g¢alismasinda farkli aliimina tiirlerinin diisiik ¢cimentolu dokme refrakter
malzemelerin soguk basma dayanimi ve ciiruf korozyon direnci lizerine etkisi
incelenmistir. Bu amagla, Kahverengi ergimis aliimina, tabular aliimina, boksit
aliimina, kalsine aliimina, reaktif aliimina ve beyaz ergimis aliimina olmak iizere alt1
farkli aliimina kullamlarak sekiz farkli harman kompozisyonu olusturulmustur. {lk {ic
kompozisyonda aliimina tiirliniin etkisi, 4. ve 5. kompozisyonlarda boksite ilave
edilen kalsine ve reaktif aliiminalarin etkisi, 6. ve 7. kompozisyonlarda karbon
tiirlinlin etkisi ve son olarak da Kahverengi ergimis aliiminaya ilave edilen STTP’ nin
etkisi incelenmistir. Tez kapsaminda iiretilen diisiik ¢imentolu refrakterlerin 110°C
ve 1450°C’de 5 saat sinterleme sonrasi, yogunluklari, porozite oranlari, soguk basma
dayanimlar1 belirlenmis, cliruf korozyon testiyle dokme refrakterlerin ciiruf
penetrasyonuna karsi direnci incelenmis, ciiruf korozyon testi sonrast sicak ve soguk
bolgenin kimyasal analizi yapilmis ve sinterlenmis numunelerdeki mevcut fazlar x-

1sinlar1 kirmimi metodu ile incelenmistir. Yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda:

1- Sinterleme Oncesi ve sonrasi Olgiilen yogunluk degerlerinin birbirine yakin
oldugu ve 2,52-2,81gr/cn’ arasinda degistigi,

2- Sinterleme sonrasi porozite oraninin %0,39-%13,37 arasinda diistiigi,

3- Sinterleme sonrast sofguk basma dayanimimin 3,33-7,51 kat arttig1

belirlenmistir.

Diisiik ¢imentolu dokme refrakterlerin yogunluk-porozite, yogunluk-soguk basma
dayanimi ve porozite-soguk basma dayanimi birlikte incelendiginde; yogunluk ve
porozite oraninin ters orantili olarak degistigi, soguk basma dayanimmin yogunluk
ile ikinci derece polinomsal bir bagintiyla arttig1 fakat porozite orani ile ters orantil

olarak degistigi belirlenmistir.
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Ciruf-refrakter korozyon testi sonrasi cliruf-refrakter ara ylizeyi gorsel olarak
incelenmistir. Tlim numunelerde ara ylizeyin ince bir ¢izgi seklinde olmasi, tiretilen
refrakterlerin ciiruf penetrasyonuna karst direngli oldugunu gostermistir.
Numunelerin ciiruf ile temas etmis bolgelerinden EDX analizi ile alinan kimyasal
sonuglarin cliruf bilesenlerini géstermesi ve ciiruf ile temas etmemis bolgelerden (ara
ylizeyin disinda) alinan kimyasal sonuglarda ciiruf bilesenlerine rastlanmamasi,

refrakterlerin ciiruf penetrasyonuna karsi direng¢li oldugunu ortaya koymustur.

Sinterleme sonrast numunelerden alinan x-iginlar1 kirmim desenlerinden, mullite
fazinin olustugu goriilmiistiir. Mullite aliimina ve mikro silikanin reaksiyonu sonucu
olusmaktadir. Artan sicaklikla birlikte entalpi terimindeki artis entropi terimi ile
dengelenmekte ve 981°C’de reaksiyonun Gibbs serbest enerjisi sifirlanmakta ve bu
sicakligin tizerinde negatif olmaktadir. Bir bagka deyisle, XRD desenlerinde goriilen
Mullite fazi, sinterleme esnasinda aliimina ve mikro silikanin reaksiyonu sonucu
olugsmustur. Yiiksek mekanik dayanimindan dolayi, sinterleme sonrasi numunelerin
soguk basma dayanimina katkida bulunmustur. XRD desenlerinde mullite ile beraber
alimina fazmm da goriilmesi, iretilen diisik c¢imentolu dokme refrakterlerin

aliminaca zengin oldugunu ifade etmektedir.

Kullanilan aliimina ¢esidinin, boksite ilave edilen kalsine ve reaktif aliiminanin,
karbon tiirlinlin ve akigkanlik arttirici maddenin diisiik ¢imentolu dokme
refrakterlerin soguk basma dayanimini ve porozitesi nasil etkiledigini belirlemek igin
once soguk basma dayanimi yogunluga boéliinerek normallestirilmis degerler
bulunmus ve daha sonra SBD/Yogunluk ve porozite oranlar1 en biiyiik degerlere
boliinerek goreceli degerler bulunmustur. Elde edilen degerler numunelerin
numaralarina gore dagilimi ¢ikarilmistir. Sekil 7.1°de goreceli degerlerin numune

numarasina gore dagilimi sunulmustur.
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Sekil 7.1. Goreceli degerlerin numune numarasina gore dagilima.

I1k ii¢ kompozisyon karsilastirildiginda, tabular aliimina iceren 2 numarali refrakterin
Kahverengi ergimis veya boksit iceren 1 ve 3 numarali refrakterlere kiyasla daha
yiiksek dayanima ve fakat 1 numarali refrakter kiyasla biraz daha fazla gézenek
oranma sahip oldugu goriilmektedir. 2 Numarali refrakterin porozite orani %21,8
olup, bu deger dokme refrakterlerde goriilen porozite sinirlari igerisinde oldugundan.
Tabular aliiminanin dokme refrakterlerin SBD’n1 artrmada daha basarili oldugu

ifade edilebilir.

Kalsine ve reaktif aliimina takviyeli boksit refrakterlerin etkisini belirlemek i¢in
grafikte sunulan 3 numarali takviyesiz boksite ait degerler ile %10 kalsine aliimina
takviyeli 4 numarali numuneye ait degerler ve %10 reaktif aliimina takviyeli 5
numarali numuneye ait degerler karsilastirilabilir. Bu karsilastirma sonucunda,
boksite ilave edilen kalsine aliiminanin takviyesiz boksitin soguk basma dayanimini
onemli Olclide (yaklasik %50) artirdigi ve porozite oranini da bir miktar diistirdiigii
belirlenmistir. Boksite ilave edilen reaktif aliiminanin ise SBD’ni artrmada ve
porozite oranmi diisiirmede ¢ok daha etkili oldugu goriilmektedir. Oyleki, reaktif
alimina takviyesi sonucunda boksit esasli refrakterin soguk basma dayaniminda
%100’iin lizerinde artis ve porozite oraninda %25 azalma goriilmiistiir. Bu degerler,
reaktif aliimina takviyeli boksit esasl refrakteri tiim refrakterler icerisinde en yiiksek

SBD ve en diisiik porozite oranina sahip refrakter yapmaktadir.
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Karbon tiiriiniin etkisini belirlemek i¢cin 4 ve 6 numarali kalsine aliimina takviyeli
boksitlerin degerleri karsilastirilabilir. Karsilastirma sonucunda flake karbon iceren 6
numarali refrakterin daha diisiik SBD’na ve daha yiliksek poroziteye sahip oldugu
goriilmektedir. Bir bagka deyisle, flake karbon %10 kalsine aliimina takviyeli boksit
esasl refrakterin porozitesini artiripp SBD’n1 diistirmiistiir. Sekilde goriilecegi gibi
flake karbon igeren 7 numarali refrakter, tiim refrakterler icerisinde en yiiksek
porozite oranma ve en diisik SBD degerine sahiptir. Bu degerler ile 7 numaral
refrakter, diisilk ¢cimentolu dokme refrakterin 6zelliklerini gelistirmede en basarisiz
refrakter olmaktadir. Akiskanlik artirict maddenin (STTP) etkisini belirlemek i¢in 1
ve 8 numarali (STTP takviyeli) numuneler karsilastirilabilir. Sekilden de gorildiigii
gibi refraktere diisiik oranda STTP ilavesi porozite oranmi bir miktar artirmis ve

SBD’ni1 da bir miktar diigtirmiistiir.
Sonug olarak, bu arastirmada kullanilan tiim kompozisyonlar igerisinde %10 reaktif

alimina takviyeli boksit esasl refrakter en yiiksek SBD ve en diisiik porozite orani

ile optimum 6zelliklere sahip diisiik ¢imentolu dokme refrakter oldugu belirlenmistir.
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