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OZET

Yiksek Lisans Tezi

KORUND ESASLI DOKULEBILIR REFRAKTERLERIN BAGLAYICI MATRIKS
SISTEMININ OPTiMIZASYONU VE KIRILMATOKLUGUNUN INCELENMESI

Hatice Sule COBAN
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Malzeme Bilimi ve Miithendisligi Anabilim Dali

Damsman: Yrd. Dog. Dr. C. Betiil ABI

Demir-gelik, ¢imento, seramik v.d. sektorlerde firin malzemelerinden kendiliginden
akic1 dokiilebilir refrakterlerin kullanimi artmugtir. Refrakterin dmriinii etkileyen en
onemli iki faktér korozyon ve termal sok dayanimidir. Bu iki faktorii de onemli
derecede belirleyen baglayict matrikstir. Cesitli tane boyutu dagilimi, belirli 6zgiil
ylizey alani, kristal boyutlarina sahip reaktif aliiminalar baglayici matriks sistemin
onemli bilesenidir.

Yapilan c¢aligmalar iki asamadan olusmaktadir; birinci asamada yerli hammadde
gibsitten [Al(OH)s] reaktif aliimina iiretilmistir. Bu iiretilen reaktif aliimina baglayici
matriks sistemi olarak yliksek aliimina esasli dokiilebilir refrakterlerde kullanilmistir ve
matrisi gelistirmek igin fiziksel dzelliklere gore optimum sartlar belirlenmistir. Ikinci
asamada ise optimum sartlar elde edildikten sonra hazirlanan dokiilebilir refrakterlerin
reolojik davranislari, hacim agirligi, agik porozite gibi fiziksel 6zellikleri, termal sok
dayanimi, {i¢ nokta egme mukavemeti, basma mukavemeti ve ASTM E-399
Standardi’na gore kirilma toklugu belirlenmistir. Sonug olarak tiretilen reaktif aliimina
ile hazirlanan refrakter numunelerde ticari firmadan alinan numunelere gore daha

yiiksek kirilma toklugu degerleri elde edilmistir.

2011, xi + 76 sayfa

Anahtar Kelimeler: Reaktif Aliimina, Korund, Dokiilebilir Refrakterler



ABSTRACT

M.Sc Thesis

OPTIMIZATION OF BINDER MATRIX SYSTEM AT SELF FLOWING
CASTABLE REFRACTORIES AND DETERMINATION OF FRACTURE
TOUGHNESS

Hatice Sule COBAN
Afyon Kocatepe University

Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Materials Science and Engineering

Supervisor: Yrd. Dog. Dr. C. Betiil ABI

The use of the self-flowing castable refractories as kiln material in processes like iron-
steel, cement and ceramic production is on the rise. Studies on the binding matrix in
these monolithic ceramics have also been the focus of research because of the important
effect of the matrix on the thermal shock and corrosion resistance of these materials.
Reactive alumina with different particle size distribution, specific surface area and
crystal size are the important constitutes of the matrix system.

The studies that have been practiced, consist of two steps; in the first step reactive
alumina was produced from local raw material gibbsite [AI(OH);]. This reactive
alumina used as binder matrix system in high alumina based castable refractory and
optimum conditions was evaluated according to their physical characteristics. In the
second step, physical characteristics such as rheological behaviours, bulk density, open
porosity and thermal shock resistance, bending and compressive strength and fracture
toughness in accordance with ASTM E-399 standard were determined. Finally, Kjc
values of the refractory samples which was prepared from our reactive alumina were

higher than that of commercially available samples.

2011, xi + 76 sayfa
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SEM Scanning Electron Microscope

ASTM American Society for Testing and Materials
CA Kalsiyum Aliiminat



ICINDEKILER

OZEE oo i

F N 0] 5 ¢ 1o A SRS i
TESCKKIIT ..t e e et ae e e eaaaae e e eannae s 111
Simgeler ve Kisaltmalar DI1Zini ......cccoooveviiiiiiiiiiiiie e v
SEKIIIET DIZINT 1.uvieiiiiiiieiieciie ettt ettt et ee et e e saaeeeteessnaesseeesseestensaessaeens viii
ReESIMICT DIZINT ..vvviiiiiiiiiie ettt e eeensraeennnaeenees 1

Cizelgeler Dizini..........oooiiiiiiii e X

Lo GIRIS. .o 1
2. LITERATUR BILGILERIL.......cccciiiiiiiiiiiiiii e, +
2.1 Refrakter Malzemeler..............coooiiiiiii e 4
2.1.1 Onemli Refrakter Malzemeler....................ccoouveiiiiiiiieiieeii, 4
2.1.1.1 Sekillendirilmis Refrakter Malzemeler(Tuglalar ve Plakalar)...... 4
2.1.1.2 Sekilsiz Refrakter Malzemeler (Monolitikler)............ccceeeuveennee. 5
2.2 Dokilebilir Refrakterler.............ooooiiiiiiiiii e O
2.2.1 Dokiilebilir Refrakterlerin Siiflandirilmast........ccceevveeevieeniieenineenns 8
2.2.1.1.Geleneksel Dokiilebilir Refrakterler..........coccoeeeiniiiiiiiinnnnne, 8
2.2.1.2 Diisiik ve Cok Diisiik Cimentolu Dokiilebilir Refrakterler........... 9
2.2.1.3 Cimentosuz Dokiilebilir Refrakterler.............cceevvveeniiienieennnenn. 10
2.2.2 Kendiliginden Akict Dokiilebilir Refrakterler(Self Flowing
(07131 7:10) [ USSR 11
2.3 Korund Esasli Dokiilebilir Refrakterler............ocooviiiniiiiiiniiniiene 13
2.4 Refrakter Endiistrisinde Kullanilan Aliiminalar............ccccooiniiiininnnen. 15
2.4 1T AIUMING. ..ccitiiiie ettt st e e 15
2.4, 1.1 BOKSIE. ettt e e 16
2.4.2 Bayer Hidrat, Metalurjik Aliimina ve Stok Aliimina............ccccceeuneeee. 17
2.4.3 Tabular Aliimina ve Diger Korund Agregalar............ccccceevvvvenrieennnen. 20
2.4.3.1 Tabular ATUMINQ.......cocueiiiiiiiiie et 20

2.4.3.2 Diger Korund Agregalar..............ccoiiiiiiiiiinniiiineeeseeennnn. 22



2.4.4 Kalsine AlUminalar. ... e
2.4.5 Reaktif Aliminalar......... ..o e,
2.4.6 Kalsiyum Aliminat CimentoSU.........c.vvvririieiniinnieirinnieeenieeenenen
2.4.7 Katkilar ve Dagitict Aliminalar.................ooooiiiiiiie e,
2.4.8 Hidrate Olabilir Alimina Baglayicilar...................ccooiiiinniieee,
2.5 Matriks I¢in AGmMIina TOZIATL. ...........ouii it
2.6 Refrakterlerin Termal, Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri.........................
2.6.1 Termal OzelliKler...............ccooieiuiiiiiiiiei i,
2.6.1.1 Termal Genlesme...........cccooiiiiiiiii e,
2.6.1.2 Termal SOK DIrenci...........ooiiiiiiiiii i e,
2.6.1.3 IstIletkenlifi. ... ....uovueiniiii e,
2.6.2 Fiziksel OzellKIEr. .. ... ......oouuiiieiiiie e,
2.6.2.1 Gozenek, Su Emme ve Bulk Yogunluk.......................ccoii.
2.6.2.2 Sogukta Basma Mukavemeti...........coevvviiiiiiiiiniiiniiiiiinnienn,
2.6.3 Kimyasal OzelliKIeri..............ccoviiiiiiiiiiiiiieiieiee,
2.7 Kirtlma ToKIuGu. ..o,
2.7.1 Seramiklerde Kirilma Toklugunu Belirleme Yontemleri...................
2.7.1.1 ASTM E399 Standard1...........c.coooiiiiiiiiiiiii s

3. MATERYAL VE METOT....coiiiiiii e,
3.1 Diisiik Sodali Reaktif Aliimina Uretimi..............oouvieieniniiniiiiiieeeenns
3.1.1 Uretimde Kullanilan Malzemeler.....................cccoeeiniiiiiiienne.
3.1.1.1.Seydisehir GibSIti. . ..uveeiieieii e e

3.1 1.2 BOriK ASTt. e
3.1.2TozHazirlama. ...
3.2 Uretilen Reaktif Aliiminanin Dékiilebilir Refrakterde Kullanimi
3.2.1 Deney Programi...........ooevviiiiiiiiiiii i
3.2.2 Deneylerde Kullanilan Malzemeler....................coiiiiviiineiieenne,
3221 1B MalZemeSi. .. uvieeiiiiiiiii i
3.2.2.2 AKU Reaktif ATIMING. .......ccouueeiiiinnieiiieeeiiiinnee,
3.2.2.3 Dispersan Aminalar..............ccooiiiiiiiiiiiiiieie e

3.2.3 Deney Numunelerinin Hazirlanmasi..................ooovvviiinnieennene

vi

23
24
26
27
27
28
31
31

31

32
33
33
33
34
35
35

36

37
38
38
40
40
40
41
42
42
43
43
43
43
46



3.2.3.1 Refrakter Karisimlarin Kendiliginden Akic1 Ozelliklerinin

Belirlenmesi.........ccoooiiiiiiiiiii . 46
3.2.3.2 Dispersan Cinsinin ve Miktarmin Etkisini Belirlemek i¢in
Yapilan Deneyler..........ccoooiiiiiiiiiiiiiiieeeeee . 40
3.2.3.3 Optimum Su Miktarmi Belirlemek I¢in Yapilan Deneyler........... 48
3.2.3.4 Optimize Edilen Sartlara Gére Yapilan Deneyler......................49
3.2.4 Numunelere Uygulanan Testler................cooovviiiiviiiisiieiinieeenee 51
3.2.4.1 Refrakter Numunelerin Fiziksel Ozelliklerinin Belirlenmesi........ 51
3.2.4.2 Oda Sicakliginda Ug Nokta Egme Dayanimi.............ccccccevevenne. 51
3.2.4.3 Sogukta Basma Dayanimi.................ccoeviiiiiiiiiieiiiieeiiee e 33
3.2.4.4 Termal Sok Dayanimi.............cccoviiiiiiiiiiiiiiiiiiiniiee e 33
3.3 Dékiilebilir Refrakterin Kirilma Toklugunun Incelenmesi........................54
3.3.1 Deney Programi...........coooiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 04
3.3.2 Deney Numunelerinin Hazirlanmasi....................coovvvvcieiiceeennnn . 55
3.3.2.1 Sekillendirme. ... a0 DD
3322 KUrutma. ..o.veeiiii e OO
3.3.23 Sinterleme. ....ooueinei e, 56
3.3.3 Kirilma Toklugu OIgimil. ............ooviiiiii i, 56
4. BULGULAR. . e, 58
4.1 Refrakter Karisimlarm Kendiliginden Akici Ozelliklerinin Belirleme
Deney SOoNUCIArt........c.oviniii e 58
4.2 Dispersan Cinsinin ve Miktarmin Etkisini Belirlemek I¢in Yapilan
Deney SonuClart..........ooiiiiiii e 59
4.3 Optimum Su Miktarmi Belirlemek I¢in Yapilan Deney Sonuglart............. 59
4.4 Optimize Edilen Sartlara Gore Yapilan Deney Sonuglari........................ 60
4.4.1 SuEmme Sonucglari............oooiiii e, 60
4.4.2 Oda Sicakliginda Ug¢ Nokta Egme Dayanimi Sonuglari................... 62
4.4.3 Basma Dayanimi Deney Sonuglart.................coooiiiiiiiiiiinnne, 63
4.4.4 Termal Sok Dayanimi Deney Sonuglart................cooooiiiiiiiinnnn. 65
4.5 Kirilma Toklugu Sonuglart............oooiiiiiiiii e 66
5. TARTISMA ve SONUC . ...t e, 68
6. KAYNAKLAR. ..o e, 70

vii



SEKILLER DiZiNi

Sekil 2.1 Dokiilebilir refrakterlerin (betonlarin) siniflandirilmasi...................
Sekil 2.2 Normal sodali bayer hidratin kalsinasyonu........................oieee.

Sekil 2.3 Tabular ve ergimis aliimina tanesinin mikroyapilari.......................

Sekil 2.4 Maksimum paketlenme yogunlugu i¢in siirekli tane boyut dagilimi

(logaritmik)........ooviiiii e

Sekil 2.5 Maksimum paketlenme yogunlugu i¢in siirekli tane boyut dagilimi

(yart-logaritmik)......oooeiei i e,
Sekil 2.6 Matriks i¢in aliimina tozlarin tane boyut dagilimlart.........................
Sekil 2.7 Bazi refrakter tuglalarin termal genlesmeleri................................

Sekil 2.8 ASTM Standardma gore numune sekli.................ooeiiiiiiiiinnn.

Sekil 3.1 Seydisehir gibsitinin borik asit katkistyla yikanarak reaktif aliimina

LR80T
Sekil 3.2 %]1,5 Borik asit katkili numunenin XRD analizi...........................
Sekil 3.3 %1,5 Borik asit katkili numunenin SEM gorintisi........................
Sekil 3.4 Akici 6zelliklerin belirlenmesinde kullanilan koni........................
Sekil 3.5 Deney programi...........oouveiuiiiiiiiiiiie e
Sekil 3.6 Numunelerin yonleri...........ooevviiiiii i,
Sekil 3.7 ASTM E399 Standardina gore hazirlanacak numunenin sekli..............
Sekil 4.1 Ug nokta egme dayanimi sonuglarinin karsilastrmast.....................
Sekil 4.2 Basma dayanimi sonuglarinin karsilagtrmast.......................o.o.ee.
Sekil 4.3 Termal sok 6ncesi ve termal sok sonrasi ortalama ultrases siddetleri....

Sekil 4.4 Kirilma toklugu degerlerinin karsilagtirmast...................ooo

viii

Sayfa



RESIMLER DIiZiNi
Sayfa
Resim 3.1 Dokiim yontemiyle sekillendirme.................coooiiiiiiiiiiiiininnnn. 50

Resim 3.2 Kurutma ve sinterleme sonrasi numunelerin goriiniisi.....................51

Resim 3.3 Ug nokta egme dayanimi cihazi.................cooiviiiiiiiieinii, 52
Resim 3.4 Basma dayanimicithazi.................oooiiiiiiiiii i 53
Resim 3.5 Numunelerin sinterleme sonrasi goriniisti...........ccvvvviveiniinneennn. 56

Resim 3.6 Numunelerin teste tabi tutuldugu andaki goriintisi......................... 57



CiZELGELER DiZiNi

Cizelge 3.1 Seydisehir gibsitinin kimyasal analizi ve analiz yontemleri............ 40
Cizelge 3.2 Borik asitin kimyasal analizi..................coooiiiiiiiii i, 40
Cizelge 3.3 Katki madde miktart.............cooooiii i, 41
Cizelge 3.4 Dispersan aliiminalarin recete tizerindeki 6zellikleri......................45
Cizelge 3.5 Deneylerde kullanilan dispersan aliiminalarin bilesimleri................45
Cizelge 3.6 Deneylerde kullanilan dispersan aliiminalari......................... 45
Cizelge 3.7 Dispersan miktarini ve cinsinin etkisini belirlemek i¢in hazirlanan

S oS (<] (&) 47

Cizelge 3.8 Basf firmasmin tirettigi FS10 dispersanin kullanildig: receteler........47

Cizelge 3.9 Dispersan miktart OptimiZaSyOnU. ........o.evvuueeireerneernneenneennnennnn 48
Cizelge 3.10 Su miktar1 OptimiZaSyONU. ......oouveeeniteteateeieeneeeireenneennenns 48
Cizelge 3.11 Optimize edilen sartlar gore hazirlanan regete........................... 49
Cizelge 3.12 AKU reaktif aliimina ile hazirlanan 1. regete............................. 54
Cizelge 3.13 AKU reaktif aliimina ile hazirlanan 2. regete............................. 55
Cizelge 3.14 Ticari firmadan alinan reaktif aliimina ile hazirlanan regete.............55
Cizelge 4.1 Kullanilan dispersanlarin akma degerleri.......................oo 58
Cizelge 4.2 Suemme SONUGIATT. ..ot 60
Cizelge 4.3 110°C’kurutulmus numunelerin su emme sonuglart...................... 61
Cizelge 4.4 1000°C’de pisirilmis numunelerin su emme sonuglari.................... 61
Cizelge 4.5 1500°C’de sinterlenmis numunelerin su emme sonuglart................ 61
Cizelge 4.6 Bulk yogunlugu sonuglari..............oooiiiiiiiiiiiiiiiiie e, 61

Cizelge 4.7 110°C’de kurutulmus numunelerin 3 nokta egme dayanimi

SONMUGIATL ...ttt e et e e e e ae e e e aae s 62
Cizelge 4.8 1000°C’de pisirilmis numunelerin 3 nokta egme dayanimi

SONMUGIATL ...ttt e et e e et e e e e ae e e e eaeees 62

Cizelge 4.9 1500°C’de sinterlenmis numunelerin 3 nokta egme dayanimi

SOMUGIAT L .....eiiiie ettt ee e et ae e e e etar e e ereae e e eaasaeeeenes 62
Cizelge 4.10 110°C’de kurutulmus numunelerin basma dayanimi sonuglart.......... 63
Cizelge 4.11 1000°C’de pisirilmis numunelerin basma dayanimi sonuglari..........64

Cizelge 4.12 1500°C’de sinterlenmis numunelerin basma dayanimi sonuglart...... 64



Cizelge 4.13 Termal sok Oncesi ultrases sonuglari.................cooovviiiiiiiiiinnnnen.

Cizelge 4.14 Termal sok sonrasi ultrases sonuglari....................ooooiiiiinne

Cizelge 4.15 Kirilma toklugu sonuglari

Xi



1.GiRiS

Refrakter malzemelerden olan sekilsiz (monolitik) refrakterin liretimi ve kullanimi
diinyada her gecen giin artis gdstermektedir. Monolitik refrakterler uygulama sekline
gore; dovme harglari, dokiim harglar, piiskiirtme harglari, sivama ve Orgii harglar
olarak gruplandirilir. Bu gruplamada uygulama sekli har¢larin tane boyutu dagilima,
tane biiylikliigli ve baglayici tipi ile bagintilidir. Bazi harclar graniile olarak baglayici
konulmadan uygulanir ve yerinde sinterlenir. Monolitik refrakterlerden dokiim yontemi,
ozellikle kendiliginden akici1 dokiilebilirler (self flowing castables) son yillarda ¢ok
basarili oldugu i¢in genis kullanim alan1 bulmustur. Geleneksel refrakter dokiilebilirler
vibrasyon teknigiyle oriiliirler ve tiksotropik 6zellikler gosterirler. Tiksotropik blinyenin
stvilasmast ve yogunlagsmasi i¢in pnomatik veya elektriksel vibratorler gereklidir.
Ciinkii su ile karistirdiktan sonra biinye yar1 kuru veya akiskan degildir. Tiksotropik
dokiilebilire fazla su verildiginde (ki dar siitunlarda ve/veya karmasik sekillerde fazla su
gereklidir) ir1 ve ince taneler homojen olmayan dagilim gdsterir, yani karisim bozulur.
Fazla su ayrica fiziksel degerleri ve mukavemeti diisiiriir. Bu tip monolitik refrakterler

metalurjik agregalarda infiltrasyona ve korozyona karsi1 diisiik dayanim gosterirler.

Sekilsiz olarak da adlandirilan monolitik refrakterlerden kendiliginden akic1
dokiilebilirler zor ¢alisabilen bolgelerde, ince kalinliklarda, karmasik yapilarda
kullanilir. Kendiliginden akici dokiilebilirlerin uygulama alani, 6zelliklerinden dolay1
tiksotropik dokiilebilirlerin kullanildig: tiim yerlerdir. Yani, yiliksek sicaklik agregalarin
monolitik 6rlim ve tamirlerinde ve ayrica vibrasyonsuz refrakter sekil-parcalarin
dretiminde kullanilir. Yiiksek sicaklik agregalar olarak tecriibelere gore asidik/bazik
refrakter Uriinlerle Oriilen 6zellikle metalurjik potalar, islem ve taginim kaplari, ergitme
tesisleri, ¢cimento/ kire¢ endiistrisinin yiiksek sicaklik tesisleri sayilabilir. Son yillarda
demir-gelik, ¢imento, metal endiistrilerinde ve ¢Op yakma tesislerinde monolitik
refrakterin kullanim oranmin arttif1 dikkati ¢ekmektedir. Daha ekonomik olusu ve
onceki eski refrakterin tizerinde kolay ve saglam yapismasi 6zelliginden dolay1 tamir
harci olarak da kullanima elverisli olmas1 diger avantajlaridir. Demir-gelik sektoriinde
refrakter malzeme, enerji ve personel masraflarin1 azaltmak ve is korunmasi i¢in yeni

tip refrakterler ve yeni 6rme teknikleri gelistirilmistir.



Gerek kolay uygulanisi ve gerekse daha uzun Omiirlii, dolayisiyla ekonomik oldugu
kadar termo mekanik 6zellikleri iistiin kendiliginden akic1 dokiilebilirler gelistirilmistir.
Kendiliginden akic1 dokiilebilirlerin kolay kullanimi i¢in belirli reolojik 6zelliklere ve
akiskan davranislara sahip olmalar1 gerekir. Bu 6zellikler ve davraniglarda tane boyutu
dagilimi 6nemli rol oynar. Bu maddelerin tane boyutu dagilimlarinin ¢alisabilirlige
onemli etkisi vardir. Kalsine aliiminanin 6zgiil ylizey alani su gereksiniminde; tane
yapisi, boyut dagilimi ve yiizey aktivitesi akiskanlikta; tane boyutu matriksin
yogunlugunda; kristal biiyiikliigii yliksek sicakliklardaki mukavemetlerde; ¢oziilebilen
alkalilerin miktar1 su miktarinda, serlesme siiresinde ve yiiksek sicaklik 6zelliklerinde

Onemli derecede roli vardir.

Kendiliginden akic1 dokiilebilirin avantajlar1 vibrasyonun ortadan kalkmasi, karmasik
sekilli, ince ve zor ulasilan bolgelerde kolayca kullanimi, diisiik su miktari, eski
refrakterin lizerine hemen cok 1yi yapismasi (ki bu tamir malzemesi olarak da uygunluk
saglar), optimum donma siiresi, listiin mukavemetleri ve uzun omiirlii olmasidir. Hizli
ve kolay uygulanabilir ve yliksek degerli diger refrakter betonlarin yaninda daha
ekonomik ve uzun Omirlidiir. Tamir i¢in gerekli malzeme miktar1 diger geleneksel
refrakter betonlara gore daha diisiiktiir, personel ihtiyaci olduk¢a azdir, caligma sartlar1

daha iyidir, tamir siiresi daha kisadir. Uretime % 50 ‘ye kadar tasarruf saglar.

Dokiilebilirin - gerekli kosullar1 saglamasi icin onun reolojik davranislarin tam
bilinmesine baghdir. Kendiliginden akici dokiilebilirin akma davranisi kalsiyum
aliminat ¢imentosunun tane boyutu ve morfolojisinden, dagitict tipinden de onemli
olciide etkilenir. Universal sivilastirici olmadigindan her sistem igin optimum dagitici
maddesi deneysel olarak saptanir. Reolojik arastrmalarla minimum su kullanilarak
optimum akigkanlik 0Ozelligine sahip kendiliginden akici dokiilebilir iretilir.
Refrakterlerde refrakter agregalarin birbirleriyle ¢ok 1iyi baglanmasi malzemenin
performansmi Onemli Olclide etkilemektedir. Son yillarda arastirmalar refrakter
agregalarin baglanma sistemleri tizerine yogunlasmistir. Cilinkii refrakter malzemede en
zayif yerler agregalarin birlestigi yerlerdir. Ozellikle ciiruflarm ve sivilarin korozyona
ugrattigi ve termal soktan dolay: catlaklarm basladigi yerler buralardir. Onceleri

baglayic1 olarak daha ¢ok tek bilesenli komponent kullaniliyordu, bugiin ise ¢esitli



reaktif ve kalsine aliiminalar, amorf silikalar, kalsiyum aliiminatlar vd. baglayic1 matriks
sistem olarak dikkati cekmektedir.

Bu c¢alismanin amaci, Seydisehir aliiminas1 ve Al(OH); ‘den yapilan caligmalarla
optimize edilen sartlarda iiretilecek reaktif aliiminalarin baglayict matriks bileseni
olarak kullanilmasiyla gelistirilen aliimina ve aliiminatlarin baglayict matriks olarak
yiiksek aliiminali korund esasli dokiilebilir refrakterlerde kullanimi ve malzeme
ozelliklerine etkilerinin belirlenmesidir. Optimum fiziksel 6zelliklere sahip baglayici
matriks sistemlerin refrakter malzemelerde optimum mekaniksel davranislarinin

belirlenmesi ve endiistriye transferinin saglanmasidir.



2. LITERATUR BILGILERI

2.1 Refrakter Malzemeler

Geleneksel olarak; yiiksek sicaklikta c¢alisan firin ve benzeri iinitelerin yapiminda veya
icinin kaplanmasinda kullanilan, sicaklik altinda fiziksel ve kimyasal nitelikte ¢esitli
asimdirict etkilere karsi ergimeden ve fiziksel-kimyasal 06zelliklerini koruyarak
dayanabilen malzemelere “Refrakter Malzemeler” denilmektedir. Ancak bu tanimlanan
ozelliklere sahip metal ve alasimlar refrakter malzeme taniminin disinda kalmaktadirlar.
Refrakter malzemelerde biinye; sa¢ kapli tuglalarda oldugu gibi metalik bir bilesene
sahip olabilir, ama tamamen metal ve alasim olamaz. Bu yiizden bu malzemeler ISO
tarafindan soyle tanimlanmaktadir: “Refrakter Malzemeler, biinyelerinin tamami metal
veya alasim olmayan fakat metalik bir bilesime sahip olabilen ve refrakterligi 1500 °C

olan malzeme ve mamullerdir ” (DPT 2001).

Refrakter malzemelerin genel 6zellikleri soyledir (DPT 2001) :
e FElektrigi iyi iletmezler,
e Yiik altinda kirillgandir,
e FErime noktalar1 yiiksektir,
e Havada stabildir. Oksidasyona maruz kalmazlar,

e Mikro ve makro yapida heterojendir.
2.1.1 Onemli Refrakter Malzemeler
Refrakter; kullanim yerlerinin 6zelliklerine ve beklenen sartlara uyum saglamak {izere
iki sekilde iiretilmektedir (DPT 2001).

1. Sekillendirilmis Refrakter Malzemeler (tugla ve plakalar)

2. Sekilsiz Refrakter Malzemeler (monolitikler)

2.1.1.1 Sekillendirilmis Refrakter Malzemeler(Tuglalar ve Plakalar)

Sekillendirme; belli recetelere gore hazirlanan harmanlar kullanim yerinde kaplamasi



diisiiniilen refrakter Orgiiniin sekline uygun dizayn edilen standart kaliplar [ISO
(International Standard Organization), VDZ (Vereinigte Deutsche Zement)] ve 6zel
sekilli kaliplar kullanilarak preslenir. Tugla tiplerine gore kurutularak kimyasal bagli,
pisirilerek pismis, temperlenerek ziftli veya regineli karbon baglh tuglalar tretilir (DPT

2001).

2.1.1.2 Sekilsiz Refrakter Malzemeler (Monolitikler)

Degisik refrakter agregalarinin (samot, kalsine boksit, ergitilmis aliimina, tabular
alumina, sinter magnezit, vb.) uygun tane boyutuna kirilip, gerekirse uygun

baglayicilarla karistirilarak elde edilen iirtine Monolitik Refrakter malzeme denir.

Son zamanlarda monolitik refrakter malzemeler yerlestirme ve tamirlerinin daha kisa
siirede ve daha az is giicliyle olmasi, yekpare olusu, diisiik 1s1 gegirgenlikleri, yliksek 1s1
sok dayanimlari, maliyetlerinin diisiik olmas1 ve kullanim yerinde duruslarin asgariye
indirilmesiyle iiretim ve kapasite artislarin1 saglamasi nedenleriyle tuglalarin yerini

almaktadir (DPT 2001).

Monolitik malzemeler asagidaki tiplere ayrilir:

Harg¢lar: Astar iginde tuglalar1 birbirine yapistirmak i¢in kullanilan malzemelerdir.
Dokiilebilirler: Hidrolik ¢imento veya kimyasal baglayici ile hammaddelerin karigimi
ile elde edilen refrakterlerdir. Bunlar su ile kanstirilarak, dokiim metodu ile
sekillendirilerek ocak astarlarinda, firinlarda ve benzeri yerlerde kullanilirlar.
Plastikler: Hammaddelerle plastik malzemelerin uygun oranda su ile karistirilmasi ile
elde edilerek kabaca sekillendirilen refrakterlerdir. Baz1 durumlarda kimyasal ilaveler

diistik sicaklikta karisimin sertlesmesi igin yapilir.

Tabanca kansimlari: Duvar ve yapilarm ylizeylerinin iizerine tabanca yardimiyla

puskiirtiilerek sikilan refrakterlerdir. Soguk ve sicak tamir i¢in kullanilmak iizere iki



¢esidi bulunur.

Dolgu karnsimlarn: Isitmadan sonra olusan seramik baglarin yardimiyla giiclendirilmis
graniiler refrakterlerdir. Dolgu karisimlar1 daha az plastiklige sahiptir ve havali tokmak

yardimu ile yerlestirilirler.

Slinger kansimlari: Slinger makinasi ile yerlestirilen refrakterlerdir.

Yama malzemeleri/Kaplama malzemeleri: Kontrollii partikiil boyutuna sahip ve
refrakter har¢ malzemelerine benzer 6zellik gosteren refrakterlerdir. Bunlarin yama ve

kaplama uygulamalarmda kullanimi1 kolaydir.

Hafif agirhktaki dokiilebilirler: Hidrolik ¢cimento ve hafif agirligi olan gozenekli
yapiya sahip hammaddelerin birbirleriyle karistrilmasiyla elde edilen refrakterlerdir.
Bunlar su ile karistirilirlar ve dokiim metodu ile sekillendirilirler. Ocak astarlarinda,

firinlarda ve benzeri yerlerde kullanilirlar (Dombayc1 2007).

2.2 Dokiilebilir Refrakterler

Monolitik refrakterler ailesinde dokiilebilir refrakterler, 30 yildir 6nemli bir sekilde
gelismekte ve bliylimekte olan genis bir materyal grubunu kapsar. Basit karigimlarin
aksine bugiin dokiilebilir refrakterler kompleks ve teknik formasyonlar icerirken, yogun
ugras gerektiren farkli varyasyonlarla bir ¢ok endiistriyel uygulamada kullanilmaktadir.
Bu zaman diliminde dokiilebilir refrakterler pazar payr kazanms, farkli 6rnekleri tugla
ve sekilli refrakterin yerini almis; uygulama kolaylig1 ve yiiksek performansi ile bir¢ok

uygulamanin refrakter tercihi haline gelmistir (Schacht 2004).

Dokiilebilir beton refrakterler, agregalarin ve baglayici faz veya matrisin bilesimi olarak
tanimlanabilir. Genellikle dokiilebilir beton refrakterlerin 6zelliklerinden bir¢ogunun
(basta reoloji ve priz davranisi olmak {izere) matris tarafindan saglandigi kabul
edilmektedir. Dokiilebilir malzemeler ile matris 6zellikleri arasindaki bu korelasyon,

asagidaki 6zelliklerin g6z Oniine alinmasi ile varsayilabilir:



Dokiilebilir malzeme i¢indeki agregalar, rijit bilesenlerdir ve akis siireci
sirasinda yalnizca matris (100 pm’den kiigiik partikiillerin olusturdugu kisim)
viskoz deformasyona maruz kalir. Bu nedenle dokiilebilir malzemelerde reolojik
davranis matrisin karakteristikleri ile belirlenir. (Matris miktar1 ne kadar fazla
ise akis sirasinda agregalarin ¢arpismasi o derece 6nlenmis olur.)

Matrisi olusturan partikiillerin ylizeyi, dokiilebilir malzeme i¢inde katilarin
toplam yiizeyinin biiylik bir kismin1 olusturur, bundan dolay1 yiizey
etkilesimlerinin 6nemli bir kismi matris i¢inde gerceklesmektedir.

Dokiilebilir malzemelerin en reaktif bilesenleri (kalsiyum aliiminat ¢imentosu ve
katki maddeleri) matrisi olusturan Ogelerdir. Reolojik ve sertlesme
karakteristiklerini etkileyen dokiilebilir beton refrakterler icinde olugmasi
muhtemel kimyasal reaksiyonlarm 6nemli bir kismi, bu yiizden matriste

olugsmaktadir (Altun vd. 2007).

Dokiilebilir refrakter betonlar; iri tanelerin ince viskoz bir faz sayesinde birbiri ile bag

yaptig1 ve genellikle ¢imentonun hidrasyon reaksiyonlari sonucu sertlesip taneler

arasindaki bag kuvvetinin olustugu iskelet yapisidir. Matris ve agrega refrakterin

ozelligine bagli olarak birbirinden farkli fiziksel ve kimyasal 6zellikler gosterebilir.

Malzemenin akis 6zellikleri ve tiriiniin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, agrega, baglayici

tipi ve miktari, dispersan 6zelligi ve orani ile tane boyut dagilimindan 6nemli oranda

etkilenmektedir.

Tipik bir dokiilebilir refrakter beton karigiminda;

temel

Refrakter agrega (aliimina, spinel, fused aliimina, fused magnezya, vb.)
Baglayici (kalsiyum aliiminat ¢imento)

Akiskanlig1 kolaylastirict ve sinterlemeyi arttiric1 katkilar (reaktif aliimina,
mikro silika vb.)

Karistirict ortam olarak su ve diger dispersan maddeler vb.

girdi malzemelerinden olusmaktadir. %35 kadar su ile karistirilan toz,

akiskanlastirilarak kalipta sekillendirilmesiyle beton gibi dondurulmaktadir (Karakas

2004).



2.2.1 Dokiilebilir Refrakterlerin Siniflandirilmasi

Dokiilebilir refrakterlerin (betonlarin) simiflandirilmasi Sekil 2.1 ‘de verilmistir.
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Sekil 2.1 Dokiilebilir refrakterlerin (betonlarin) siniflandirilmasi (Schacht 2004)

2.2.1.1.Geleneksel Dokiilebilir Refrakterler

Geleneksel dokiilebilir refrakterler aliiminali ¢imentolarla bagli refrakter agregalarindan
olugsmaktadir. Bu betonlarin 6zellikleri genis olarak refrakter agreganin ve ¢imentonun
secimine baghdir. Geleneksel dokiilebilir refrakterlerde % 15-30 kalsiyum aliiminat

cimentosu kullanilir.

Bu yiiksek ¢imentolu dokiilebilirlerin tic onemli dezavantaji vardir:

e Ilk olarak, genellikle gdzenekli ve agik yapiya sahiptirler ¢iinkii yiiksek ¢imento
iceriginden dolay1 ¢ok fazla suya ihtiya¢ duyarlar ve bu da mukavemeti oldukca
diistiriir.

e Ikinci olarak, geleneksel dokiilebilirler orta sicakliklarda ( ¢ogunlukla 538 °C ve
982 °C arasi1) ¢imentonun dehidrasyonu yliziinden mukavemette karakteristik bir

diisiis gosterir. Mukavemetteki azalmanin oldugu sicaklik araligi tam olarak



belli degildir. Bu sicaklik gesitli faktorlere baglidir. Ornek olarak hidratlarin tipi
ve orani, tavlama sicaklig1 ve 1sitma rejimi gibi.

e Son olarak, geleneksel dokiilebilir refrakterlerde mevcut kalsiyum oksit
bulabildigi silika ve aliiminyum oksit ile reaksiyona girer ve ergime sicakligi
daha disiik bilesikler olusturur. Olusan sivilar yiiksek sicaklikta bag

mukavemetini ve korozyon direncini diigiiriir.

Pisirme sirasinda su biinyeden uzaklasir ve suyun yeri gozenek olarak bos kalir.
Mukavemet, gézenek oranma bagli olarak diisme gosterir. Su orani belli bir degerin
iizerinde ise basma dayanimui ile su orani arasinda dogrusal bir iligski s6z konusudur. Su
oranmi1 belli bir oranin altinda ise hidratasyon reaksiyonlar1 tamamlanamadigindan

mukavemet diiser (GOgtas 2004).

2.2.1.2 Diisiik ve Cok Diisiik Cimentolu Dokiilebilir Refrakterler

Diisiik ve ¢ok diistik ¢imentolu dokiilebilir refrakterlerin gelisimi; ¢imentonun, silika ve
reaktif allimina gibi ince (1-100 pm) partikiillerle yer degistirmesiyle 1970’lerde
baslamistir. Bu dokiilebilir refrakterlerin kurulum esnasindaki iistiin Ozellikleri ve
yiiksek sicaklik Ozellikleri, ince partikiillerin agregalar arasindaki bosluklar:
doldurabilme kabiliyetinden kaynaklanmakta ve yiiksek paketleme yogunlugunun elde

edilmesini saglamaktadir (Otroj ef al. 2005).

Cimento iceriginin azaltilmasi ve yiiksek paketleme yogunlugu nedeniyle yiiksek
oranda aliimina igeren dokiilebilir refrakterlerdeki su ihtiyaci 6nemli dlgiide azalmstir.
Bu ylizden diisiik ve ¢ok diisiik ¢imento iceren dokiilebilir refrakterler geleneksel
dokiilebilir refrakterlerden daha 1yi fiziksel Ozellikler ortaya koymaktadir. Ayrica
dokiilebilir refrakter hammaddelerinin daha ince tane boyut dagilimina sahip olmasi,

karisimin akiskanliginin gelistirilmesine 6nemli katki saglamaktadir (Otroj et al. 2005).

Diistik ¢imentolu dokiilebilir refrakterler (LCC - low cement castable), % 4-8 kalsiyum
aliminat ¢imento (% 1,5-2,5 CaO) igermektedir. Bu diisiik ¢cimento igeriginde, dokiim

icin gerekli su miktar1 agirlikca % 3,5°tan (titresimli dokiim) % 6,5’a (kendi kendine



yayilabilen) kadar degismektedir. Boylelikle bu iirtinler, daha diisiik gézeneklilik (%
10-15) gosterebilmektedir. Ancak, diisiik ¢imento icerigine ragmen, bu dokiilebilir
refrakterler, yiiksek sicakliklardaki dayanimlarmin gelistirilmesi i¢in olmas1 gerekenden

daha fazla miktarda CaO icermektedirler (Esanu 2000).

Cok diisiik ¢imentolu dokiilebilir refrakterler (ULCC-ultra low cement castable) %
4’den daha az kalsiyum aliiminat ¢imentosu (CaO < % 1,5) ve bunlarin baglayici
sistemleri silika ve reaktif aliimina gibi ¢ogunlukla ince partikiillerden olusmaktadir. Bu
tipteki baglayici sistem ile diisilk ergime noktali fazlarin olusumunun azaltilmasi ve
yiiksek sicakliktaki mukavemette artiglarin elde edilmesi saglanmaktadir. Cok diistik
cimentolu dokiilebilir refrakterler, cok iyi termal mekanik 6zelliklere sahiptirler, fakat
disik c¢imento igerigi nedeniyle ayarlama zamanmnm uzunlugu, ayarlama zamanini
hizlandiricilarin  kullanimi gerekli kilmaktadir. Bu dokiilebilirlerin akis1 bilesimin
pH’ma ve mevcut olan empiiritelerdeki kiiciik degisikliklere de ¢ok duyarhdir (Esanu

2000).

2.2.1.3 Cimentosuz Dokiilebilir Refrakterler

Cimentosuz dokiilebilir refrakterler (NCC - no cement castable), bir¢cok sivi pik demir
ve s1v1 celikle temas uygulamalarinda kullanilmaktadir. Dokiilebilirin yapisindaki CaO
kaynagmin ortadan kaldirilmasiyla, yiiksek sicakliklarda giivenle kullanilmas1 artmistir.
Bunlarin fiziksel ve mekaniksel 6zellikleri, genellikle diisiik ve ¢ok diisiik ¢imentolu
dokiilebilir refrakterlere gore daha diisiiktiir. Ancak, erken eriyen bilesikler yaparak
sistemin akigkanligini arttiran ¢imentonun olmayisi ile sivi metal ve cliruflara kars1 daha
iyl korozyon direnci gostermektedirler. Cimentosuz dokiilebilir refrakterlerde cesitli
baglayici sistemleri kullanilir. Bunlar; kil mineralleri, silika jeller, hidrate olabilen

aliminalar ve fosfatlardir (Gogtas 2004).

Cimentonun yerine, hidrate aliimina kullanildiginda, yapidaki mikro silikayla birleserek
miillit olusumu saglanir. Bu olusum, yiiksek sicakliklarda refrakterin mukavemetini
gelistirmektedir. Fakat dokiilebilirin yerlesme zamanini kontrol etmek icin, kalsiyum

aliminat c¢imentosunun kiigiikk ilaveleri genellikle % 0,5 civarinda hala gerekli
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olmaktadir. Bunun nedeni, dokiilebilir diisiik hidrate aliimina igerigiyle
yerlesememektedir. Eger hidrate aliimina ilavesi arttirilirsa, yerlestirme basaris1 artar.
Bu durumda da 1yi akiskanlik sadece asir1 su ile saglanabilir ki, bu da gozenekliligi

yiikselterek, olumsuzluk yaratmaktadir (Gogtas 2004).

Tim baglayict sistemlerinde oldugu gibi, hidrate aliiminalarinda kendine ozgi
problemleri ve dezavantajlar1 vardir. Ornek olarak; niifuz edilemeyen yapisindan dolayz,
diisiik sicakliklarda, genellikle 200-300 °C civarinda, patlayarak parcalanma riski
bulunmaktadir. Bunun yaninda a-aliimina igerikli ¢imentosuz ddokiilebilirlerin
sertlesmesi 18 °C yukarisindaki sicakliklarda baglatilmalidir. Yoksa mukavemet tam

olarak gelistirilememektedir. Son bir dezavantaji ise pahali olmalaridir (G6gtas 2004).

2.2.2 Kendiliginden Akic1 Dokiilebilir Refrakterler (Self Flowing Castable)

Teorik olarak vibrasyon dokiimde kullanilan refrakter malzemelerin bir¢ogu kendi
kendine akabilen dokiilebilirlerin tiretimi i¢in kullanilmaya uygundur. Fakat hafif
agrlikta kendi kendine akabilen dokiilebilirlerin  (yigm  yogunlugu<lg/cm’)
hazirlanmas1 genellikle zordur. Nedeni ise bu hammaddelerin 6zgiill agirhig1 daha
kiigiiktiir ve hammadde i¢inde i¢i mikro tozlarla dolu olan bir¢ok gozenek vardir

(Dombayci1 2007).

Kendiliginden akici dokiilebilirlerin uygulama alani, 6zelliklerinden dolay: tiksotropik
dokiilebilirlerin kullanildig: tiim yerlerdir. Yani, yliksek sicaklik agregalarin monolitik
orim ve tamirlerinde ve ayrica vibrasyonsuz refrakter sekil-parcalarin iiretiminde
kullanilir. Yiksek sicaklik agregalar olarak tecriibelere gore asidik/bazik refrakter
iirlinlerle oriilen 6zellikle metalurjik potalar, islem ve tasmim kaplari, ergitme tesisleri,

cimento/ kire¢ endiistrisinin yiiksek sicaklik tesisleri sayilabilir (Altun vd. 2007).

Kendiliginden akici dokiilebilirler, ¢imento endiistrisinde ansatz (kabuk) ile problemi
olmayan bdlgelerde, briilor memesinde, ham karigim hatlarinda boksit, andaluzit veya
tabular aliimina esaslh olarak; ansatz olusumuyla problemli bolgelerde, dikey onisitici,

firin kafasi, ham karisim hatlarinda, tavan kemerinin 6riimlerinde ve tamirlerinde SiC
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esasli kendiliginden akici dokiilebilirler ithal edilerek kullanilmaktadir. Miikemmel
akic1 davranislarindan dolay1r gerekli olan her tiirlii bolgelere dokiilebilir ve istenen
formu alir. Tiim ¢atlak ve bosluklar kapanir. Girilmez bdlgelere ulasilir ve firmn girisinin
refrakter plakasi ve ¢imento ham karisim hatlarindaki gibi oldukca zor sekilli bolgeler
doldurulur. Vibrasyona gerek yoktur ve yalnizca sablona ihtiya¢ vardir. Kendiliginden
akici 6zelliginin yaninda, eski astarin iizerine harika yapisir ve tamiri gerekli bdlgenin
kalinligmi en aza indirir. Hizl1 ve kolay uygulanabilir ve yiiksek degerli diger refrakter
betonlarin yaninda daha ekonomik ve uzun Omiirlidiir. Tamir icin gerekli malzeme
miktar1 diger geleneksel refrakter betonlara gore daha diistliktiir, personel ihtiyaci
oldukga azdir, ¢alisma sartlar1 daha iyidir, tamir siiresi daha kisadir. Uretime % 50‘ye
kadar tasarruf saglar. Cimento ham karisimdaki alkaliler ve dncelikle komiir, kok, eski
araba lastikleri ya da endiistriyel atiklarda bulunan K,O ve Na,O, SO; ve klor tarafindan
canlandirilir. Cimento klinkeri liretiminde refrakter astarlar oncelikle iki reaksiyona
(ansatz olusumu ve korozyon) ugrarlar. Birincisi, lepolrost ve dikey Onisitict gibi 6n
bolgelerde yogunlasma ve ansatz olusumuyla erken bozunurlar. Ikincisi, firm kafasi ve
sogutucu gibi asag1 bolgelerde refrakterin i¢indeki yogunlagsma sonucu biiyiime etkisiyle
duvarlarda parcalanmalar ve deformasyonlardir. Her iki bozunma mekanizmasma
(ansatz olusumu ve korozyon) karsi SiC ile zenginlestirilmis yiiksek yogunlukta
kendiliginden akici dokiilebilirler basarili alternatiflerdir. Diisiik porozite, alkalili
tuzlarin refrakter betona sizmasini engeller. Ayni1 zamanda korozyon asmmasi SiC
kullanimiyla durdurulur. Boylece ¢ok az ansatz olusur ve havali tiifeklerle zorlanmadan
ayristirilir. Bu durumun pratikteki avantaji, liretime artik ara verilmemesi ve iiretim
tesisinin daha iyi kullanilmasidir. Ayrica sogutucu daha az korozyona ugrar ve daha

uzun Omiirlidiir (Giirel 2009).

Kendiliginden akic1 dokiilebilir refrakterlerin ¢ok kullanildigi diger bir sektér demir-
celik sektoriidiir. Bu sektdorde mekanik, ciiruf ataklari, korozyon ve termal sok gibi
zorlanmalarla karsilasan kendiliginden akici dokiilebilirler yiiksek firin kanallarinda,
torpido pota dokiimlerinde, dokiim potalarinda ve celik potalarinda kullanilir. Bu

kullanim alanlarinda % 15-50ye kadar tasarruf miimkiindiir (Giirel 2009).

Kendiliginden akic1 dokiilebilirin avantajlar1 vibrasyonun kalkmasi, karmasik sekilli,
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ince ve zor ulasilan bolgelerde kolayca kullanimi, diisiik su miktar1, eski refrakterin
iizerine hemen cok iyi yapigmasi (tamir malzemesi olarak da uygundur), optimum
donma siiresi, listlin mukavemetleri ve uzun omriidiir. Dokiilebilirin gerekli kosullart
saglamas1 i¢in onun reolojik davranislarin tam bilinmesine baghdir. Kendiliginden akic1
dokiilebilirin akma davranist kalsiyum aliiminat ¢imentosunun tane boyutu ve
morfolojisinden, dagitic1 tipinden de 6nemli Slgiide etkilenir. Universal sivilastiric
olmadig1 i¢in her sistem i¢in optimum dagitict maddesi deneysel olarak saptanir.
Reolojik arastirmalarla minimum su kullanilarak optimum akiskanlik 6zelligine sahip
kendiliginden akict dokiilebilir iiretilir. Refrakterlerde refrakter agregalarin birbirleriyle
cok 1yi baglanmasi malzemenin performansmi onemli Ol¢lide etkilemektedir. Son
yillarda arastrmalar refrakter agregalarin baglanma sistemleri lizerine yogunlagmistir.
Ciinkii refrakter malzemede en zayif yerler agregalarin birlestigi yerlerdir. Ozellikle
cliruflarin ve sivilari korozyona ugrattig1 ve termal soktan dolay1 catlaklarin basladigi
yerler buralardir. Onceleri baglayici olarak daha c¢ok tek bilesenli komponent
kullaniliyordu, bugiin ise ¢esitli reaktif ve kalsine aliiminalar, amorf silikalar, kalsiyum

aliminatlar vd. baglayic1 matriks sistem olarak dikkati cekmektedir (Altun vd. 2009).

2.3 Korund Esash DoKkiilebilir Refrakterler

Refrakter malzeme olarak aliimina, yiiksek sicaklik mukavemeti, termal sok dayanimi
ve korozyon dayanimi gibi onemli refrakter Ozellikleri nedeniyle ¢ok yaygin bir
uygulama alan1 bulmustur. Yiiksek aliiminali refrakterler, sentetik yiiksek saflikta
alimina hammaddelerin iiretilmesi ile daha fazla uygulama alani bulmus ve diisiik
nemli, az ve c¢ok az c¢imentolu, vibrasyonlu ve kendi kendine yerlesebilen
dokiilebilirlerin gelisimine, matriks gelisimi i¢in aliimina tozlarin ve c¢imentolarin
gelisimine ve ilerlemesine biiyiik katki saglamistir. Matriks gelistirildikce, refrakter
performansi lizerinde agregalarin etkisi daha onemli hale gelmis, bu da saf-korund
agregalar1 gibi yiiksek-kalite agregalarin kullanimini saglamistir. Refrakter malzeme
teknolojisinin ilerlemesine diger bir Ornek; korund esash refrakter tugla ve
dokiilebilirlerin yiiksek sicaklik ve cliruf korozyon dayanimini artirmak i¢in yerinde (in-
situ) spinel-olusum formiilasyonlari, tozlar ve aliiminaca zengin spinel agregalarin artan

kullanimidir (Madono 1999).
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Refrakterler ve endiistriyel seramikler, seramik bilimi ve teknolojisinde ortak bilgi
dagarcigin1 paylasir. Reoloji ve kolloidal bilim iki endiistride de ince tozlarin
dispersiyonunu kontrolde ve tane sistemlerinin reolojik davranisini anlamada da bize
yardime1 olur. Bu seramiklerden farkl olarak, refrakter formiilasyonlar1 ortak olarak,
belli farkli yilizey 6zelliklerine sahip olan aliimina, kalsiyum-aliiminat ¢imentosu, kil,
mikrosilika, karbon, ince tabakali grafit, silisyum karbiir ve metal tozlar gibi farkl

malzemelerin birlikte disperse olmalari gerekli kilar (Madono 1999).

Aslinda, bir¢ok sentetik aliimina hammaddeleri, 6rnegin, tabular aliimina ve reaktif
aliminalar, baslangicta endiistriyel seramiklerin ihtiyaglarmi karsilamak ig¢in
gelistirilmis ve daha sonra refrakter endiistrisi tarafindan da benimsenmistir. Fakat
halen, refrakterler ve endiistriyel seramikler arasinda hammaddeler i¢in 6zellik

gereksinimlerini belirleyen belirgin farkliliklar mevcuttur (Madono 1999).

Endiistriyel seramiklerin genel amaci; gézenekleri yok etmek ve tamamen yogun ve
homojen, ince taneli mikroyap1 elde etmektir. Pisme kiiclilmesi miktar1 % 18 kadar
biiytik olabilir, fakat biiylik oranda kiiciilme, kararli oldugu ve iiretilebilir oldugu siirece
coziilemez bir problem degildir. Buna ragmen kiigiilme miktari, refrakter tugla ve
monolitiklerin hazirlanmasinda ve kullaniminda azaltilmalidir. Refrakterlerde gézenek
sadece olumsuz rol oynamaz; ayni zamanda kurutma, termal sok hasarma dayanim veya
1s1 yalitimi1 yonlerinden pek dikkati ¢cekmeyen, olumlu bir rol oynar. Endiistriyel
seramikler ve refrakterler arasindaki bu fark, aliimina hammaddeleri tUreticilerini
refrakter uygulamalar i¢in 6zel olarak tasarlanmis iriinler gelistirmeye yoneltmistir

(Madono 1999).

Refrakter tiiketimini azaltmak i¢in siirekli ¢aba, ¢evreye dost malzeme sistemlerine
gereksinim, c¢elik ve alasimli gelik igin silirekli dokiim operasyonlar1 ve temiz ¢elik
teknolojisinin gelismesi refrakter i¢cin paradigmay1 koklii olarak degistirmistir. Refrakter
endiistrisinde ve son kullanic1 pazarinda bu degisimlere cevap olarak, sentetik aliimina
hammaddeleri ¢ok genis bir aralikta gelistirilmistir. Bu genis araligi; tabular aliimina ve
diger korund agregalari, 6zellikli kalsine aliimina ve reaktif aliiminalar ve kalsiyum

aliminat ¢imentolar1 olusturur. Son 10 yilda bu esas f{iriinlere hidrate aliimina
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baglayicilar, dagitici aliiminalar ve multimodal reaktif aliiminalar eklenmistir. Ayrica,
yiiksek seviyede cliruf korozyon dayanimini ve yiiksek sicaklikta dayanimi saglamak
iizere korund-esash refrakterlerin kullanimina izin veren yiiksek-saflikta magnezyum-

aliiminat spinelleri bu gruba katilmistir (Madono 1999).

2.4 Refrakter Endiistrisinde Kullanilan Aliiminalar

2.4.1 Aliimina

Aliiminanin bilimsel kesfi gecen yiizyila dayanmaktadir. Bununla birlikte ticari olarak
kullanimi, 1907 yilinda yiiksek aliimina seramik {iretimine ait bir patentle baslamistir.
Genis ¢apta ticari tiretimi ve kullanimi ise 1920 yilinin sonu ile 1930 yilinin baslarina
rastlamaktadir. Aliiminanm ilk ticari kullanim alani, buji ve laboratuvar malzemeleridir.
Uretimindeki imkanlarin gelismesi ve arastirmalardan olusan bilgi birikimi sonucu
glinimiizde aliiminanin kullanim alani 6nemli miktarda artmistir. Bugiin aliimina,
ozellikle yiiksek sicaklik firmlarinda genis capta kullanilmaktadir. Bunun yam sira,
kesici takim, yatak malzemesi, tekstil endiistrisinde iplik kilavuzu olarak ayrica,
elektronik endiistrisinde, zirh yapiminda, tipta implant ve protezlerde kullanilmaktadir.
Saf aliimina, diisiik sicaklikta birka¢ formda bulunur. Fakat biitiin bu formlar, zaman,
kristal boyutu ve atmosfere bagl olarak 750-1200 °C arasinda a-aliiminaya doniistir.
1600 °C’nin iizerinde yapilan 1sitma, bu donilistimii hizlandirir. Aliminanm, o-fazina

doniisiimii tersinir degildir (Gegkinli 1992).

Korund olarak adlandirilan a-aliimina, elmas ve elmas formundaki sentetik birkag
bilesikten sonra en sert yapidadir. Bazi safsizliklar ihtiva eden sekli “zimpara tas1”
olarak bilinmektedir. Alimina dogada degisik kristal yapilarda bulunabilmesine
ragmen, Ustiin mekanik ve elektriksel 6zelliklerinden dolay: ticari kullanim alanina

sahip olan1 a-ALLOs’dir. (Terzier 2011)
Aliiminanin en 6nemli oksiti ALOs; formiilii ile gosterilen aliiminadir. Aliiminyum,

yerkabugunda en yaygin olarak bulunan 3. element olup daha ¢ok aliimina silikat

halinde bulunur. Dogada serbest oksit halinde ¢ok az olarak bulunur. En fazla gibsit
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(aliminyum trihidroksit), bohmit (aliiminyum oksit hidroksit) ve diaspor (aliminyum
oksit hidroksit) seklinde bulunur ki bunlara genel olarak boksit ad1 verilmektedir (Sahin

2006).

2.4.1.1 Boksit

Sertligi 1-3, yogunlugu 2,5-3,5 g/cm’ arasinda deisen, aliminyum oksit ve
hidroksitlerin bir karigimi olan boksit, aliiminyum metali tiretiminde kullanilan baglica
cevher olmasi bakimindan diinya ticaretinde 6nemli bir yer almaktadir. Diinya boksit
rezervi toplam 28 milyar ton civarmmdadir. Bunun 23 milyar tonu isletilebilir rezervdir.
Avustralya, diinya rezervinin % 24", Brezilya % 12'si ve Gine % 24'Q ile en biiyiik
boksit rezervine sahip lilkeler durumundadirlar. Tiirkiye 'de ise 45 milyon tonu goériiniir
olmak iizere, toplam 87,4 milyon ton birincil 6ncelikli boksit rezervi (% 55 ALOs, 25,7
milyon ton aliiminyum metal) mevcuttur ve bu rezervin 46 milyon tonu isletilebilir
durumdadir. Gorildiigi gibi Tiirkiye, diinya boksit rezervinin ¢ok kiigiik bir boliimiine

(% 0,31) sahiptir (DPT 2007).

Boksit bir mineral degildir. AIOOH (veya AlLOs; H,O) bilesimine sahip bohmit ve
diaspor adl kristal yapili monohidratlar, AI(OH); (veya Al,O3; 3H,O) bilesimine sahip
gibsit (hidrajillit), bayerit ve nordstrandit adli kristal yapili trihidratlar ile alumojel
(ALOs; 3H,0) ve pseudobohmit adli amorf yapili minerallerden bazilarini igeren

cevhere boksit cevheri denmektedir (Macketta and Cunningham 1977).

Diinya boksit tiiketiminin 199 milyon ton/yil seviyesinde seyrettigi diisiiniiliirse, 23
milyar tonluk igletilebilir diinya boksit rezervinin, bugiinkii iiretim seviyeleri bazinda
115 yillik bir siire i¢in yeterli olacagi ortaya ¢ikmaktadir. Bu haliyle goriiniir gelecekte
herhangi bir sorun yoktur (Bray 2007). Aliimina iiretiminde onde gelen kuruluslar;
Alcan Aluminum Ltd. Alcoa (Aluminum Co. of America), Reynolds Metals Co., Kaiser
Aluminum and Chemical Corp., Pechiney, Swiss Aluminum Ltd. (Alusuisse) ’dir

(Gtirel 2009).

16



2.4.2 Bayer Hidrat, Metalurjik Aliimina ve Stok Aliimina

Endiistride kullanilan aliiminanin hemen hemen tamamina yakin1i Bayer prosesi ile
dretilir. Bu proseste boksitte bulunan aliiminyum bilesikleri, sodyum oksit ile
reaksiyona sokularak sodyum aliiminata doniistiiriildiikten sonra bu bilesim aliiminyum
hidroksit (Bayer hidrati) seklinde coktiiriilmektedir. Bayer hidrat, boksitte bulunan
gibsit, bohmit veya diaspor gibi aliiminyum mineral tiplerine bagli olmayip daima gibsit

formunda bulunur (Gitzen 1970, Hart 1990).

Cesitli aliimina kimyasallar1 iiretmek i¢in hidrat veya stok aliimina olarak kullanilan
uygulamalarmin yam sira, Bayer hidrati, aliimina iiretmek i¢in ayrica 1sil islemden
gecirilir. Aliiminanin mevcut tretimi hidrat bir alimina temeline dayanir ve tiim
diinyada 50 milyon tondur. Bunun, % 90’1 veya 45 milyon tonu aliiminyum metali
iretiminde kullanilan ve metaliirjik kalite aliimina veya ergitme kalite aliimina olarak
adlandirilan kalsine aliimina, geri kalan % 10’u yani 5 milyon tonu ise metalurjik
amacli olmayan veya kimyasal amaclar i¢in kullanilan hidrate, aktif aliimina ve kalsine

aliminalardan ibarettir (Gitzen 1970, Hart 1990).

Aliiminyum hidroksit 1sitildiginda, hidroksil iyonlarin1 kaybeder ve bir seri icinde gecis
alimina formlarma ve en sonunda da aliiminyum oksidin termodinamik olarak kararl
tek formu olan a-aliiminaya dontisiir. a-aliimina kristalleri 927 °C (1200 K) civarinda
olugsmaya baslar. Aliimina hidratlar1 a-aliiminaya doniistiiren 1s1l isleme kalsinasyon ve
iiretilen iriinlere de kalsine aliiminalar denir. a-aliiminaya tamamen doniisme 1200 °C
civarinda meydana gelir. Sekil 2.2 termal doniisiimiin daha sonraki asamalarinda a-
alimina donilisimii ve 0zgiil yilizey alani kiiclilmesini gostermektedir (Everts and

MacZura 1983).

Metalurjik aliimina genellikle akiskan yatakli kalsinatorlerde (flash fluid calciner)
iiretilir. Bu tip kalsinator yiiksek diizeyde enerji-verimli hareketsiz kalsinator olup bir
tanesinde giinde 3000 ton kadar iiretim yapabilir. Flas kalsine metalurjik kalite
aliminanm oa-aliimina icerigi % 20‘ye kadar diisebilir, BET 6zgiil ylizey alant 50-80

m’/g arasimndadir. Diger bir ifade ile metalurjik kalite aliimina hala gegis aliiminalarinin
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biiyiik bir kismini icerir ve zaman zaman bu grup ‘“y-aliimina” olarak adlandirilir.
Metalurjik kalite aliimina i¢in spesifikasyonlar, metalurjik olmayan veya kimyasal
alliminalar i¢in olandan belirgin olarak farklidir ve tasima esnasinda aliimina tanelerinin
asmmmaya karst mukavemetli olmas1 ve kriyolit banyoda hizli ¢6ziinme gibi bazi
ozellikler aliminyum ergitme {initesi tarafindan istenir (Thompson 1981, Carbone 1990,

Hart 1990).

Dokiilebilir refrakterlerinin ¢esitli isletme kosullarinda performanslarinin artirilmasi ve
omriiniin uzatilmast istenmektedir. Bu amagla son yillarda baglayict matriksin
gelistirilmesi iizerine arastirmalar artmustir (Nagai 1989, Bier et al.1997). Daha uzun
omiirli ve/veya daha yiiksek sicakliklarda kullanabilmek i¢in ¢ok ince reaktif
aliminalar baglayic1 matriks sistemde kullanilmaktadir. Reaktif aliiminalar diisiik/¢ok
diisiik ¢imentolu dokiilebilirde kullanilmaktadir. Reaktif aliiminalarin boyutlar1 6nemli
bir kismi 1 pm’dan kiiciiktiir. Cogunlugu 0,1-0,5 pm arasinda ve 6zgiil yiizey alanlar1 3-
6 m’/g civarindadir. Su ile bayerit ve bohmit jeline doniisiir. Dokiilebilir refrakterlerde
500-1000 °C’lerde suyun ¢ikmasiyla olusan gézeneklerden dolayr mukavemet diisiisii
korund ve amorf silika ile azaltilir. Optimum dokiilebilir 6zelliklere ulasabilmek igin
reaktif aliiminalar gereklidir (Kazama 1989). Reaktif aliiminalar bosluklar1 doldurur,
ayni zamanda baglayicinin bileseni olarak hemen bagi iyilestir. Boylece seramik bagdan
dolay1 mukavemet iyilesir. Aliiminalarin reaksiyon kabiliyeti inceliginden ve biiyiik
ylizey alanlarindan ileri gelir. Tabii ki ayn1 zamanda faz bilesenleri de 6nemli rol oynar.
Gama fazinin korund fazindan daha fazla reaktif oldugu beklenmektedir. Reaktif
aliminalarin mikro yapisinda diisiik alkali iceren o-aliiminalar izometrik tanecikler,
alkaliler daha fazla ise plakacik seklinde pseudo hegzagonal daha iri kristaller (>20 pm)
gozlenmistir. Gama formlar1 ise gozenekli, daha ince ve diizensiz sekilde olusurlar.

Kalsinasyonla sicaklik ve zamana bagl olarak kristal boyutlar1 biiyiir.

Sekil 2.2°de aliiminyum hidroksitin sicakliga bagli olarak degisimi ve sicaklikla olusan
yeni Ozellikler bu ¢alismaya 151k tutmaktadir. Bu sekilde gorildiigi gibi yaklasik 950
°C’de faz doniisiimii baglamakta ve sicaklik artik¢a a-aliiminaya doniisiim miktar1 da
artmaktadir. Yaklasik 1200 °C’nin iizerinde a-aliiminaya doniisiim tamamlanmaktadir

(Madono 1999). Ozgiil yiizey alam sicaklik arttik¢a azalmaktadir. 800 °C ’de yaklasik
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100 m*/g iken 1050 °C’de 44 m?/g *ye, 1200 °C *de ise yaklasik 9 m*/g’a diismektedir.
Bu esnada kristal boyutu sicakligin artmasiyla (minerallestirici iceriyorsa) 10 pm’a

kadar biiytir. (Giirel 2009)
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Sekil 2.2 Normal sodali bayer hidratin kalsinasyonu (Everts and Mac Zura 1983).

Doéner Firinlar, metalurjik olmayan uygulamalarda kullanilan kalsine aliimina iiretimi
icin standart yontemdir. Katkisiz olarak 1200 °C veya daha diisiik sicaklikta kalsine
edilmis kalsine aliimina igersindeki a-aliimina kristalleri < 1 pm ’dur. Floriir, borat,
kloriir ve floraborat ’lar gibi belli bash kimyasallarin kiiclik bir katkisi, daha diisiik
sicakliklarda alfa aliiminaya doniisiimiiniin meydana gelmesine saglar ve 10 um ya da
10 um ’dan daha biiyiik a-aliimina kristallerinin biiyiimesini destekler. Bu kimyasallar
minerallestirici (mineralizer) olarak adlandirilir. Bunlar ayrica a-aliimina kristallerinin
morfolojisini de etkiler. Katkisiz olarak 1150 °C civarinda kalsine edilen kalsine
aliminalar, agirlikca % 80 civarinda a-aliimina igerir, a-aliimina kristal boyutu 0,5 um
‘den kiiclik olur. Bunlar 6giitiilmemis toz olarak satilir ve diger aliimina hammaddesi
yapimi i¢in ya da tabular aliimina, sinter aliimina, kalsiyum aliiminat ¢imentosu, yiiksek
saflikta magnezyum aliiminat spineli, beta aliimina, erimis aliimina, flizyon dokiim

refrakterleri (aliimina, beta aliimina, aliimina-zirkonya, AZS) ve aliimina fiberler gibi ug
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iirtinlerin yapiminda kullanilir (MacZura et al. 1987, Wefers and Misra 1987).

Uretim prosesinin ¢ok dogal sonucu olarak, Bayer prosesinden yapilan hidrat (gibsit);
gibsit yapisinda tutulan agirlikca % 0,5 oraninda Na,O igerir. Soda icerigi, hidrat
coktiirme kosullarmin degistirilmesiyle, su ya da asit licini igeren soda uzaklastirma
prosesinin eklenmesiyle, borik asit veya diger kimyasallarla ucgucu bilesimlerin
olusturulmas: ile ya da silika taneleriyle sodanin fiziksel ayrilmasi1 ve reaksiyonu ile

azaltilabilir (Lindsay 1966, Gitzen 1970, Anderson 1995).

2.4.3 Tabular Aliimina ve Diger Korund Agregalar

2.4.3.1 Tabular Aliimina

Tabular aliimina; 1800 °C‘nin iizerinde bir sicaklikta a-Al,Osz‘nin rekristalizasyonu ve
sinterlenmesi asamasinda katkisiz olarak tamamen yogunlasmis, yiiksek saflikta bir
sentetik korund malzemedir. Tabular ismi; Sekil 2.3°de gosterildigi gibi c¢atlak
yiizeylerinde gortlebilen, ¢ok i1yi gelistirilmis (40-400 pum), tablet sekilli iri a-AlO3
(korund) kristallerini tanimlar. Tabular ismi bazen; mikroskop altinda goriilen korund
veya gibsitin hegzagonal kristallerini belirtmek icin de kullanilir. Literatiirde, bazi
korund agregalarinda bulunan mikroskobik o6l¢iide diiz tane biiylimesini (stepped
growth habits) ifade etmek i¢cin de kullanilir. Tabular kelimesinin bu gibi sosyal
kullanim1 tabular aliiminanin karakteristigine veya ismine bagl degildir (MacZura et al.

1987, Kendall 1995, Keegan 1998).

Tabular aliimina, kalsine aliiminadan tiretilir. Kalsine aliimina 6giitiiliir ve 25-30 mm
capinda siki sekilde sikistirilmis bilye seklinde sekillendirilir. Sonra, bilyeler kurutulur
ve hava ile LPG veya dogal gazla ¢alisan, “konverter” adi1 verilen devamli diisey firinda
pisirilir. Konverterin dizayni; optimum mikroyapinin gelisimini saglayan, 1800 °C ‘yi
gegen maksimum bir pisirme sicakligma ve hizli pisirime uygundur. 3,5-3,7 g/em’
arasinda yogunluga sahip konverter iiriinii bilyeler sogutulur, kirilir ve miisterinin
ihtiyac¢larini kargilamak tizere genis ve dar boyut araligina sahip sekilde siniflandiriimis

iki farkli boyutta agregalar1 iretmek amaci ile elenir. Son iiriinde bulunabilecek demir
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kirliligini uzaklagtirmak amaci ile iirlin magnetik ayiricidan gegirilir. Tabular aliimina
tozlari; tabular aliimina pargalarmin seramik astar ve bilyeli degirmenlerde Ogiitiilerek

elde edilir (Blayden et al. 1973, Kendal 1995, Keegan 1998,).

Sekil 2.3 Tabular (a) ve ergimis (b) aliimina tanesinin mikroyapilari. (a) da goriilen kapali

gbzenek catlak ilerlemesini durdurarak toklugu artirmak i¢indir (Lee, 2000).

Korund yapisinda olmasindan dolayi, tabular aliimina korundun tiim karakteristik

ozelliklerini gosterir (Madono 1999).

Bu ozellikler;
e En biiyiik korund kristalinin yiiksek sertligi (Mohs sertlik skalasinda 9),
e Yiiksek ergime sicakligi (2050 °C),
e Kimyasal inertlik, hidrate olmama; hidroflorik asit ve fosforik asit disinda
mineral asitlere ve ¢ogu alkalilere dayanim, sonuncusu fosfat-bagli korund
refrakterlerde kullanilir ve

o Yiiksek termal iletkenlik ve elektriksel direng gosterir.
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2.4.3.2 Diger Korund Agregalar

Korund esasli agrega malzemeler, tabular aliiminadan baska, aliiminadan yapilan sinter
alimina ve beyaz ergimis aliimina ve 6n-kalsine edilmis boksitten yapilan kahverengi

ergimis alliminay1 da kapsar (Kendal 1995, Keegan 1998).

Sinter aliimina tabular aliiminadan, sinter aliiminadaki kristallerin daha ince (10-20 pm
civarinda) ve daha homojen olmasi ile ayrilir. Sinter aliimina, doner firinda ve MgO gibi
asir1 tane bliylimesini engelleyen katkili veya MgO katkisiz olarak tretilir (Kendal

1995, Keegan 1998,).

Beyaz ergimis aliimina, karbon elektrotlarin kullanildig1 firin yigininda veya yari-firin
yigininda stok aliiminanin eritilmesiyle yapilir. Ergimis klinkerin sogumasi esnasinda,
soda, (o-aliimina seklinde klinkerin orta béliimiiniin listiinde segrage olur) toplanir. Bir
mekanik ara¢ yardimi ile dikkatli bir sekilde ayrilmazsa bu sodaca zengin kisim, -48
mesh (-300 um) veya -325 mesh (-45 um) gibi 300 um altindaki ince fraksiyonlarin
soda icerigini yiikseltebilir. Biiylik tek kristal yapili ergimis beyaz aliimina taneleri,
genellikle kirma sirasinda olusan ve tanelerin dayaniminin diismesine neden olan mikro
catlaklar icerir. Ayn1 sebepten, ergimis aliimina agregal diizgiin yiizeyler, elmas cark ile
outiildiitinde, parlatildiginda, muhtemelen c¢akilli yiizeyler gosterir (Kendal 1995,
Keegan 1998).

Ergimis aliiminanin toplam gozenegi tabular aliimina ile hemen hemen aynidir, fakat
tabular aliiminadan farkli olarak agik gdzeneklere sahiptir. Daha az acik gézenek igeren
yogun ergimis aliimina, esasen metal ergitme firin1 olugu (blast furnace trough) icin
Japonya ve Cin’de gelistirilmis ve kullanilmaktadir. Sinter aliiminada oldugu gibi,
termal sok direnci, beyaz ergimis veya yogun ergimis aliimina tanelerinin mikro

yapisma dayandirilmaz (Kendal 1995, Keegan 1998).
Kahverengi ergimis alimina, ALOs igerigi agirlik¢a % 95 olan ergimis boksittir.

Refrakter olarak kullanimi, beyaz ergimis aliiminadan daha yenidir. On-kalsine boksitin

elektro flizyonu esnasinda, Si ve Fe oksitleri kokla metale indirgenir ve ferrosilikon
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olarak uzaklastirilir. Demir kirpmtilar, ferrosilikon ayirimini kolaylastrmak amaci ile
katilir. AL,Os3’lin indirgenmesine benzer sekilde, TiO, nin indirgenmesi i¢in de yogun
indirgeme gerektiginden titanya uzaklastirilmasi zordur. Kalitesi iyilestirilmis
kahverengi ergimis aliimina gibi, agirlikca % 98 ALOs igerikli boksit esasli beyaza
yakin ergimis aliimina Cin’de gelistirilmis ve kullanilmistir. Bununla birlikte kullanimi
refrakter tugla ile simirlanmis olarak goziikmektedir. Flizyon prosesi dikkatlice kontrol
edilmezse, bu iriin, dokiilebilir refrakterlerde su ile kolaylikla reaksiyona giren ve
metan olusturan, artik aliiminyum karbiir igerebilir. Bu korund hammaddelerinin hepsi,
malzeme karakteristiklerine ve maliyet performansina bagli olarak uygun refrakter

uygulamalar bulur (Kendal 1995, Keegan 1998).

2.4.4 Kalsine Aliiminalar

Kalsine aliimina, 2050 °C gibi yiiksek ergime sicakligma sahip olmasi, kimyasal etkilere
kars1 1yi direng gostermesi ve yiiksek sicaklikta miikemmel refrakterlik ozelligi gibi
nedenlerle uygulamalarda genis capta kullanilan malzemelerden birisidir (Roy et al. bt).
Bayer prosesi ile iiretilen alliminyum hidroksit (gibsit) kalsinasyon islemine tabi tutulur.
Hidrat uzaklastirma ve kalsinasyon sirasinda genellikle y aliimina olarak adlandirilan ara
kristal fazlar (ge¢is aliiminalary, y, x, 9, J, 1, 6)) olusur (Wefers ve Bell 1972). Bu ara
fazlarin tamamimm aliiminanin kararli sekli olan a-Al,Os’e doniismesi icin yiiksek
sicaklik (>1250 °C) gereklidir. Yiiksek oranda (% 75-90) a-ALOs igeren ¢ok ince taneli
aliminaya unumsu (floury) yapisi nedeni ile “floury” aliimina denir (Thonstad, 1990).
Cok daha biiyiik miktarda tiretilen iri taneli kumumsu (sandy) tip aliimina daha diisiik
sicaklikta kalsine edilir ve % 2-25 arasinda a-Al,Os icerir (Richards, 1990). Etibank
Seydigsehir Aliiminyum Tesisleri’nde sadece elektroliz islemi i¢in gerekli olan
metalurjik kalitede kalsine aliimina tiretilmekte olup bu aliimina iri taneli ve en az % 15

oraninda a-AlLOj; icermektedir (ETI Aliiminyum 2007).

Genelde, seramik ve refrakter uygulamalarinda kullanilan kalsine aliiminalar,
minerallestirici katkili veya katkisiz olarak, stok aliiminalardan daha yiiksek sicaklikta
kalsine edilir. Bunlar, agirlikca >% 90 alfa fazi (cogunlukla % 95’den fazla) ve agirlikca

% 0,3’den az soda iceren ve > % 99,5 Al,O; safliktadir. Seramik uygulamalar1 i¢in,
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kalsine aliiminalar1 soda icerigine ve primer kristal boyutuna gore smiflandirmak
aliskanlik haline gelmistir. Soda, aliimina seramiklerin kati hal sinterlemesini
engelleyici etki yapar. Soda ayrica, elektriksel ve elektronik aliimina seramiklerin
dielektrik oOzellikleri ilizerinde kotii etkilere sahiptir. Diger taraftan, bir kalsine
aliminanm primer o-AlLOs kristal biiyiikliigii, sinterlenmis bilinyenin karakteristigi ve
sinterlemede onun reaktivitesi ile iliskili oldugu diisiiniiliir. Bu iki parametrenin
refrakter uygulamalarinda 6nemli olmasina ragmen, esit derecede veya daha onemli
olan; tozun tane boyut dagilimi ve her bir tanenin aglomerasyonunun durumudur.
Diisiik sodanin; daha yiiksek refrakterligin istendigi korund tuglada veya raf omrii
sodadan kotii bir sekilde etkilenen fosfat bagli plastikler gibi bazi uygulamalarda gerekli
oldugu diisiiniiliir (Doerre and Huebner 1984, Misra 1986, Marra et al. 1999).

2.4.5 Reaktif Aliiminalar

Bir reaktif aliimina, biiylik bir kismi (% 90°‘dan fazlasi) 1 pm‘dan kiigiik primer
kristallerden olusan tamamen 6giitiilmiis kalsine aliiminadir. Bu islem yapilirken, reaktif
alimina, seramik astarli ve seramik bilyeli degirmen i¢inde 24 saatten fazla bir siire
yigin kuru 6glitmede oldugu gibi yogun ogiitme gerektirir. Bu aliiminanin reaktif
olmasinin anlami; diislik reaktiviteye sahip tozlarin sinterlenmesi i¢in gerekli sicakliktan
100-200 K daha diisiik sicaklikta ve en yiiksek ulasilabilir yogunlukta kolaylikla
sinterlenebilmesidir. Reaktif aliiminalar, agrega ve matriksteki diger maddelerle de
kolaylikla reaksiyona girer ve sinterlenir. Ornegin kilin miillitlesmesi sirasinda aciga
cikan silika ile reaksiyona girerek miillit bag olusturabilir, kalsiyum aliiminat
cimentosuyla reaksiyona girerek CAs fazina gegis yapabilir veya MgO ile yerinde (in-
situ) spinel olusumunu gercgeklestirebilir (Marra ef al. 1999).

Sinterleme teorisine gore, birinci asamada sinterleme olusumu, yani kristaller arasinda
boyun olusumu ve biiylimesi, kristal boyutundan biiyiik Olciide etkilenir. Kristal
boyutunun 1/10 oraninda orijinal boyuta (6rnegin 5°den 0,5um‘a) indirilmesi
sinterlemeyi 1000-10.000 kat kolaylastirir. Bu durum reaktif aliiminalarin yiiksek termal
reaktivitesini agiklar (Chiang et al. 1997).
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Tozlar, genelde tane boyut dagilimmin (particle size distribution, PSD) sekline gore tek
tip tane boyut dagilimi (monomodal PSD) ve ¢ok tipli tane boyut dagilimi (multimodal
PSD) olmak iizere iki farkli gruba ayrilabilir. Yatay eksende tane boyutu, diisey eksende
% miktarinin gosterildigi grafiklerde multimodal PSD tipi bir pikten fazlasina sahipken,
monomodal PSD 6zel tane boyutu (dso‘ye yakin fakat mutlaka esit degil) etrafinda
yigilmanin oldugu tek bir pike sahiptir. Monomodal veya bimodal, genis tane boyut
dagilimi, genelde, daha yliksek paketlenme yogunlugu veya yas yogunluk verir.
Monomodal, dar aralikta tane boyut dagilimi, en diisiik paketlenmeyi verir (Fung and

Dinger 1994).

Reaktif aliiminalar da bu iki gruba ayrilir. Monomodal reaktif aliiminalar, <lpm‘dan
kiigiik boyut araligindaki tanelerin yiiksek yiizde oranmna (> % 80) sahip olmasiyla
karakterize edilir ki bu; onlar1 yiiksek derecede reaktif yapar. Bunlarm tane boyutu
(~kristal boyutu) 0,3-0,5um civarindadir. Ham yogunluklar1 diistiktiir, a-aliiminanin
(3,98 g/em’) teorik yogunlugunun tipik olarak %54-55’i kadar, fakat pismis
yogunluklar1 1770-1870 K (1500-1600 °C)‘de % 98 ve daha yukariya ulagir. Reaktif
aliminalarin suda dispersiyonu, sodyum polifosfat gibi bir dagitict kullanimi ile
saglanir. Multimodal reaktif aliiminalar tipik olarak % 20-70 araliginda degisen reaktif
tane (<Ium) oranina sahiptir. Reaktif tanelerle (<Ium) daha biiyiik tanelerin (>1pm)
miktar1 arasindaki oran bosluk doldurma yetenekleri ve reaktiviteleri arasindaki dengeyi
belirler. Multimodal reaktif aliiminalar i¢in, orta tane boyutu (dso) sadece inceliklerini
belirtir, performanslarini karakterize eden bir parametre degildir. Ham yogunluklari
tipik olarak teorik yogunlugun % 62-68°1 arasinda degisir ki bu; tek boyutlu (monosize)
reaktif aliiminalardan biiylik 6l¢iide daha ytliksektir (Madono 1999).

Pismis yogunluklarin yiiksekligi reaktivitelerine baglidir. Tamamen yogun monomodal
reaktif alliminalar i¢in gerekli olan sicakliktan 100-200 K daha yiiksek sinterleme
sicakligina ragmen; yiiksek reaktivitenin derecesiyle birlikte, bu gibi reaktif tozlar
yalniz preslendiginde ve sinterlendiginde, teorik yogunlugun % 94-96°sma ulasilabilir.
Multimodal reaktif aliiminalar, daha biiyiik tanelerle mikron alt1 tanelerin ayirim

sayesinde suda kolaylikla disperse olurlar (Madono 1999).
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Multimodal reaktif aliiminalar refrakter tugla veya dokiilebilir refrakter icerisindeki
biiyiik tanelerin arasinda kalan bosluklar1 doldurabilir. Bu durum dokiilebilirler
refrakterlerde, arzu edilen akis 6zelligini saglamak i¢in gerekli su miktarinda (agirlikca
% 4-5 veya daha az) azalmay1 saglar. Dokiilebilirin matriksindeki multimodal reaktif
aliminalar, daha biiyiik taneler arasinda yaglayici (su ile birlikte) olarak rol oynayarak
dilatant olayin1 da minimize eder, boylece iri taneler; yliksek kayma karigtirimiyla ve
pompalamayla karsilasan yiiksek kayma orani altinda bile birbirinden ayrilabilir

(Madono 1999).

2.4.6 Kalsiyum Aliiminat Cimentosu

Kalsiyum aliiminat ¢imentolar1 (CA-¢imentolar1); mineral yapisi, sonu¢ karakteristikler
ve uygulamalar agisindan Portland ve kalsiyum silikat ¢imentolarindan farklidir. CaO-
AL Os3-S10; denge faz diyagramina gore, CA-¢imentolari, Portland ¢imentosuna gore
daha yiiksek AlL,Oj;, daha diisiik CaO ve SiO, alaninda meydana gelir ki bu, kalsiyum
aliminat ¢imentolarmin daha yiliksek erime sicakliklarin1 ve refrakter baglayici olarak
kullanim nedenini agiklar. Portland ¢imentosu sadece sinirhi refrakter uygulamalarda ve
nadiren 920 K‘i asan servis sicakliginda kullanilir. CA-¢imentolarinda sertlesmeye
baslama Portland ¢imentosundan daha fazla zaman alir (Kopanda ve MacZura bt). Fakat
sertlesme bagladiginda hizli bir sekilde ilerler ve kisa siirede dayanimin artmasina yol
acar. Yiksek-aliimina c¢imentolu dokiilebilirler dogru kiir edildiklerinde % 70-80
oraninda dayanim degerine ulagmalar1 i¢in sadece 24 saat yeterlidir. Halbuki normal
Portland ¢imentolu betonlar1 i¢in bu siire 28 giindiir. Bu nedenle hava alanlarinda pist
onarimi gibi bazi refrakter olmayan uygulamalarda CA-¢imentosunun bu 6zelliginden

yararlanilmaktadir (Madono 1999).

Halen satisa sunulan CA-¢imentolarmin ALO; icerigi % 40-90 arasinda degisir. CA-
cimentolarinda ¢imento oOzelliklerini kotii sekilde etkileyen esas safsizliklar demir ve
silikadir. Kuzey Amerika pazarinda mevcut CA-¢imentolari; diisik demir ve silika
anlaminda ytiksek saflik ve kimyasal kompozisyonuna bagli olarak, diistik (agirlikca %

39-50 Al,O3), orta (agirhikga % 55-66 AlLOs3) ve yiikksek saflik (agirlikca % 70-90
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AL O3) derecelerinde smiflandirilir. CA-¢imento smiflandirmasi i¢in esas, fakli

iilkelerdeki endiistriyel standartlara bagl olarak degisir (Madono 1999).

2.4.7 Katkilar ve Dagitic1 Aliiminalar

Cimento ve reaktif aliiminalarin uygun se¢iminin yani sira, matriks unsurlarinin tam
dispersiyonu ve calisilabilirligi ve donma siiresinin kontrolii; diisitk nemli, diisiik/cok
diisiik ¢imento dokiilebilirler i¢cin kritik bir teknoloji parcasidir. Bu 6zelliklere genel
olarak katki ilavesi ile ulasilir. CA ¢imento esasli dokiilebilirler i¢in katkilarin kapsamli
listesi literatiirde ve firmalarda mevcuttur. Bunlarin karakteristikleri ve fonksiyonlar1 da
kapsamli bir sekilde yeniden gbézden gecirilmistir. Heniiz bir yiizde karisimin bir
fraksiyonunu homojen bir sekilde karistrmada giicliik, uygulamada tutarli ve
tekrarlanabilir akis ve katilasmaya ulagsmada hala bir biiylikk bir sorun olarak
durmaktadir. Sicaklik ve nemde mevsimsel degisiklik ile katkilarin birbirleri ve ince
tozlarla etkilesimleri bu problemin ¢6ziimiinii daha da zorlastirmaktadir. Boyle islemleri
kolaylastirmak i¢in, dagitici alimina denen kimyasal olarak modifiye edilmis reaktif
aliminalarin yeni bir ailesi gelistirilmistir. (silika igermeyen sistem i¢in, Alcoa ADS 1,
ADS 3 ve ADW 1 ve mikrosilika igeren regeteler icin M-ADS 1 ve M-ADW 1, ADS
priz geciktirici, ve ADW priz hizlandiricidir (Madono 1999, Altun vd. 2006).

2.4.8 Hidrate Olabilir Aliimina Baglayicilar

Mikrosilika igeren bazi monolitik receteler diisiik sicaklikta eriyen, kalsiyum
aliminyum silikat olusum endisesi yaratan daha az CA c¢imentosu kullanimini
gerektirir. Belirli metalurjik uygulamalarda silika ve kalsiyanmn her ikisinin de ergimis
metal tarafindan almmasmi engellemek i¢in elimine edilmesi istenir. Bu tiir
uygulamalar i¢in, kalsiya icermeyen, saf aliimina baglayicilar gelistirilmistir (6rnek
olarak Alcoa alpha bond 100, 200 ve 300 gibi). Bu baglayicilarin bazilarina ortak olarak
rho aliimina (p-aliimina) denmektedir. Bunlar yiiksek yiizey alanina sahip gecis
aliminalarindan yapilir ki bunlarin H,O ile reaksiyonlari, bohmit olusturur ve diger

taneleri baglar. Hidrate aliimina baglayicilar ile baglanmis yogun dokiim biinyelerin
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kurutulmast patlamaya sebep olmadan kurumanm gerceklesebilmesi i¢in biiyiik

dikkatgerektirir (Vance and Moody 1995).

2.5 Matriks Icin Aliimina Tozlan

Refrakter karisimlari; onlarm en biiyiikten en kii¢lige kadar tiim tane boyut dagilimu,
maksimum paketlenme yogunlugu i¢in, teorik veya ideal siirekli tane boyut dagilimina
yaklastiginda yogun paketlenme saglanir (MacZura, Gnauck ve Rathenbuehler 1983,
Fung et al. 1994). Fung vd. (1994) gostermistir ki; ilk olarak denkleme en kiiciik tane
boyutunu tanitmasiyla, yogun tane paketlenmesi i¢in en yaygin olarak kullanilan tane
boyut dagilimi olan Andreasen dagilimi, Furnas dagilimiyla ayni matematik formiille
bulusur. Bu modifiye edilmis Andreasen dagilimi (Funk-Dinger dagilimi) logaritmik
Olcekte Sekil 2.4°de ve yari-logaritmik dlgekte Sekil 2.5°de verilmistir. Bu iki egri, G.
Mac Zura vd. (1983) tarafindan muhtemel logaritmik 6l¢ekte hesaplanan ve verilen
Furnas egrisi gibi ayn1 dagilimi temsil eder. Pratikte, teorik tane boyut dagilimi daha
sonra karigimda kullanilabilecek toz ve agregalar kullanarak degistirilir ve deneysel
olarak dogrulanir. Ugiincii dereceden tane boyut diyagrami da kendi kendine akabilen
karisimlara has akis davranisi i¢in tane boyut oranlarmi belirlemede kullanilmaktadir

(Yamamura et al. 1994).

Ozel uygulamalar i¢in arzu edilen dokiilebilirlerde sonuclarm degerlendirilmesi sadece
paketlenme yogunlugu yoniinden degil ayn1 zamanda karigimin akis davranisi ve final
refrakter performansi yoniinden de yapilir (Brachet, Avis, Clavaud, Lafarge ve Meunier
1991, Fung et al. 1994, Myhre 1994b). Kendiliginden akici 6zellik gibi belirli bir
akiskanlik davranisa ulagsmak i¢in uygun bir tane boyut arali§1 olusturulabilir. Bazi elek
fraksiyonlarmin kullanim ile, iri ve orta boyut oran1 (> 45 pm) toplam hacmin % 65-
75’1 olarak kolayca belirlenebilir. Geriye kalan % 35-25’lik kisim ise 45 pm‘den kiigiik

taneler tarafindan doldurulacak matriks kismidir.
Matriks i¢cin elverigli olan ticari aliminalar asagida goriildigii gibi 5 ana boliime

ayrilabilir. Bunlarin ikisi yukarida tartisitlan monomodal ve multimodal reaktif

aliminalardir. Az sulu, LCC ve ULLC dokiilebilirlerin gelisimini saglayan, 6rnek
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olarak Alcoa A17, CL370C gibi nispeten, birka¢ bimodal reaktif aliiminalar ve farkl

cinste multimodal reaktif aliiminalar yavas yavas gelistirilmistir (Kriechbaum et al.

1996, Laurich and Buhr 1999, Marra ef al. 1999).
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Sekil 2.5 Maksimum paketlenme yogunlugu i¢in siirekli tane boyut dagilimi (yari-logaritmik)
(Madono 1999).

e Tabular Aliimina -325 mesh (-45/um): Her iki korund ve yiiksek aliiminali
refrakterlerin matriksini gliglendirmek i¢in kullanilan, birkag kristalden olusmus
yeniden kristallendirilmis (recrystallize), tek kristal yapili (monocrystalline)

korund taneleri minimum pisme kii¢iilmesi, hacim kararliligi, matriksin
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iskeletini olusturmak i¢in 50 pm ‘den mikron alt1 incelige kadar genis bir tane
boyut dagilimu.

e Reaktif Olmayan Kalsine Aliimina : Bosluk doldurma ve Al,O3; oranmi artirmak
icin kullanilan, -45 pm‘a ogiitiilmiis % 100 a-aliimina olan; kalint1 aglomeralar
iceren; tipik olarak dso=5 um civarinda ve dar tane boyut araliginda monomodal
tipte; ~ %0 oraninda -1 um boyuta sahip aliiminadir. Tipik monomodal, -45 pm
‘e oOgiitiilen reaktif olmayan kalsine aliimina 5 pm civarinda dso‘ye sahiptir.
Monomodal reaktif aliminalar gibi, bunun da ham yogunlugu teorik yogunlugun
% 55°1 civarindadir, fakat sadece 1900 K civarinda teorik yogunlugun % 65’ine
ulasir ki bu yogunluk daha yiiksek sicakliklara ¢ikilsa bile fazla yiikselmez.

e Tabular Aliimina -20 um : Rekristalize, birka¢ kristalden olusan monokristal
korund taneleri; bimodal PSD; minimum biiziilme; reaktif aliiminalar ve daha iri
tozlar arasinda koprii.

e Reaktif Aliimina, Multimodal

e Reaktif Aliimina, Monomodal

Tim bu tozlar kendi basmma veya baska toz (veya tozlarla) kombinasyonlari, farkl
kategorilerde optimum performans elde etmek icin kullanilabilir. Her bir kategorinin
tipik iiriin tane boyut dagilimi Sekil 2.6‘da gosterilmistir. Ayrica, 100 pm‘dan mikron
alt1 incelige kadar degisen genel PSD ile birlikte, % 70-80 Al,O; saflikta, uygun sekilde
ogiitiilmiis kalsiyum aliiminat c¢imentolari, matriksin tane yapisinda onemli bir rol
oynar. Tane morfolojisi (reaktif aliimina durumunda kristal —morfolojisi)
dokiilebilirlerin paketlenme ve akis davranisini etkiler. Ornegin, yuvarlak taneler koseli
tanelerden daha iyi akar. Fakat dokiilebilir refrakterleri elde etmeyle ilgili diger bir¢cok

degiskenler onu zorlastirr ve tane morfolojisinin etkileri hakkinda genel agiklama

yapar.
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Sekil 2.6 Matriks i¢in aliimina tozlarin tane boyut dagilimlar: (I) tabular aliimina -45 um, T64 -

325, (I) reaktif olmayan kalsine aliimina A12, -325, (III) tabular aliimina -20 pm,

T64 -20 pm, (VI) reaktif aliimina, multimodal A3000FL, RG300, (V) reaktif aliimina,
monomodal, A1000SG, RG100 (Madono 1999).

2.6 Refrakterlerin Termal, Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Refrakter malzemeler, yiliksek sicakliklara karsi dayanimlarinin yani sira, proses
sartlarinin gerektirdigi termal, fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip olmalidirlar. Bu
ozellikler; refrakterlik, yiik altinda refrakterlik, termal genlesme, termal sok dayanimi,
1s1l iletkenlik, bulk yogunluk, gézenek miktar1 ve dagilimi, sogukta basma mukavemeti

ve refrakterin ciirufa kars1 dayanimi seklinde siralanabilir (Y1lmaz 2007).

2.6.1 Termal Ozellikler

2.6.1.1 Termal Genlesme

Termal genlesme davranisi, 6zellikle refrakter astar 6riimii sirasinda oldukca dnemlidir.

Gerekli genlesme payr dikkate alinmadan oOriilen refrakter astar sistemi, c¢alisma

kosullarinda catlamalara ve parcalanmalara neden olmaktadir (Y1lmaz 2007).
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Termal genlesme katsayisi;
o=[(1/Lo)].[(dL/dT)] seklinde tanimlanmaktadir.
Ly : refrakterin ilk boyunu,

dL: genlesme sonucu olusan boydaki degisimi,

dT: sicakliktaki degisimi ifade etmektedir (Y1lmaz 2007)

Sekil 2.7°de bazi1 refrakterlere ait lineer termal genlesme-sicaklik davraniglari

sergilenmektedir. Bu davranislar,

gosterebilmektedir. (Y1lmaz 2007).

malzemenin tiiriine gore oldukca farkhiliklar
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Sekil 2.7 Bazi refrakter tuglalarin termal genlesmeleri (1;magnezit, 2;krom-magnezit, 3;kromit,
4;silika, 5;zirkonyumoksit, 6 ve 7;korund, 8;samot, 9;silimanit,10;zirkon, 11;silisyum

karbiir) (Y1lmaz 2007)

2.6.1.2 Termal Sok Direnci

Refrakterlerin, ani sicaklik degisimlerine kars1t mekanik direncini belirlediginden, termal

sok direnci, onemli bir 6zelligi karakterize etmektedir. Periyodik olarak tekrarlanan

cevrimlerle termal sok altinda refrakter tuglanin kafes yapisi zedelenmekte, daha

sonraki ¢evrimlerde yapida ¢atlak olugsmakta veya parcalanmalar meydana gelmektedir.

Termal sok direnci, refrakter malzemenin kimyasal bilesiminden, igerdigi gbzenege,
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hammadde tane boyutundan, kristal yapisina kadar bircok ozellige baghdir (Yilmaz
2007).

2.6.1.3 Is1 Iletkenligi

Yiiksek sicakliklarin, 6zellikle refrakter malzemeler agisindan bir baska Gnemi, 1s1
iletimi ile ilgili konulardir. Refrakterlerin 1s1 iletim 6zelligi; kullanilan hammaddelerin
kimyasal bilesimi, bilesimin mineralojik yapisi, toplam gozenek, gézenek biiyiikligii,

pisme sicaklig1 ve tane yapisma baghdir (Yilmaz 2007).

2.6.2 Fiziksel Ozellikler

Refrakter malzemeler, oda sicakliinda elastik davranis gostermektedirler. Elastisite
sinirma ulastiklarinda maksimum temel ¢ekme gerilmelerin dogrultusunda ¢atlaklar
olugsmakta ve daha sonra kopma meydana gelmektedir. Asagida refrakter malzemelerin
onemli fiziksel Ozellikleri ve bunlara uygulanan deney yontemleri ac¢iklanmaktadir

(Y1lmaz 2007).

2.6.2.1 Gozenek, Su Emme ve Bulk Yogunluk

Gozenek, kimyasal dayanim, mukavemet, 1s1 iletimi ve termal sok gibi 6zelliklere
etkileri bakimindan refrakter malzemelerin belirlenmesi ve diisiik tutulmasi istenen

onemli bir parametresidir (Y1lmaz 2007)

Refrakter tuglalardaki toplam gozenek (acik ve kapali gdzenekler dahil) teorik yogunluk
(d) ve bulk yogunluguna (dp) bagl olarak hesaplanmaktadir.

% Toplam gozenek = [(d — dy) / d] x 100 (2.1)

Cogu durumda refrakterin yalnizca acik goézeneklerinin oraninin bilinmesi 6nemli

olmaktadir. DIN 51056’ da esaslar1 belirtildigi sekilde gerceklestirilen yontemde su ve
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refrakter birlikte kaynatilmaktadir. Boylece suyun refrakterin acik gozeneklerinden

iceriye sizmasi saglanmaktadir

% Agik gozenek =[(Mp — Mk) / (Mp — M,)] x 100 (2.2)
Mp: Su ile doymus agirlik (g)

Mk: Kuru agirlik (g)

Ma: Askr agirligi (su icindeki agirhigy) (g)

% Su emme = [(Mp — Mg) / (Mx)] x 100 (2.3)
Yine ayn1 veriler kullanilarak DIN 51065°e gore bulk yogunluk tayini yapilmaktadir.

dy=[(Mk) / Mk —Ma)] X psu (2.4)

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

2.6.2.2 Sogukta Basma Mukavemeti

Sogukta basma mukavemeti, refrakterin basing gerilmesine kars1 gosterdigi direncin bir
Olgiisii olup, Ozellikle firin tabam1 ve tabana yakin bolgelerde kullanilan refrakter
malzemelerde daha fazla 6nem kazanmaktadir (Y1ilmaz 2007).

Sogukta basma mukavemetine etki eden bir baska etken ise baglayicilardir. Zira
baglayici fazin sebep oldugu camlasma sonucu sogukta basma mukavemeti ve termal

sok direnci olumsuz yonde etkilenmektedir (Yilmaz 2007).

Refrakterlerin sogukta basma mukavemeti DIN 51067 ye uygun olarak oda

sicakliginda asagidaki esitlige gore belirlenmektedir.
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OSBM — F / A (25)
ospm : Sogukta basma mukavemeti (MPa)
F: Kirilma anindaki yiik (N)

A: Numunenin yiik uygulanan yiizeyinin alani (mm?)

2.6.3 Kimyasal Ozellikleri

Refrakter malzemelerin firn ortamindayken gaz, ciiruf ve sivi metalle yaptiklar
reaksiyonlarn 1iyi anlasilmasi bunlarin etkisinin azaltilmasmmn 6n kosuludur. Ciiruf
direnci, bir refrakter malzemenin, gaz ve buhar fazi1 da dahil olmak {izere, her tiirli
kimyasal etkilesime kars1 mukavemetini belirlemektedir. Refrakter tugla ile temas eden
asindirict bilesiklerin kimyasal bilesimleri ¢cok farkli olup, buna bagl olarak korozyon

siirecleri de farklilik gostermektedir (Chesters 1973).

Refrakterlerin ciiruf ile etkilesimi genel olarak su parametrelere baghdir: refrakter
malzemenin bilesimi, ciirufun bilesimi, sivi clirufun viskozitesi ile ortam sicakligi.
Ayrica kimyasal karakter olarak ele alindiginda, bazik karakterli refrakterlerin, bazik
esasl cliruflara ve asidik refrakterlerin ise asidik esash ciiruflara daha direncli olduklar1

bilinmektedir (Hoffmann 1980).

2.7 Kirilma Toklugu

Herhangi bir malzemeden yapilmig olan bir par¢anin belirli bdlgelerinde iiretimi
sirasinda veya kullanim siiresi boyunca (6zellikle ilk asamalarda) kusurlar meydana
gelir. Bunlar giderek biiyiir ve belirli bir zaman diliminde bu par¢canin kirilmasina neden
olur. Bu kusurlar; catlak, delik, ¢entik, gozenek ve yabanci maddelerdir, bunlarm en
yiiksek gerilim konsantrasyonu katsayisina sahip olani catlaktir. Catlaklar kirilmanin
kaynagi olarak kabul edilmistir ve malzemede mutlaka mikro ve makro boyutlu
catlaklarin bulunacagi goz Oniinde tutularak yeni yaklasimlar gelistirilmistir (Said

2004).
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Kirilma olayr iki kategoride siniflandirilabilir. Bunlar siinek kirilma ve gevrek
kirilmadir. Siinek kirilma ¢atlagin olusumu ve ilerlemesi esnasinda plastik deformasyon
ile birlikte meydana gelir. Gevrek kirilmada ise catlagin olusumu ve kirilmasi esnasinda

cok az bir mikro deformasyon meydana gelir (Abi 2009).

Seramik malzemeler gevrek kirilma davranisi sergiler ve bu nedenle ¢atlak ilerlemesine
kars1 dayanimlar1 ¢ok diisiiktiir. Gevrek kirilma uyarmaksizin ani olarak meydana gelir

bu nedenle ¢ok tehlikelidir (Abi 2009).

2.7.1 Seramiklerde Kirllma Toklugunu Belirleme Yontemleri

Seramik malzemelerin kirilma toklugunun belirlenmesinde en sik kullanilan teknik;
ASTM E399 Standardi’na gore tek tarafi catlakli ¢ubuk seklindeki numunelerin ii¢
nokta egme dayanimu testine tabi tutularak kirilma toklugunun belirlenmesidir (Abi

2009).

ASTM E399 Standardi’na gore yapilan kirilma toklugu Olclimlerinde test igin
hazirlanacak numunenin boyutlarmin standarda gore belli oranlarda olmas1
gerekmektedir ve ayrica numunenin tek tarafinda g¢atlak olusturulmasi gerekmektedir.
Seramik malzemelerin sinterlenmesi sirasinda boyut kii¢iilmelerinin dikkate alimasi,
ayrica numunenin tek tarafinda catlak olusturulmasi i¢in de c¢ok hassas calismak
gerekmektedir. Bu nedenlerle numune hazirlamak ¢ok uzun siire almaktadir. Fakat bu
yontem bir parganin igerisinde c¢atlak olmasi durumunda malzemenin c¢atlak
ilerlemesine kars1 gosterecegi direncin belirlenmesinde ¢ok daha kesin fikirler

vermektedir (Abi 2009).
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2.7.1.1 ASTM E399 Standard:

— 222
b
I. Iy
] L L
M[ VAN oz
L,
 — -
b=2t
I, =(0,45 —-0,55)b
L =4b=28¢
L =4b+ 0,55
Sekil 2.8 ASTM Standardina gore numune sekli (ASTM 2003)
Kirilma toklugunu hesaplamak i¢in gerekli formiiller:
_ gt
Ky = b (2.6)
Y, = 3,494 [1 —3,396 (2) +5839 (2) ] (2.7)
Burada;

Y - numunenin smirl boyutunu goz dniinde tutan parametre

t - numune kalinlig1

b - numune genisligi

ly - ¢atlak uzunlugu

Y, parametresi catlagm nispi uzunlugu ile bagl olup polinom, grafik veya tablo

seklinde verilebilmektedir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Diisiik Sodah Reaktif Aliimina Uretimi

Bu c¢aligmanin amaci Seydisehir Gibsit tozundan reaktif aliimina iiretmektir. Yapilan
literatiir arastirmalarinda reaktif aliimina {iretiminde baslangi¢ noktasinin Bayer gibsiti
oldugu, c¢oktiirme sartlarindan itibaren kalsinasyon islemi sonuna kadar proses
parametrelerinin kontroliiniin 6nemli oldugu ve ¢esitli katki maddelerinin kalsinasyon
oncesi eklendigi bildirilmektedir. Reaktif aliimina iiretimi i¢in kalsinasyonla tozun
tamaminin alfa aliiminaya doniismesi gerekmektedir. Bunun i¢in literatiirdeki bilgilere
dayanilarak kalsinasyon oOncesi Seydisehir gibsitinden borik asit katkisiyla soda

uzaklastirma islemi yapilmastir.

Giirel (2009) tarafindan yapilan ¢alismada soda uzaklastirma isleminde agirlikca %2
borik asit katilmis Seydisehir gibsiti, farkli 1sitma hizlarinda (2.5, 5, 7.5, 10, 15 ve 17
°C/dk) ve farkl kalsinasyon sicakliklarinda (1200 ve 1250 °C) sitilmis, bu sicaklikta 1
saat tutulmustur. Bu calismada elde edilen iiriinlerin hepsinde korund fazi yaninda
aliminyum borat fazina da rastlanmistir. Aliiminyum borat fazinin borik asit miktari ile
iligkili olabilecegi diisiiniilmiis ve borik asit miktarmin optimizasyonuna gerek oldugu

belirtilmistir.

Bu calismaya dayanarak Terzier (2011) ’in yaptig1 ¢alismada ise (Agirlik¢a % 0,5, 1,
1,5) borik asit katilarak ti¢ farkl karisim hazirlanmistir. 1200 °C’ de gecis aliiminalar1
daha ¢ok goriilmiis, bu nedenle 1250 °C’de kalsine edilmistir. 1250 °C’de kalsine edilen
numunelerde gec¢is aliimina miktarlar1 azalmistir. Farkli borik asit katkili 1250 °C’de
kalsine edilmis gibsit numunelerinin faz analizleri incelendiginde % 0,5 ve %1 borik
asit katkili numunelerinin tamaminin alfa aliiminaya doniigmedigi, bir miktar AL, O3 nin
Na ile birleserek sodyum borat bilesigini (Na,0.23A1,03) olusturdugu gozlenmistir.
%1,5 borik asit katkili numunenin ise hemen hemen tamammin alfa aliiminaya
dontistiigii fakat az miktarda alliminyum borat olusumu (2 teta 16.5) goriilmiistiir.

Literatiirdeki bu bilgilere dayanarak bu ¢alismada %1,5 borik asit katkisiyla 1250°C’de
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25°C/dk 1sitma hiz1 ile reaktif aliimina iiretimi gergeklestirilmistir. Bu prosese dayali

akim semas1 Sekil 3.1°de gosterilmistir.

lkg'hk kansam

(983 or Gibsit+15 =B orik asit)

v

Harmanla

v

Saf suile camur kivamina gelene
kEadarkanstimma

v

Kurmatm a (100°C)

v

Eleme{-lmm)

v

253°C dk 1250°C de 1saat en huzh

kalsinasyon

v

Atnitdr DeZrm ende 8 saat
o Zlitm e

v

Saf suile yikama (2 kere)

Sekil 3.1 Seydisehir gibsitinin borik asit katkistyla yikanarak reaktif aliimina iiretimi
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3.1.1 Uretimde Kullanmilan Malzemeler

3.1.1.1.Seydisehir Gibsiti

Uretimde kullanilan Seydisehir gibsiti [AI(OH);] tozunun komple kimyasal analizi

Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Seydisehir gibsitinin kimyasal analizi ve analiz yontemleri (Ko6roglu ve diger 1993)

Bilesen Agirlik(%) Analiz Yontemi

AL Os 65,10 Atomik Absorbsiyon (AAS)
Kizdirma kaybi (1100 °C) 34,60 Kantitatif analiz
Na,O 0,32 AAS

Nem (110 °C) 10,38 Kantitatif analiz
Fe,05 0,01 AAS

TiO, 0,0047 AAS

V105 0,0016 AAS

3.1.1.2 Borik Asit

Bu ¢alismada kullanilan borik asit Etibank Bandirma Bor ve Asit Fabrikasindan satin
almmustir. Borik asitin bilesiminde % 56,3 bor oksit (B>O3) bulunmaktadir. Kullanilan

borik asitin kimyasal analizi Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2 Borik asitin kimyasal analizi (Giirel 2009)

Bilesen %

B:0; 56.25 (min)
SO4 3000 ppm (max)
Cl 50 ppm (max)
Fe 100 ppm (max)
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3.1.2 Toz Hazirlama

Yapilan ¢alismada, literatiirde mevcut diger caligmalar g6z Oniline alinarak Seydisehir
Aliiminyum hidroksitine farkli miktarlarda H;BO3 katki maddesi ilave edilerek Na orani
disik reaktif aliimina iretiminde davranis1 incelenmistir. Hazirlanan toz

kompozisyonundaki katki madde miktar1 Cizelge 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3.3 Katki madde miktari
Katki1 Maddesi Katki Miktar1 [AI(OH);]

Borik asit (H;BOs3) Ag. % 0,5 1k
g

Cizelge 3.3’de goriildiigli gibi toz karigimi hazirlanmistir. Belirlenen katki maddesinden

karisima ne kadar katilacagi agagidaki gibi hesaplanmaistir.

Agirlikga % 1.5 H3;BO;, 985 gr AI(OH)s icin 15 gr H3BOs3

Bu malzemeler paslanmaz celik tepsilerde once kuru olarak karistirilmaya calisilmis
daha sonra homojen bir karisim elde edebilmek i¢in biraz saf su katilarak bulamacg
haline getirildikten sonra yaklasik yarim saat iyice karistirilmistir. Numunelerin
suyunun buharlastirilmas1 amaci ila etiivde 110 °C’de yaklasik 3 saat kurutulmustur.

Kurutma sonrasi olusan topaklar havanda ezilmistir.

Hazirlanan numuneler 1250 °C’de 25 °C/dk. 1sitma hizinda 1 saat kalsine edilmistir.

Kalsinasyon islemi i¢in Protherm marka firm kullanilmistir.

3-4 mm ¢apli aliimina bilye kullanilan atritor degirmende yapilan 6giitmede Ogiitme
sivist olarak saf su kullanilmustir. Ogiitme isleminde 1 L i¢ hacimli atritér degirmen
kullanilmustir. Ogiitme islemnde karistirici doniis hizi1 600 d/dk. 6giitme siiresi de 8 saat
olarak secilmistir. Saf su ile yikanmis numuneler saf su igerisinde 8 saat siire ile
ogiitiilmiistiir. Ogiitme sonras1 alg1 kalipta suyu ¢ektirilmistir. Bir kere daha saf su ile

yikanip yine al¢1 kalipta suyu cektirilerek kalan kisim da etiivde kurutulmustur (100°C).
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Elde edilen reaktif aliimina daha sonraki deneylerde kullanilmak iizere hazir hale

getirilmistir.

3.2 Uretilen Reaktif Aliiminanin Dokiilebilir Refrakterde Kullanim

3.2.1 Deney Program

Seydisehir gibsitinden AKU’de iiretilen reaktif aliiminanin, piyasada mevcut reaktif
aliminalarin yerine kullanilip kullanilamayacagmni test etmek amaci ile ticari bir firma
ile gorislilmiis ve firmadan piyasaya verdikleri hazir dokilebilir refrakter
karigiminin(1A) reaktif aliimina katilmamis halinden(1B) bir miktar temin edilmistir.
Bu karisima agirlikca %5 oraninda Seydisehir gibsitinden iiretilen reaktif aliimina
katilmistir. Daha sonra degisik oranlarda dispersan aliiminalar eklenerek standartlara
uygun numuneler hazirlanmistir. Bu numuneler kurutma ve sinterleme islemlerinden
sonra belirli testlere tabi tutulmustur ve optimum deger belirlenmistir. Optimum degeri
bulmak i¢in birinci basamakta, hazirlanan refrakter harcin kendiliginden akici 6zellikleri
belirlenmis ve daha sonra 25x25x152 mm (genislik x ylikseklik x boy) boyutlarindaki
kaliplarda sekillendirilmistir. ikinci basamakta, 20 °C‘de 24 saat bekletilen refrakter
ornekler kaliptan ¢ikarilmig, 100 °C‘de sabit tartima gelene kadar kurutulmustur.
Kurutulan 6rnekler 5 °C /dk. 1sitma hiz1 ile 1500 °C*de 4 saat siireyle sinterlenmistir.
Ucgiincii basamakta ise sinterlenen drneklerin su emme deneyi, 3 nokta egme dayanimi

yapilmistir.

Yapilan bu deneylere gore optimum sartlar bulunmustur ve bu sartlara uygun esas
numuneler hazirlanmistir. Regete dokiim yontemiyle 30 adet numune sekillendirildikten
sonra 100 °C’de sabit tartima gelene kadar kurutulmustur. Kurutma isleminden sonra 6
adet numune ham olarak teste tabi tutulmustur. Ham numunelerin 4 tanesine dnce su
emme daha sonra 3 nokta egme ve basma dayanimi; diger 2 tanesine de dogrudan 3
nokta egme ve basma dayanimi testleri uygulanmistir. Kalan 24 adet numune once 3
°C/dk. hizla 1000 °C’de sinterlenmistir. 1000 °C’de sinterlenen numunelerin 8 tanesi
teste tabi tutulmustur. Bu numunelerin 4 tanesine 6nce su emme daha sonra 3 nokta

egme ve basma dayanimi testleri; diger 4 tanesine ise su emme testi uygulanmadan
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dogrudan 3 nokta egme ve basma dayanimu testleri yapilmistir. Kalan 16 numune 1500
°C’de 5 saat siire sinterlenmistir. Sinterleme isleminden sonra 4 numune termal sok
testine tabi tutulmus, kalan 12 numunenin 6 tanesine 6nce su emme, daha sonra 3 nokta
egme ve basma dayanimi; 6 tanesine ise dogrudan 3 nokta egme ve basma dayanimi

testleri uygulanmustir.

3.2.2 Deneylerde Kullanmilan Malzemeler

3.2.2.1 1B Malzemesi

Bu karisim sentetik sinter aliimina (0-6 mm) esasli, yiiksek aliiminali, diisiik ¢imentolu
dokiilebilir karigimidir. Tabular aliimina, kalsine aliimina, mikro silika, kalsiyum
aliminat ¢imentosu ve dagitict katkisindan olugmaktadir. Yogun dokiilebilir
uygulamalarinda vibrasyonlu sekillendirmede (4-5L/100 kg su) basarilidir. Malzemenin
akiskanlik ve doldurma 6zelligi % 5 sulu karisimla vibrasyon altinda gézlemlenebilir.

Vibrasyonsuz akiskanlik kontrolii i¢cin su miktar1 yiikseltilmelidir. (% 6-8)

3.2.2.2 AKU Reaktif Aliimina

Terzier (2011) ’in yaptig1 calismalardan elde edilen tozlarm XRD sonuglari
incelendiginde %1.5 borik asit katkili gibsit numunesinde 1250 °C‘de oa-aliiminaya
doniisiim basarilmistir. Buna bagli olarak bu ¢alismada da yapilan reaktif aliimina Feyza
Terzier’in yaptiginin aymisidir. Uretilen reaktif aliiminanmn XRD paternleri ve SEM

goriintiileri Sekil 3.2 ve 3.3’de sunulmustur.

3.2.2.3 Dispersan Aliiminalar

Dokiilebilir refrakter karisimlarinda tanelerin zeta potansiyelini yiikselterek disperse
olmalarin1 ve bu sayede akiskanliginin artmasmi saglamak amaci ile Almatis firmasi

iiretimi olan ADS-1, ADS-3, ADW-1, M-ADSI1 dispersan aliiminalar1 kullanilmstir.

Bunun yani swa karsilasgtirmak amaciyla Basf firmasmin iretimi olan FS10°da
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denenmistir. Kullanilan dispersan aliiminalarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ise

Cizelge 3.4-3.6 ‘da verilmistir.

Bo00n
L i [Group: Standard, Data:1628] F4-1,5
. alfa aliimina .
# 28,0, 10AI,0;
_ ®
°
4000 —
'
. ®
2000 - *
. ®
-wu
0 R ) T PR T R 0 21 P R, S By G 0 PR R0 R 2 o SR L R R RS S R R A R
10 20 30 an 50 &l 70 g0 g0

Theta-Z2Theta (deqg)

Sekil 3.2 %1,5 Borik asit katkili numunenin XRD analizi.(a-aliimina olusumlar1 burada
goriilmektedir.) (Terzier 2011)

Defector=SE1 ~ EMT=2000kV  Mag= S00KX it Detector=SE0 EWT=2000KV  Hag= 2000KX FH15

Sekil 3.3 %]1,5 Borik asit katkili numunenin SEM goériintiisii (5.000-20.000KX) (Terzier 2011)
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Cizelge 3.4 Dispersan aliiminalarin regete tizerindeki 6zellikleri (Almatis)

Dispersan Ozellikler

ADS 1 Disperse edici ve geciktirici aliimina

ADS 3 Disperse edici ve gii¢lii geciktirici aliimina

ADW 1 Disperse edici ve hizlandirict aliimina

M-ADS 1 Disperse edici ve geciktirici aliimina

FS10 Refrakter malzemeler i¢in mikrosilikasiz disperse edici

Cizelge 3.5 Deneylerde kullanilan dispersan aliiminalarin bilesimleri (Almatis)

Kimyasal Bilesimi(%) ADS 1 ADS 3 ADW 1 M-ADS 1
ALO; 80 76 80 91

Na,O 0,10 0,10 0.10 1,40
B,0; 0,80 2,80 0,03 1,30
CaO 1,80 1,80 1,80 0,02
1050°C’de Kizdirma Kaybi 18,0 20,0 18,0 7,0
Fiziksel Ozellikleri

Dsoum 2,6 2,6 2,6 2,6
Dgopm 9.0 9,0 9,0 9,0

Cizelge 3.6 Deneylerde kullanilan dispersan aliiminalar1 (Basf)

Castament FS10 (Basf)

Kimyasal Ozellikleri:

Polietilenglikol'e dayal1 polimerizasyon iiriiniin spray kurutmayla {iretilen serbest akiskan tozudur.

e  (Cakma karisimlari
e  Plastik karigimlar

e  Refrakter harglar

Uygulama Alanlart
e  Dokiilebilir refrakterler (6rnegin)
MCC
LCC
ULCC

e  Piskiirtiilebilir refrakter karigimlar

Teknik Veriler

Goriintim Toz
Renk Sarimsi
Bulk yogunlugu(g/100cm’) 30 ile 50
Kizdirma kaybi(M.%) Max 2,0
pH degeri (20°C) %20 ¢ozelti 6,5-8,5
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3.2.3 Deney Numunelerinin Hazirlanmasi

3.2.3.1 Refrakter Karisimlarin Kendiliginden Akici Ozelliklerinin Belirlenmesi

Refrakter karigimlarin kendiliginden akici 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla agirlikca
% 6,5 su ile 8 dakika boyunca mekanik karistiricida karistirilan refrakter harg
karigimlari, alt ¢cap1 100 mm, iist cap1 70 mm ve yiiksekligi 50 mm olan koni seklindeki
kaliba doldurulduktan sonra yukar:1 kaldirmak suretiyle harcin yayilmasi saglanmigstir.

Kullanilan koni Sekil 3.4‘de gosterilmistir.

~
i 15 mm L
--'—"'-_-_'——\_--_"—‘—u-___‘]
) mm
L] -
]
L]
—— T -
S50} mm

Sekil 3.4 Akici 6zelliklerin belirlenmesinde kullanilan koni

3.2.3.2 Dispersan Cinsinin ve Miktarmm Etkisini Belirlemek i¢in Yapilan

Deneyler

Bu deneyler dispersan cinsinin ve miktarmin etkisini belirlemek i¢in yapilmistir.
Deneylerde dispersan cinsi ve miktar1 ile su miktarlar1 degistirilerek en iy1 sonuglari

verecek deney sartlar1 belirlenmeye ¢alisilmistir.

Giirel (2009) ’in yaptig1 ¢alismada Almatis firmasindan temin edilen dispersanlar
(ADW-1 ve ADS-3) kullanilmustir. {lk 2 deneyde ayni dispersanlar kullanilmustir. Fakat

firma katalogu incelendiginde bu dispersanlarin mikrosilika igermeyen regeteler i¢in
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tavsiye edildigi goriilmiistiir. Ticari firmadan temin edilen 1B karisimida mikrosilika
oldugu i¢in yanlis dispersan kullanildig:1 diisiiniilerek 3. ve 4. deneylerde M-ADSI1’1
yani mikrosilika iceren regeteler icin Uretilen dispersan kullanilmistir. Kullanilan

regeteler Cizelge 3.7 ‘de verilmistir.

Cizelge 3.7 Dispersan miktar1 ve cinsinin etkisini belirlemek i¢in hazirlanan regeteler

Dene AKU
N y Karisim | Reaktif | ADW-1 | ADS-3 ADS-1 | FS-10 | M-ADSI1 Su
0 Aliimina
1 950gr 50gr 1.5gr 0.7gr _ _ _ 63 gr
2 950gr 50gr 1.1gr 0.5gr _ _ _ 67 gr
3 950gr 50gr _ _ _ _ 3gr 67gr
4 950gr 50gr _ _ _ _ 4gr 67gr

Literatiir incelemelerinde Almatis firmasmin trettigi dispersanlara Basf firmasininda
alternatif olabilecegi goriilmiistiir. Buna gore 5. ve 6. deneylerde Basf firmasinin

iirettigi dispersan olan FS10 kullanilmistir. Regeteler Cizelge 3.8’ de verilmistir.

Cizelge 3.8 Basf firmasinin iirettigi FS10 dispersanin kullanildig: regeteler

AKU
Deney .
N Karigim Reaktif | ADW-1 | ADS-3 | ADS-1 | FS 10 | M-ADSI1 Su
0
Aliimina
5 950gr 50gr _ _ _ lgr _ 67 gr
6 950gr 50gr _ _ _ 2gr _ 67 gr

Giirel (2009) ’in kullandig1 dispersanlardan ADS-3’{in giiclii geciktiricic ADW-1"in de
hizlandirici olmasi nedeniyle bir zithik olusturdugu diistiniilmiistiir. Buna gére sadece
ADS-1 yani geciktirici dispersan tek basina kullanilarak regeteler hazirlanmistir.

Receteler Cizelge 3.9 ’da sunulmustur.
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Cizelge 3.9 Dispersan miktar1 optimizasyonu

AKU

Deney
Karisim | Reaktif | ADW-1 | ADS-3 | ADS-1 | FS10 | M-ADS1 Su

No )
Aliimina

7 950gr 50gr _ _ lgr _ _ 67 gr
8 950gr 50gr _ _ 2gr _ _ 61.6 gr
9 950gr 50gr _ _ 3gr _ _ 67 gr
10 950gr 50gr _ _ 2gr _ _ 67 gr

3.2.3.3 Optimum Su Miktarim Belirlemek icin Yapilan Deneyler
Refrakter malzemelerde su miktar1 mukavemet agisindan 6nemli rol oynar. Bu nedenle
dispersan miktar1 belirlendikten sonra su miktarinin da optimizasyon saglanmistir.

Receteler Cizelge 3.10°da verilmistir.

Cizelge 3.10 Su miktar1 optimizasyonu

AKU
Deney
Karisim | Reaktif | ADW-1 | ADS-3 | ADS-1 | FS 10 | M-ADS1 Su
No
Aliimina
11 950gr 50gr _ _ 3gr _ _ 67 gr
12 950gr 50gr _ _ 3gr _ _ 64 gr
13 950gr 50gr _ _ 3gr _ _ 60 gr
14 950gr 50gr _ _ 3gr _ _ 55 gr
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3.2.3.4 Optimize Edilen Sartlara Gore Yapilan Deneyler

a) Deney Program

Gerekli optimize calismalar yapildiktan sonra bulunan degerlere gore esas numuneler
hazirlanmistir. Tek basina ADS-1 kullanildiginda sertlesmesi uzun siire aldig1 i¢in

ADW-1"de eklenmistir. 30 adet numune sekillendirilmistir. Bu regeteler Cizelge 3.11°

de verilmistir. Deney programi da Sekil 3.5’de verilmistir.

Cizelge 3.11 Optimize edilen sartlara gore hazirlanan regete

Karigim AKU Reaktif ADW-1 ADS-1 Su
Aliimina
950gr 50gr 1,5gr 1,5gr 55gr

30 Adet Numune

6 Adet Numune

110°C de sabit tartima gelen kadar

24 Adet Numune

3°C/dk huzla 1000°C de 3 saat pigrilmis

Sekil 3.5 Deney programi

16 adet numune 3°C/dk
hizlal300°C de 3 saat

kurutulm ug
3 Adet Numune
|
4 Adet 2 Adet
Numune Numune
I
Suemme CMOR. 4 Adet 4 Adet
G Briiniir cCs Num une Numune
porozite Su CMOR
) emm e
Yog CMOR
CMOR ces
CCs
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b) Sekillendirme

ASTM C 862-02 ‘e gore hazirlanan refrakter har¢ 25x25x152 mm (genislik x yiikseklik
x boy) Olgiilerinde kaliplara dokiilerek sekillendirilmistir. Dokiim  yOontemiyle

sekillendirilen numuneler Resim 3.1 *de gosterilmistir.

Resim 3.1 Dokiim yontemiyle sekillendirme

¢) Kurutma ve Sinterleme

Oda sicakliginda 24 saat bekletilen refrakter ornekler kaliptan ¢ikarildiktan sonra,
10°C/saat hizla 100 °C‘ye c¢ikilarak bu sicaklikta sabit tartima gelen kadar
kurutulmustur. Dispersan cinsini, miktarini1 ve su miktarini belirlemek i¢in kullanilan
numuneler kurutulduktan sonra 5 °C /dk. 1sitma hizi ile 1500 °C‘de 4 saat siireyle
sinterlenmistir. Optimum degerler saglandiktan sonra hazirlanan numuneler ise
1000°C’de ve 1500°C’de 5 saat sinterlenmistir. Sinterleme islemlerinde Protherm marka
SiC 1sitict elemanli elektrikli firin kullanilmustir. Kurutma ve sinterleme sonrasi

numunelerin bir goriiniisii Resim 3.2°de gosterilmistir.

50



Resim 3.2 Kurutma ve sinterleme sonrasi numunlerin goriiniisii

3.2.4 Numunelere Uygulanan Testler

Refrakter har¢ karigimlari kendiliginden akici 6zellikleri test edildikten sonra, pismis
sekilli refrakterlerin birincil 6zellikleri; goriiniir porozite, su emme, goriiniir yogunluk
ve hacim agrrhgidir. Bu ozellikler {irtin kalitesini kiyaslamada ve degerlendirmede
yaygin olarak kullanilir ve g¢esitli endiistriyel uygulamalarda refrakter iirlinlerin

kullanimi ve se¢iminde bir Kriterdir.

Hazirlanmis refrakter numunelerin mukavemet gelisimi oda sicakliginda {i¢ nokta egme
mukavemetleri Olcililerek degerlendirilmistir. Bununla birlikte sogukta basma
mukavemetlerine de bakilmistir. Refrakterler yiiksek sicaklikta kullanilan malzemeler
oldugu icin yiiksek sicaklik dayanimlart ¢ok Onemlidir. Bu nedenle termal sok

dayanimlari test edilmistir.

3.2.4.1 Refrakter Numunelerin Fiziksel Ozelliklerinin Belirlenmesi

Gozeneklilik, refrakter sanayinde kullanilan en 6nemli parametrelerden bir tanesidir.
Genel olarak refrakter sanayinde gozenekliligin diisiik oranda olmasi istenmesine
ragmen izolasyon amacl kullanilan tuglalarda goézenekliligin yliksek olmasi istenir.
Hazirlanan refrakter numunelerin ilk olarak kuru agirliklar1 alinmig ASTM C 20-00‘a

uygun olarak su igerisinde 4 saat siireyle kaynatilmistir. Kaynatma sonrasi 12 saat su
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icerisinde bekletildikten sonra, su emmis ve su igerisindeki agirliklarindan hareketle
goriiniir porozite, su emme, goriniir yogunluk ve hacim agirliklari hesaplanmistir.
Deneylerde her numune tipinden ii¢ ve daha fazla Ornekle calisilmis ve ortalama

degerler dikkate alinmistir.

3.2.4.2 Oda Sicakhginda U¢ Nokta Egme Dayanim

Refrakter numunelerin oda sicakliginda ii¢ nokta egme dayanimlari (CMOR), Shimadzu
marka mekanik test cihazinda ASTM C 133-97°¢ uygun olarak oOl¢iilmiistiir.
25x25x152 mm boyutlarindaki prizmatik numuneler test edilmistir. U¢ nokta egme
dayanimlar1 AKU Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (TUAM)’ nde bulanan iic

nokta egme cihazinda yapilmistir. Testin yapildigi cihaz Resim 3.3°de sunulmustur.

Resim 3.3 Ug nokta egme dayaninu cihazi
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3.2.4.3 Sogukta Basma Dayanim

Egilme deneyleri sonucunda kirilan numunelerden olusan parcalarin {izerinde basing
deneyleri AKU Yap1 Laboratuarinda yapilmustir. Refrakter numunelerin sogukta basma
dayanimlar1 (CCS), sogukta basma dayanim 6l¢iim cihazinda ASTM C 133-97 ‘e uygun
olarak ol¢iilmistiir. 25x25x152 mm boyutlarindaki refrakter numuneleri 12 MPa/dk

yiikleme hizinda test edilmistir. Testin yapildig1 cihaz Resim 3.4’de sunulmustur.

Resim 3.4 Basma dayanimi cihazi

3.2.4.4 Termal Sok Dayanim

Bu test, refrakter malzemenin ani sicaklik degisimlerinden kaynaklanan strese karsi
koyma kabiliyetini gosterir. Cevrim testinde firin sicakligi 1200 °C oldugu i¢in refrakter
malzemenin daha diisiik veya daha yiiksek sicakliklarda yapilan ¢evrimlere karst koyma
kabiliyetini belirlemeyebilir, ancak refrakter malzemeleri kiyaslamada oldugu kadar
arastirma ve gelistirme i¢in gerekli bir testtir. Bu testte, termal ¢evrim yapilmis prizma

seklindeki numunelerin siirekliligindeki azalma belirlenir. Yapisal siirekliligindeki
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azalma, termal ¢evrim Oncesi ve sonrasindaki ultrases siddeti arasindaki farktan tahmin

edilir.

Prizmatik numunelerin X,Y ve Z yOnlerinin termal sok dncesinde ve sonrasinda ultrases
degerleri Olclilmiistiir. Formiil 3.1°de degerler yerine koyularak hesaplamalar

yapilmistir. Numunelerin yonleri de Sekil 3.6’da gosterilmistir.

L : Numune boyu (kilometre)
t : Olgiilen ses ge¢is zamani (saniye)

V : Ultrases siddeti (km/s)

Y yonu
... | Z]yont
X yonu

Sekil 3.6 Numunelerin yonleri

3.3 Dékiilebilir Refrakterin Kirllma Toklugunun Incelenmesi

3.3.1 Deney Program

Uretilen reaktif aliiminanin dokiilebilir refrakterde kirilma tokluguna etkisini belirlemek
icin bu deney yapilmustir. AKU reaktif aliimina ve ticari bir firmadan alinan reaktif
alimina ile hazirlanan regetelere gore sekillendirilen numuneler karsilastirilmistir.

Hazirlanan regeteler Cizelge 3.12 - 3.14°te verilmistir.

Cizelge 3.12 AKU reaktif aliimina ile hazirlanan 1. regete

AKU Reaktif
Karigim ADW-1 ADS-1 Su
Aliimina
950gr 50gr 1,5gr 1,5gr 55gr
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Cizelge 3.13 AKU reaktif aliimina ile hazirlanan 2. regete

AKU Reaktif
Karigim ) ADW-1 ADS-1 Su
Aliimina
950gr 50gr 1,5gr 1,5gr 60gr
Cizelge 3.14 Ticari firmadan alinan reaktif aliimina ile hazirlanan regete
Ticari Firmadan
Karigim Alman Reaktif ADW-1 ADS-1 Su
Aliimina
950gr 50gr 1,5gr 1,5gr 60gr

Verilen recetelere gore hazirlanan refrakter har¢ dokiim yontemiyle sekillendirilmistir.
Biitiin regetelerden 3’er numune hazirlanmistir. Kurutma ve sinterleme islemlerinden

sonra kirilma toklugu degerleri tespit edilmistir.

3.3.2 Deney Numunelerinin Hazirlanmasi

3.3.2.1 Sekillendirme

Dokiim teknigi ile sekillendirmede, dokiim yapmak icin kullanilan metal plakalara
onceden acilmis kanallara jilet yerlestirilmis kaliplar kullanilarak bir tarafi ¢atlak igeren

dikdortgen prizma seklinde numuneler sekillendirilmistir. Sekillendirme ASTM E399

standartlarina gore yapilmistir ve Sekil 3.7°de gosterilmistir.

ﬂ{?

L.
L3

‘1

PRS

Sekil 3.7 ASTM E399 Standardina gore hazirlanacak numunenin sekli (ASTM 2003)
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045.h < £ <055.b;L=4.b;L, =4b +05.b;t =~ (3.2)

Numune boyutlarinin birbirine olan oranlar1 yukarida verildigi gibi hazirlanmistir.
3.3.2.2 Kurutma

Sekillendirilen numunelerin yavas kurumasi i¢in kaliptan c¢ikarildiktan sonra oda
sicakliginda bir gece bekletilmistir. Daha sonra etiivde 10°C/saat hizla 100°C’ye
cikilarak bu sicaklikta sabit tartima gelene kadar kurutulmustur.

3.3.2.3 Sinterleme

Kurutulan numuneler 5°C/dk hizla 1500°C’de 5 saat siireyle sinterlenmistir. Sinterleme

islemi Protherm marka SiC 1sitict elemanh elektrikli firin kullanilmistir. Numunelerin

sinterleme sonrasi goriiniisii Resim 3.5’de gosterilmistir.

Resim3.5 Numunelerin sinterleme sonrasi goriiniigii

3.3.3 Kirllma Toklugu Ol¢iimii

Sinterlenen numunelerin {i¢ nokta egme dayanimi testinden hareketle ASTM E399

standardina gore asagida verilen formiille kirilma toklugu hesaplanmistir.
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Y, =3494.[1-3396.(5) + 5,539.(2)2 ]

045.b = £ <0,55.b;L = 4.b;L, = 4.b +0,5.b;t = S

Ko = Sarth Kic (MPa.m'?) b = Numune yiiksekligi (mm)
Pq = Uygulanan ytik (N) t = Numune kalmligi (mm)

L = Mesnetler arasi mesafe (mm) £ = Catlak boyu (mm)

L; = Numune uzunlugu (mm)

Y4 = Numunenin smirli boyutunu goz oniinde tutan parametre

Kirilma toklugu o6lgiimii AKU Metalik Malzemeler Laboratuvari’ndaki Autograph
marka cihazla yapilmistir. Numunelerin teste tabi tutuldugu andaki goriintisii Resim

3.6°da gosterilmistir.

Resim 3.6 Numunelerin teste tabi tutuldugu andaki goriiniisii
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4. BULGULAR

4.1 Refrakter Karisimlarin Kendiliginden Akici Ozelliklerinin Belirleme Deney

Sonuglar

Refrakter karigimlarin kendiliginden akici 6zellikleri eklenen dispersan miktaria gore
farklilik gostermistir. Ik recetede dispersan kullanmadan karsimin akma 6zelligine

bakilmistir, flokiile oldugu goriilmiistiir ve dispersana ihtiya¢ anlagilmistir.

Literatiirdeki bilgilere dayanarak ilk olarak ADW1(1,5gr) ve ADS3(0,7gr) denenmistir.
Fakat tam dispersiyon saglanamamistir. Daha sonra regetedeki silika varligindan dolay1

M-ADS1 denenmistir ama yine flokiilasyona rastlanmaistir.

Almatis firmasina alternatif olarak piyasada yer alan Basf firmasinin FS10 dispersaninin

denenmesi sonucunda da tam istenen sonuclar almamamustir.
Denemeler sonucunda en 1yi akma 25cm 3gr ADS1’de alinmistir. Optimum dispersan

miktar1 3gr olarak belirlenmistir. Kullanilan dispersanlarin akma degerleri Cizelge

4.1°de sunulmustur.

Cizelge 4.1 Kullanilan dispersanlarin akma degerleri

Deney | Apw1 ADS3 ADSI1 FSI0 | M-ADs1 | Yayilma
No Cap1
1 - - - - - 17cm
2 1.5gr 0.7gr - - - 2lcm
3 I.1gr 0.5gr - - - 20cm
4 - - - - 3gr 19cm
5 - - - - 4gr 19cm
6 - - - lgr - 2lcm
7 - - - 2gr - 16cm
8 - - lgr - - 22cm
9 - - 2gr - - 19cm
10 - - 3gr - - 25cm
11 - - 2gr - - 20cm
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Yapilan analizlerde, hazirlanan aliimina siispansiyonlarina dispersan eklenerek
viskozitelerinin diistiriilmesi saglanmistir. Eklenen dispersanlar aliimina tanelerinin
yiizeylerindeki yiiklerini degistirerek tanelerin birbirinden uzaklagmasini saglar ve bu
sekilde viskozite diiser akma degeri artar. Ancak asir1 dispersan eklendiginde aliimina
taneleri tekrar birbirine yaklasarak aglomerasyon olustururlar ve ¢cokme gerceklesir. Bu
durumda viskozite artar. Ayrica tane boyutunun da akiskanhiga etkisi vardir. Tane
boyutunun azalmasiyla viskozite de azalmaktadir. Ufak taneler iri tanelere gore daha
kolay hareket edeceginden bunlarin birbirinden ayrilmasi daha kolay olur. Dolayisiyla

kii¢iik tanelerin ¢cokmesi daha zor olacagindan viskoziteleri daha diisiik olur.

4.2 Dispersan Cinsinin ve Miktarimin Etkisini Belirlemek icin Yapilan Deney

Sonuclan

Dispersan cinsini belirlerken firmanin belirttigi dispersan 06zellikleri ve fiziksel
ozellikleri goz Oniine alinmistir. Hizlandirict ADW1 ve giiclii geciktirici ADS3’iin
literatiire gore beraber kullanimmdan yola c¢ikarak birka¢ deneyde de beraber
kullanilmistir fakat istenilen sonuca ulasilamamistir. Bu yilizden disperse edici ve
geciktirict ADS1 kullanilmistir. ADS1 de tek basina geciktirici olmasi sebebiyle
dokiimle sekillendirilen regetenin geg¢ priz aldigr goriilmiistiir. Bu nedenle bir miktarda
ADWI ile karistirilarak kullanilmistir. Fiziksel 6zelliklerine gore de en iyi sonug

ADS1’den alinmistir. Fiziksel 6zellikleri Cizelge 4.2°de sunulmustur.

Dispersan miktarmi belirlemek i¢in Cizelge 4.1°de sunulan yayilma ¢aplar1 ve fiziksel
ozellikleri g6z Oniine almmuistir. Cizelge 4.1°e gore en iyi akma davranisi olan 25c¢m 3gr
ADS1 kullaniminda gergeklesmistir. Fiziksel ozellikleri ile karsilastirildiginda da

ADS1’in kullanilmas1 uygun goriilmiistiir.
4.3 Optimum Su Miktarim Belirlemek i¢in Yapilan Deney Sonuclar
Kullanilan su miktari; dokiilebilir refrakterlerin performansini etkileyen en onemli

faktorlerden biri oldugundan dikkat edilmesi gereken bir husustur. Gereginden fazla

miktarda su kullanilmasi dokiilebilir refrakterlerin prizlenme ve sertlesme siiresini
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uzatmaktadir. Ayrica kurutma pisirme sirasinda asir1 catlaklar meydana getirerek
porozitesinin yliksek, mukavemetinin diisiik olmasina neden olmaktadir. Az su
kullanilmas1 durumunda ise homojen bir karistirma saglanamayacagi gibi erken
sertlesme baslamaktadir. Her iki durumda refrakterin kalitesini olumsuz yonde
etkilemektedir.

Optimize edilen dispersan cinsi ve miktarindan sonra refrakter numunelerde daha fazla
mukavemet saglamak i¢in su miktar1 da optimize edilmistir. Refrakter numunelerde az
su daha ¢ok mukavamet vermektedir. Fiziksel ozellik degerleri Cizelge 4.2°de

sunulmustur.

Cizelge 4.2 Su emme sonuglari

. Goriintir Goriintir Kiitle Kapali Toplam Su
Sinterleme Deney N . 9 N N

Sicaklig °C No Go%enek Yog. X Yog. X Gozenek Gozenek Emme
% Gr/cm Gr/cm (%) (%) (%)

1 15,32 3,49 2,96 3,95 19,28 5,17

2 14,69 3,46 2,96 4,67 19,36 4,96

3 14,71 3,49 2,97 4,25 18,96 4,95

4 16,42 3,62 3,03 1,10 17,52 5,43

5 19,93 3,60 2,89 1,42 21,35 6,90

6 14,50 3,45 2,95 5,11 19,61 491

1500 7 16,10 3,44 2,88 5,33 21,43 5,59

8 15,31 3,46 2,93 4,90 20,21 5,23

9 16,59 3,46 2,88 4,84 21,43 5,75

10 15,30 3,46 2,93 4,87 20,17 5,22

11 17,54 3,43 2,83 5,42 22,95 6,20

12 15,63 3,47 2,93 4,57 20,20 5,34

13 18,78 3,63 2,95 0,79 19,57 6,36

14 17,07 3,64 3,02 0,70 17,77 5,66

Tabloda goriildiigii izere en az su kullanilan (55gr) 14. deney en iyi kiitle yogunlugunu
vermistir. Bu yilizden optimum su miktar1 55gr olarak tayin edilmis ve bu miktar

kullanilmastir.

4.4 Optimize Edilen Sartlara Gore Yapilan Deney Sonuglar

4.4.1 Su Emme Sonuglari

110 °C’de 24 saat kurutulmus, 1000 °C’de ve 1500 °C’de sinterlenmis numunelerin

goriiniir gozenek, gorliniir yogunluk, kiitle yogunlugu, kapali gozenek, toplam gozenek
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ve su emme sonuclart Cizelge 4.3- 4.5’de gosterilmistir. Bulk yogunluk su emme
deneyinden once tartilan kuru agirhik ortalamalarinin, numune hacmine bdliinmesiyle

elde edilmistir. Bulk yogunluk sonuglar1 Cizelge 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.3 110 °C’de kurutulmus numunelerin su emme sonuglari

GOrliniir GOrliniir Kiitle Kapalt | Toplam Su
Kurutma N 8 - N N
Sicaklis1 °C Gozenek Yog. Yog. Gozenek | Gozenek | Emme
8 (%) Gr/em® | Griem® | (%) %) | (%)
110 12,65 3,38 2,95 6,88 19,53 4,28

Cizelge 4.4 1000 °C’de sinterlenmis numunelerin su emme sonuglari

Pisirme GOrunur GOrunur Kitle Kapali Toplam Su

Sus:akh 51°C Gézenek Yog. Yog. Gozenek | Gozenek | Emme
y (%) Gr/em® | Gr/em? (%) (%) (%)

1000 19,46 3,63 2,92 0,87 20,33 6.66

Cizelge 4.5 1500 °C’de sinterlenmis numunelerin su emme sonuglari

Sinterleme GOrimiir | GOriinilr Kiitle Kapali | Toplam | Su

Sicakligi °C Gozenck Yog. Yog. | Gozenek | Gozenek | Emme
- (%) | Grem’ | Grem’ | (%) %) | (%)

1500 16,88 3,64 3,02 0,79 17,67 | 5,59

Su emme sonuclarinda sinterlemeye bagl olarak kapali gézenek miktarinin azaldigi,

gOriiniir yogunlugun ise arttig1 goriilmektedir.

Su emme degerlerini hesaplamak i¢in alman kuru agirliklarn numune hacmine

boliinmesiyle bulk yogunluk hesaplanmustir.

Cizelge 4.6 Bulk yogunluk sonuglari

Bulk Yogunlugu
Sicaklik °C 3
(gr/cm’)
110 °C 3,41
1000 °C 3,21
1500 °C 3,25
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Sinterlemeye bagh olarak agirligin azalmasiyla bulk yogunlugu sonuclar1 da azalmistir.

Bulk yogunluk sonuglari literatiire gére daha yiiksek ¢cikmustir.

4.4.2 Oda Sicakhginda U¢ Nokta Egme Dayanimi Sonuclar

Su emme uygulanmadan 6nce ve su emme uygulandiktan sonra kullanilmig; 110 °C’de
kurutulmus, 1000 °C’de ve 1500 °C’de sinterlenmis numunelerin ii¢ nokta egme

dayanimi sonuglar1 Cizelge 4.7-4.9°da gosterilmistir.

Cizelge 4.7 110 °C’de kurutulmus numunelerin {i¢ nokta egme dayanimi sonuglari

o Ug nokta egme dayanimlari
110 °C (MPa)
Su emme uygulanmamis 3,60
Su emme uygulanmis 7,09

Cizelge 4.8 1000 °C’de sinterlenmis numunelerin ii¢ nokta egme dayanimi sonuglari

o Ug nokta egme dayanimlari
1000 °C (MPa)
Su emme uygulanmamis 8,32
Su emme uygulanmis 10,54

Cizelge 4.9 1500 °C’de sinterlenmis numunelerin ii¢ nokta egme dayanimi sonuglari

o Ug nokta egme dayanimlari
1500 °C (MPa)
Su emme uygulanmamis 14,20
Su emme uygulanmis 15,99

Su emme uygulandiktan sonra oda sicakliginda ii¢ nokta egme dayanimi yapilan
numunelerin deney sonugclari, su emme uygulanmayanlara gore daha ytliksek ¢ikmistir.
Bunun nedeninin hammadde igerisinde az miktarda bulunan reaksiyona girmemis CA

cimentosunun hidratasyonu olabilecegi diistiniilmektedir.
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Yukarida verilen tablolardaki basma sonuglarinin grafik halinde karsilastirilmas: Sekil

4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1 Ug nokta egme dayanimi sonuglarinin karsilastirmasi

4.4.3 Basma Dayaninu Deney Sonuclar

Su emme uygulanmadan Once ve su emme uygulandiktan sonra olmak {iizere
gruplandirilan  110°C’de kurutulmus, 1000 °C’de ve 1500 °C’de sinterlenmis
numunelerin basma dayanimi sonuglar1 Cizelge 4.10-4.12°de gosterilmistir. Numuneler
iic nokta egme dayanimlarindan sonra iki parcaya ayrilmis oldugundan parcalara ayri

ayr1 basma dayanimi uygulanip ortalama degerler alinmistir.

Cizelge 4.10 110 °C’de kurutulmus numunelerin basma dayanimi sonuglari

110°C Basma dayanimlar1 (MPa)
Su emme uygulanmamis 82,65
Su emme uygulanmig 138,15
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Cizelge 4.11 1000 °C’de pisirilmis numunelerin basma dayanimi sonuglari

1000 °C Basma Dayanimlar1 (MPa)
Su emme uygulanmamis 152,33
Su emme uygulanmig 164,45

Cizelge 4.12 1500 °C’de sinterlenmis numunelerin basma dayanimi sonuglari

1500 °C Basma Dayanimlar1 (MPa)
Su emme uygulanmamis 165,08
Su emme uygulanmig 173,13

Su emme uygulandiktan sonra basma dayanimi yapilan numunelerin deney sonuglari, su

emme uygulanmayanlara gore daha yiiksek c¢ikmistir. Bunun nedeninin hammadde

icerisinde az miktarda bulunan reaksiyona girmemis CA ¢imentosunun hidratasyonu

olabilecegi diistiniilmektedir.

Yukarida verilen tablolardaki basma sonuglarinin grafik halinde karsilastirilmas: Sekil

4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2 Basma dayanimi sonuglarmin karsilagtirmasi
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4.4.4 Termal Sok Dayanimi Deney Sonuglari

1500 °C’de sinterlenmis refrakter 6rneklerinden ayrilan 4 numune i¢in termal sok dncesi

ve sonrasi Ol¢iilen ultrases degerleri Cizelge 4.13 ve 4.14°de verilmistir.

Cizelge 4.13 Termal sok 6ncesi ultrases sonuglari

Numune No X yonii Y yoni Z yoni
T-1 2,9585 3,4545 5,3333
T-2 3,5971 3,5425 5,6528
T-3 2,9285 4,0544 5,8313
T-4 3,125 3,4968 5,1881
ORT 3,152 3,637 5,502
Cizelge 4.14 Termal sok sonrasi ultrases sonuglari

Numune No X yoni Y yoni Z yoni
T-1 3,0674 3,3529 3,8952
T-2 3,1645 3,1511 44716
T-3 3,075 3,3672 4,7813
T-4 3,3557 3,3902 4,2181
ORT 3,165 3,315 4,342

Termal sok uygulanan numunelerde her ¢evrim sonucunda yapilan gozle muayenede
herhangi bir catlak ya da hasar goriilmemistir. Fakat bunun yeterli bir degerlendirme
olmadig1 diisiiniilerek termal sok Oncesi ve termal sok sonrasi sonrasi numunelerin
catlak miktar1 ultrases teknigiyle degerlendirilmistir. Ultrases siddeti gdzenek ve mikro
catlak miktar1 arttikca azalmaktadir. Termal sok sonrast mikro catlaklarin ¢ogalmasina
bagl olarak termal sok sonrast numunelerin ultrases siddetleri azalmistir. X yOniinde
%0,412 azalma, Y yoOniinde %8,85 azalma, Z yoniinde ise %21,08 azalma meydana

gelmistir. Ultrases siddeti kayb1 ortalama %10.11 dir.

Termal sok Oncesi ve sonrast ortalama ultrases degerlerinin grafik halinde

karsilastirilmasi Sekil 4.3’de verilmistir.
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Sekil 4.3 Termal sok Oncesi ve termal sok sonrasi ortalama ultrases siddetleri karsilastirmasi
4.5 Kirllma Toklugu Sonuclan

AKU reaktif aliiminanin kullanildigi 1. recetede 55gr su, 2. regetede 60gr su
kullanilmistir. Kirilma toklugunu 6lgme testinde numunenin diizgiin yiizeyinin olmast
onem arz eder. 60gr su kullanilan numunelerde daha diizgiin yiizey elde edildigi i¢in
ticari firmadan alman reaktif aliminanin kullanildigi 3. regetede de 60 gr su

kullanilmastir.

Kirilma toklugu degerini hesaplamak i¢in hazirlanan numunelerin dnce ¢atlak boyu,
yiiksekligi ve genisligi Olciilmiistiir. Daha sonra AKU Metalik malzemeler
laboratuvarindaki Shimadzu AG-IS model 100 kN kapasiteli mekanik test cihazinda
kirilma yiikleri Ol¢lilmiistiir. Numunelere c¢atlagin tam ortasma gelecek sekilde 0,05

mm/dk hiz ile yiikleme yapilmistir.

Bu degerler formiilde yerine konularak kirilma toklugu degerleri hesaplanmistir. 1500

°C’de sinterlenen numunelerin kirilma toklugu sonuglar1 Cizelge 4.15°de verilmistir.
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Cizelge 4.15 Kirilma toklugu sonuglari

Receteler Kic (MPa.ml/ 2)
1 0,468
2 1,189
3 0,845

2. regetedeki numunelere kirilma sirasinda uygulanan yik ortalamasi 572,09, 3.
recetedeki numunelere kirilma sirasinda uygulanan yiik ortalamasi ise 307,47°dir.
Uygulanan yiik ortalamalarina gore, kirilma toklugu degerleri arasindaki fark az
cikmistir. Ciinkii sinterleme sonrasi 3. regete numunelerinin fazla genlesmesiyle catlak
boylar1 artmustir. Formiilde degerler yerine konuldugunda kirilma toklugu degerleri

birbirine yakin ¢ikmustir.

P
N
, |
~

Receteler
L8]

0 0,2 04 0,6 0.8 1 1.2
Kirilma Toklugu (MPa/m'?)

Sekil 4.4 Kirilma toklugu degerlerinin karsilagtirmasi

AKU reaktif aliimina kullanilarak iiretilen dokiilebilir refrakterlerin (2. regete) kirtlma
toklugu sonuglari, ticari firmadan alinan reaktif aliiminanin kullanildigi dokiilebilir
refrakterlerin (3. regete) kirilma toklugu sonuglarma gore daha yiiksek ¢ikmistir. Bu da
AKU reaktif aliimina ile iiretilen dokiilebilir refrakterlerin daha tok bir yapiya sahip

oldugunu gostermistir.
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5.TARTISMA VE SONUC

Yapilan deneysel ¢aligmalar sonucunda;

Dispersan miktarini belirlemek icin yapilan akma davranisi deneyinde en iyi sonu¢ %
0,3gr kullanildiginda almmustir. Dispersan miktar1 buna bagh olarak % 0,3gr olarak

kullanilmastir.

Dispersan cinsini belirlemek yapilan deneylerde tek basina ADS1 dispersani
kullanildiginda numunelerin geg¢ priz aldig1 goriilmiistiir. Priz hizlandirict olarak ADW1

eklenmistir.

Karisimin su miktarin1 belirlemek i¢in yapilan deney sonuglarinda en iyi yerlesme
%5,5gr su ile saglanmistir. Fiziksel Ozelliklerine bakildiginda da en yiiksek kiitle

yogunlugu yine %5,5gr su miktarinda gorilmiistiir.

Optimize edilen sartlara gore ayrilan 110 °C’ kurutulmus, 1000 °C’de ve 1500 °C’de
sinterlenmis numunlerin su emme sonuglarinda sicaklik artisiyla goriiniir yogunluk
artmistir. Gozenek miktar1 sinterlemeye bagli olarak en diisiik 1500 °C’de sinterlenen

numunelerde goriilmiistiir.

Su emme uygulanmis ve su emme uygulanmamis numunelere ayri ayr1 uygulanan {i¢
nokta egme dayanimi sonucglarinda su emme uygulanmis numunelerin daha yiiksek
dayanim gosterdigi goriilmiistiir. Bunun nedeni kullanilan hammaddenin igerisinde az
miktarda bulunan reaksiyona girmemis kalsiyum aliiminat ¢imentosunun hidratasyonu

olabilecegi diisliniilmektedir.

Basma dayanimmi test sonuglari 110 °C’ kurutulmus, 1000 °C’de ve 1500 °C’de
sinterlenmis numunelerin hepsinde su emme uygulanan numunelerde daha yiiksek
cikmistir. Bunun nedeni kullanilan hammaddenin i¢inde az miktarda bulunan
reaksiyona girmemis kalsiyum aliiminat ¢imentosunun hidratasyonu olabilecegi

diistiniilmektedir.
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Termal sok uygulanan numunelerde her ¢evrim sonucunda yapilan gozle muayenede
herhangi bir catlak ya da hasar goriilmemistir. Fakat bunun yeterli bir degerlendirme
olmadig1 disiiniilerek termal sok Oncesi ve termal sok sonrast numunelerin catlak
miktar1 ultrases teknigiyle degerlendirilmistir. Ultrases siddeti gozenek ve mikro catlak
miktar1 arttikca azalmaktadir. Termal sok sonrasi mikro catlaklarin ¢ogalmasina baglh
olarak termal sok sonrasi numunelerin ultrases siddetleri azalmistir. Ultrases siddeti

kaybi ortalama %10.11 dir.

Kirllma toklugu sonuglarina gére AKU reaktif aliiminanin kullanildigi numunelerin
kirilma toklugu degerleri, ticari firmadan alinan reaktif aliiminanin kullanildig:
numunelerin kirilma toklugundan daha yiiksek ¢ikmustir. Bu da AKU reaktif aliimina ile

daha tok bir yap1 elde edildigini gostermistir.
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