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DEVELOPMENT OF ALUMINA BASED BONDING MATRIX SYSTEM
AND ITS USE IN CASTABLE REFRACTORIES

ABSTRACT

The use of the self-flowing castable refractories as kiln material in processes likes
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 reactive alumina developed using alumina and aluminum hydroxides from
Seydisehir were characterized using BET, PSA, XRD and SEM techniques. Their physical
and mechanical properties were compared with imported reactive alumina. Under
consideration of the economical side, positive results were obtained. The developed matrix
material was used in self-flowing refractories. The physical properties of the materials
including porosity, their compression and bending strengths, and rheological properties
were found to be within desired limits. Thermal shock resistance and corrosion resistance
against Iskenderun slag were investigated and the results were evaluated in terms of the
microstructure. Furthermore, calcium hexa aluminate was produced and their influences on

the properties of material were investigated.

Keywords : Reactive Alumina, Castables, Refractory, Gibbsite
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ALUMINA ESASLI BAGLAYICI MATRIKS SISTEMININ GELiSTiRiLMESI
VE DOKULEBILIR REFRAKTERLERDE KULLANIMI

0z

Demir-gelik, ¢imento ve seramik v.d. sektorlerde firin malzemelerinden
kendiliginden akici dokiilebilir refrakterlerin kullanimi artmigstir. 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 baglayict matriks sistemin 6nemli

bilesenidir.

Seydisehir aliiminas1 ve aliiminyum hidroksitinden gelistirilen reaktif aliiminalar
BET, PSA, XRD ve SEM teknikleri kullanilarak karakterize edilmis ve ithal iirtinler ile
fiziksel ve mekaniksel 6zellikleri karsilastirilmis ve ekonomik durumu da dikkate alinarak
olumlu sonuglar elde edilmistir. Gelistirilen matriks sistem yiiksek aliimina esaslh
kendiliginden akici dokiilebilir refrakter malzemede kullanilmis ve hacim agirhigi, acik
porozite gibi fiziksel ozellikleri, basma ve egme mukavemetleri ve reolojik davranislari
istenen degerlerde tesbit edilmistir. iskenderun yiiksek firin ciirufuna karsi korozyon
dayanimi ve termal sok dayanimi arastirilmis ve igyapist ile iliskisi irdelenmistir. Ayrica

kalsiyum hekzaliiminat elde edilmis ve malzeme 6zelliklerine etkisi arastirilmistir.

Anahtar sozciikler : Reaktif Aliimina, Dokilebilir, Refrakter, Gibsit
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BOL UM BIiR
GENEL BIiLGILER

1.1 Giris

Refrakter malzemelerden sekilsiz (monolitik) refrakterin liretimi ve kullanimi
diinyada her gegen giin artmaktadir. Sekilsiz refrakterler uygulama sekline gore;
dovme harglari, dokiim harglari, piiskiirtme harglari, sivama ve 6rgii harglar1 olarak
siiflandirilir. Bu gruplamada uygulama sekli harclarin tane boyutu dagilimi, tane
biiylikliigii ve baglayici tipi ile dogrudan bagintilidir. Bazi harglar graniile olarak
baglayict konulmadan uygulanir ve yerinde sinterlenir. Monolitik refrakterlerden
dokiim yontemi, ozellikle kendiliginden akici dokiilebilirler (self flowing castables)
son yillarda ¢ok basarili oldugu i¢in genis kullanim alam1 bulmustur. Geleneksel
refrakter dokiilebilirler vibrasyon teknigiyle Ooriiliirler ve tiksotropik ozellikler
gosterirler. Tiksotropik biinyenin sivilasmasi ve yogunlagmasi i¢in pndmatik veya
elektriksel vibratorler gereklidir. Ciinkii su ile karistirdiktan sonra biinye yar1 kuru
veya akigkan degildir. Tiksotropik dokiilebilire fazla su verildiginde, (ki dar
siitunlarda ve/veya karmasik sekillerde fazla su gereklidir) iri ve ince taneler
homojen olmayan dagilim gosterir, yani karisim bozulur. Fazla su ayrica fiziksel
degerleri ve mukavemeti diislirir. Bu tip monolitik refrakterler metalurjik

agregalarda infiltrasyona ve korozyona kars1 diisiik dayanim gosterirler.

Son senelerde demir-gelik, ¢imento, metal endiistrilerinde ve ¢O0p yakma
tesislerinde sekilsiz refrakter tirinlerin kullanim oraninin arttig1 dikkati ¢ekmektedir.
Sekilsiz olarak da adlandirilan monolitik refrakterlerden kendiliginden akici
dokiilebilirler zor calisabilen bolgelerde, ince kalinliklarda, karmasik yapilarda
kullanilir. Daha ekonomik olusu ve dnceki eski refrakterin iizerinde kolay ve saglam
yapigmasi 0zelliginden dolay1 tamir harci olarak da kullanima elverisli olmasi diger
avantajlaridir. Demir-celik 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 Omiirld,
dolayistyla ekonomik oldugu kadar termo mekanik ozellikleri iistiin kendiliginden

akict dokiilebilirler gelistirilmistir. Kendiliginden akici1 dokiilebilirlerin  kolay



caligabilirligi i¢in belirli reolojik 6zelliklere ve akiskan davranislara sahip olmalari
gerekir. Bu ozellikler ve davraniglarda tane boyutu dagilimi énemli rol oynar. Bu
maddelerin tane boyutu dagilimlarmin g¢alisabilirlige onemli etkisi vardir. Kalsine
aliminanin 6zgiil yilizey alan1 su gereksiniminde; tane yapisi, boyut dagilimi ve
ylizey aktivitesi akigkanlikta; tane boyutu matriksin yogunlugunda; kristal biiytkligi
yuksek sicakliklardaki mukavemetlerde; ¢oziilebilen alkalilerin  miktar1 su
miktarinda, serlesme siiresinde ve yiiksek sicaklik 6zelliklerinde dnemli derecede

roli vardir.

Kendiliginden akici dokiilebilirlerin uygulama alani, 06zelliklerinden dolay1
tiksotropik dokiilebilirlerin  kullamildigr tiim yerlerdir. Yani, yiiksek sicaklik
agregalarin monolitik 6riim ve tamirlerinde ve ayrica vibrasyonsuz refrakter sekil-
parcalarin tretiminde kullanilir. Yiiksek sicaklik agregalar olarak tecriibelere gore
asidik/bazik refrakter iirtinlerle oriilen 6zellikle metalurjik potalar, islem ve tasinim
kaplari, ergitme tesisleri, ¢imento/ kire¢ endiistrisinin yiiksek sicaklik tesisleri
sayilabilir. Kendiliginden akic1 dokiilebilirler, ¢imento endiistrisinde ansatz (kabuk)
ile problemi olmayan bolgelerde, briilor memesinde, ham karigim hatlarinda boksit,
andaluzit veya tabular aliimina esashi olarak; ansatz olusumuyla problemli
bolgelerde, dikey onisitici, firin kafasi, ham karisim hatlarinda, tavan kemerinin
ortimlerinde ve tamirlerinde SiC esashi kendiliginden akici dokiilebilirler ithal
edilerek kullanilmaktadir. Mitkemmel akici davranislarindan dolayr gerekli olan her
tiirlii bolgelere dokiilebilir ve istenen formu alir. Tiim ¢atlak ve bosluklar kapanir.
Girilmez bolgelere ulasilir ve firin girisinin refrakter plakasi ve ¢imento ham karigim
hatlarindaki gibi oldukga zor sekilli bolgeler doldurulur. Vibrasyona gerek yoktur ve
yalnizca sablona ihtiya¢ vardir. Kendiliginden akici 6zelliginin yaninda, eski astarin
tizerine harika yapisir ve tamiri gerekli bolgenin kalinligin1 en aza indirir. Hizli ve
kolay uygulanabilir ve yiliksek degerli diger refrakter betonlarin yaninda daha
ekonomik ve uzun Oomiirliidiir. Tamir i¢in gerekli malzeme miktart diger geleneksel
refrakter betonlara gore daha disiiktiir, personel ihtiyacit olduk¢a azdir, ¢alisma
sartlar1 daha iyidir, tamir siiresi daha kisadir. Uretime % 50 ‘ye kadar tasarruf saglar.
Cimento ham karisimdaki alkaliler ve oncelikle komiir, kok, eski araba lastikleri ya

da endiistriyel atiklarda bulunan K,O ve Na,O, SOs ve klor tarafindan canlandirilir.



Cimento klinkeri iiretiminde refrakter astarlar Oncelikle iki reaksiyona (ansatz
olusumu ve korozyon) ugrarlar. Birincisi, lepolrost ve dikey Onisitici gibi 6n
bolgelerde yogunlasma ve ansatz olusumuyla erken bozunurlar. Ikincisi, firin kafas
ve sogutucu gibi asag1 bolgelerde refrakterin icindeki yogunlasma sonucu biiyiime
etkisiyle duvarlarda parcalanmalar ve deformasyonlardir. Her iki bozunma
mekanizmasina (ansatz olusumu ve korozyon) karst SiC ile zenginlestirilmis yiiksek
yogunlukta kendiliginden akic1 dokiilebilirler basarili alternatiflerdir. Diisiik porozite,
alkalili tuzlarin refrakter betona sizmasimi engeller. Ayni1 zamanda korozyon
asinmast SiC kullanimiyla durdurulur. Boylece c¢ok az ansatz olusur ve havali
tiifeklerle zorlanmadan ayristirilir. Bu durumun pratikteki avantaji, iiretime artik ara
verilmemesi ve tiretim tesisinin daha iyi kullanilmasidir. Ayrica sogutucu daha az
korozyona ugrar ve daha uzun Omirliidiir. Kendiliginden akici dokiilebilir
refrakterlerin ¢ok kullanildigi diger bir sektor demir-gelik sektoriidiir. Bu sektdrde
mekanik, cliruf ataklari, korozyon ve termal sok gibi zorlanmalarla karsilasan
kendiliginden akict dokiilebilirler yiiksek firin kanallarinda, torpido pota
dokiimlerinde, dokiim potalarinda ve ¢elik potalarinda kullanilir. Bu kullanim

alanlarinda % 15-50 ‘ye kadar tasarruf miimkiindiir.

Kendiliginden akici dokiilebilirin avantajlar1 vibrasyonun kalkmasi, karmasik
sekilli, ince ve zor ulasilan bolgelerde kolayca kullanimi, diisiik su miktari, eski
refrakterin {izerine hemen ¢ok iyi yapismasi (tamir malzemesi olarak da uygundur),
optimum donma siiresi, listiin mukavemetleri ve uzun émriidiir. Dokiilebilirin gerekli
kosullart saglamasi i¢in onun reolojik davraniglarin tam bilinmesine baglhdir.
Kendiliginden akici dokiilebilirin akma davranisi kalsiyum aliiminat ¢imentosunun
tane boyutu ve morfolojisinden, dagitici tipinden de Onemli Olgiide etkilenir.
Universal sivilastirict olmadigi igin her sistem igin optimum dagitict maddesi
deneysel olarak saptanir. Reolojik arastirmalarla minimum su kullanilarak optimum
akigkanlik ozelligine sahip kendiliginden akici dokiilebilir tretilir. Refrakterlerde
refrakter agregalarin birbirleriyle ¢ok iyi baglanmasi malzemenin performansini
onemli Olgiide etkilemektedir. Son yillarda arastirmalar refrakter agregalarin
baglanma sistemleri {lizerine yogunlasmistir. Ciinkii refrakter malzemede en zayif

yerler agregalarin birlestigi yerlerdir. Ozellikle ciiruflarin ve sivilarm korozyona



ugrattig1 ve termal soktan dolay1 catlaklarin basladig1 yerler buralardir. Onceleri
baglayici olarak daha ¢ok tek bilesenli komponent kullaniliyordu, bugiin ise ¢esitli
reaktif ve kalsine aliiminalar, amorf silikalar, kalsiyum alliminatlar v.d. baglayici

matriks sistem olarak dikkate ¢gekmektedir.

1960 ’I1 yillarin sonlarinda diisiik ¢imentolu dokiilebilirler (low cement castable,
LCC), son senelerde ise c¢ok diisiik ¢imentolu dokiilebilirler (ultra low cement
castable, ULCC) giderek artan bir kabul gormiis ve giliniimiizde bir¢ok farkli
refrakter uygulamalarda Oncelikle se¢ilen malzeme olmustur (Roy ve Hughes, bt.).
LCC ve ULCC dokiilebilirler, geleneksel iiriinlerden, karisimda kullanilan
¢imentonun bir kisminin yerini ince taneli oksit tozlarin almasi ile ayrilirlar.
Agirlikca % 10-25 arasi kalsiyum aliiminat ¢imentolar1 iceren geleneksel dokiilebilir
refrakterlerle karsilagtirlldiginda LCC dokiilebilirler normal olarak agirlik¢a % 4-8
arasi, ULCC dokiilebilirler ise agirlikga % 4 ’den daha az ¢imento igerirler (Krietz,

Fisher ve Beetz, 1990).

Dokiilebilir refrakterlerde genellikle 325 mesh alti (-44 pum) ince taneli oksit
tozlar olarak kalsine aliimina, mikro silika, krom oksit ve kyanit, andalusit gibi
alliminyum silikat mineralleri kullanilir (Myhre, 1994a; White, Fletcher ve Reeves,
1991). Ddokiilebilir refrakter karisimda uygun flokiilasyon onleyici katkilarla
tanelerin dispersiyonu saglanir. Disperse taneler, agrega taneleri ile ¢imento taneleri
arasina girerek bosluklar1 doldurur ve daha siki yapili bir yerlesimi saglarlar. Bu
durum titresimli dokiimde ¢ok carpici olarak su gereksinimini azaltir ve yiiksek ham
yogunluga sahip, az gozenekli ve iyl mekanik 6zelliklere sahip {iriin verir ( Zaiging,
Luming, Guotian ve Ninsheng, 1992). ULCC ya da hi¢ ¢imentosuz (no cement
castable, NOCC) dokiilebilirler de gelistirilmistir (Sekil 1.1).

LCC ve ULCC refrakterlerde kalsiyum aliiminat ¢imentosunun (CAC) az
miktarda kullanimi nedeni ile dokiilebilir karigim daha az CaO igereceginden,
sinterlenmis refrakterlerde anortit fazi1 (CaAl,Si,Og) gibi diisiik ergime sicakligina
sahip fazlar daha az bulunacaktir (Clavaud ve Kiehl, 1985). Bu avantajin yaninda

ince taneli oksit tozlarin katilmasi ile de tozlarin sinterleme sonrasi baglayici bir



matriks olusturmalarindan dolayi, geleneksel dokiilebilir refrakterlere gore yiiksek
sicaklik ve termal sok dayanimlarinin daha yiiksek, az gozenekli, ciiruf ve ergimis
metallerin etkilerine karst daha dayanikli olduklar1 goriiliir (Roy ve diger., bt.;
Studart, Innocentini, Oliveira ve Pandolfelli, 2005; Watanabe, 1989).

C
DC IC
CBC HBC
RCC LMC HCC SFC

NRCC HRCC LOCC ULCC NOCC
C : Dokiilebilir refrakter LMC : Diisiik nemli dokiilebilir
DC :Yogun dokiilebilir, IC : Yalitim 6zellikli dokiilebilir
CBC : Kimyasal bagh dokiilebilir, HBC : Hidrolik bagh dokiilebilir
RCC : Normal ¢imentolu dokiilebilir > 2,5 CaO, SFC : Kendiliginden akan dokiilebilir
NRCC : MOR > 2,07 MPa, HRCC : MOR > 4,14 MPa,
HCC : Cok yogun dokiilebilir, ULCC : Cok diisiik ¢imentolu dokiilebilir,
NOCC : Cimentosuz dokiilebilir LOCC : Diisiik ¢imentolu dokiilebilir

Sekil 1.1 Dokiilebilir refrakterlerin (betonlarin) siniflandirilmasi (Mathiue, 1993).

Kalsine aliimina, 2050 °C gibi yiiksek ergime sicakligina sahip olmasi, kimyasal
etkilere kars1 iyi direng gostermesi ve yliksek sicaklikta miikemmel refrakterlik
0zelligi gibi nedenlerle uygulamalarda genis capta kullanilan malzemelerden birisidir
(Roy ve diger., bt.). Bayer prosesi ile iiretilen aliiminyum hidroksit (gibsit)
kalsinasyon islemine tabi tutulur. Hidrat uzaklastirma ve kalsinasyon sirasinda

genellikle y altimina olarak adlandirilan ara kristal fazlar (gecis aliiminalari, y, «, v,



0, m, 0) olusur (Wefers, ve Bell, 1972). Bu ara fazlarin tamaminin aliiminanin kararh
sekli olan a-Al,Os3 ’e doniismesi i¢in yiiksek sicaklik (>1250 °C) gereklidir. Yiiksek
oranda (% 75-90) a-Al,Os igeren ¢ok ince taneli aliiminaya 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-AlOs igerir (Richards, 1990). Etibank Seydisehir Aliiminyum
Tesisleri 'nde sadece elektroliz islemi igin gerekli olan metalurjik kalitede kalsine
alimina iretilmekte olup bu aliimina iri taneli ve en az % 15 oraninda o-AlLO;

icermektedir (ETI Aliiminyum, 2007).

Bu ¢aligmanin amaci, dnce Seydisehir aliiminas1 ve AI(OH)3 ‘den reaktif aliimina
elde etmek ve sonra iiretilen reaktif aliiminayr kendiliginden akici dokiilebilir
refrakterde baglayict matriksin bileseni olarak kullanmaktir. Bunun igin sistemin
reolojik davraniglar1 belirlenip dokiilebilir refrakterin 6zellikleri saptanmistir. Ayrica
baglayic1 sistemde yeni iiriin olan kalsiyum hekzaliiminatin {iretimi ve malzeme

ozelliklerine etkileri arastirilmistir.

1.2 Aliimina
1.2.1 Boksit

Sertligi 1-3, yogunlugu 2,5-3,5 g/cm’ arasinda degisen, aliiminyum oksit ve
hidroksitlerin bir karisimi1 olan boksit, aliminyum metali iiretiminde kullanilan
baslica cevher olmasi bakimindan diinya ticaretinde onemli bir yer almaktadir.
Diinya boksit rezervi toplam 28 milyar ton civarindadir. Bunun 23 milyar tonu
isletilebilir rezervdir. Avustralya, diinya rezervinin % 24 'li, Brezilya % 12 'si ve
Gine % 24 'ii ile en biiyilik boksit rezervine sahip iilkeler durumundadirlar. Tiirkiye
'de ise 45 milyon tonu goriiniir olmak {izere, toplam 87,4 milyon ton birincil dncelikli
boksit rezervi (% 55 Al,Os, 25,7 milyon ton aliiminyum metal) mevcuttur ve bu
rezervin 46 milyon tonu isletilebilir durumdadir. Goriildigi gibi Tirkiye, diinya

boksit rezervinin ¢ok kii¢ilik bir boliimiine (% 0,31) sahiptir (DPT, 2007).



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

iceren cevhere boksit cevheri denmektedir (Macketta ve Cunningham, 1977).

Diinya boksit tiiketiminin 199 milyon ton/yil seviyesinde seyrettigi diisilintiliirse,
23 milyar tonluk isletilebilir 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. Diinya boksit {iretimi 2007 'de 199 milyon ton
olarak gerceklesmistir. En biiyiik treticiler, diinya toplammin % 31,4 'i ile
Avustralya, % 15 ’iile Cin, % 11 ’i ile Brezilya, % 9,5 ‘u ile Hindistan ve % 9 ’u ile
Gine olmustur. Ayni y1l Tiirkiye 'de 780 bin ton (diinya toplaminin % 0,39 'u) boksit
tretimi yapilmistir (Bray, 2007). 1997 yilinda diinya aliimina iiretimi 76 milyon ton

iken Tiirkiye tiretimi 160.000 ton olmustur (Bray, 2008)

Halen diinya boksit iiretim kapasitesi 200 milyon ton/yil civarindadir. Diinya
boksit tiretim kapasitesinin % 40 ’1 agagida isimleri yazilan alt1 uluslararasi firmanin
elinde bulunmaktadir. Diinya boksit iiretiminin % 90 "1 agik isletme ile
gerceklestirilmekte olup, boksit tiiketiminin % 85-90 '1 aliimina ve aliiminyum
tiretimine yoneliktir. Boksit ayrica, kimya ve refrakter sanayinde, ¢imento ve
asindirict yapiminda kullanilmaktadir. Aliiminyum tiretiminde kullanilan boksit en az
% 50 Al,O3; ve en fazla % 15 SiO; igermektedir (DPT, 2001). Aliimina iiretiminde
onde gelen kuruluglar; Alcan Aluminum Ltd. Alcoa (Aluminum Co. of America),
Reynolds Metals Co., Kaiser Aluminum and Chemical Corp., Pechiney, Swiss

Aluminum Ltd. (Alusuisse) ’dir. Bayer prosesi ile boksit iiriinleri iiretim akim semasi

Sekil 1.2 *de verilmistir.

Yaklasik olarak 4 ton boksitten 1 ton aliminyum metali elde edilmektedir. En
bliyiik tiiketici ililkeler ABD, Cin ve Avustralya gibi iilkelerdir. Diinya boksit
tiketiminin 6nemli bir boliimiinii gerceklestiren AB icindeki en biiyiik iiretici

tilkeler, Fransa ve Yunanistan 'dir (AB toplaminin % 96 's1). AB, boksit ihtiyacinin



bliyiik bir boliimiinii Gine ve Avustralya 'dan karsilamaktadir. Tirkiye min AB

ticaretindeki pay1 ¢ok diistiktiir (DPT, 2001).

1.2.2 Aliimina Uretim Yéontemleri

Boksitten ve diger aliimina i¢ceren maden cevherlerinden aliimina {iretimi i¢in pek
cok yontem denenmistir. Bunlardan yalmiz birkag tanesi endiistriyel Olcekte
kullanilabilecek kadar pratik ve ekonomik olabilmistir. Baslica aliimina {iretim

yontemleri sunlardir (Girgin, 1984):

1.2.2.1 Alkali Yontemler

Alkali yontemlerin prensibi, aliiminanin basing ve 1s1 yardimu ile boksitten bir
alkali eriyigi vasitasiyla c¢oziiliip alinmasi, daha sonra doymus ¢ozeltinden

kristallendirme suretiyle tekrar elde edilmesidir.

1.2.2.2 Bayer Yontemi

1888 yilinda Karl Joseph Bayer tarafindan gelistirilmistir. Prensibi mono-
aliminyum hidratlarin kostik soda ¢dzeltisinde ¢oziinmelerinin 1s1 ve konsantrasyona
bagli olmasi esasina dayanmaktadir. Bundan dolay1 yalniz mono-hidrat aliimina
iceren boksitlerden aliimina elde edilmesinde kullanilabilen bir yontemdir. Boksit
once maden ocagindan elde edilen parga biiyiikliigline gore bir veya birka¢ kademede
kirilir.  Kirilmis boksite uygun oranda sonmemis kire¢ (CaO), su, kostik soda ve
sudkostik ¢ozeltisi katilarak bilyeli degirmenlerde 50 um altina Ggiitiiliir. Burada
kire¢ otoklavlardaki 1sitma sirasinda ekstraksiyonun verimini artirmak ve kullanilan

kostik soday1, sudkostik haline (NaOH) getirmek i¢in kullanilmaktadir.
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Sekil 1.2 Bayer prosesi ile boksit {iriinleri tiretim akim semasi (Maczura ve diger., 1987).

1.2.2.3 Amerikan Bayer Yontemi

Avrupa ’da bulunan boksitler monohidrat aliimina igerir. Bayer yontemi de bu tip
boksitlerin islenmesi igin gelistirilmistir. Amerika ’da bulunan boksitler (Gibsit) ise
trihidrat aliimina igerdigi i¢in bunlarin islenmesi normal Bayer yonteminden biraz
farklidir. Trihidrat aliimina, mono hidrata gore, daha zayif sudkostik ¢ozeltisinden bir
hayli diisiik sicaklikta ve cok daha kolay coziinebilir. Bu da 1s1 ve sudkostik
sarfiyatinda oldukca 6nemli bir azalma demektir. Ayn1 zamanda isleme bakimindan

da ¢ok 6nemli kolayliklar saglar. Bu yontemde maden filizi, soda ve kireg bir karigim
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halinde devamli olarak otoklavlara, belli miktarda verilir. Otoklavlardaki sicaklik ve
basing, piiskiirtillen buhar hacmi ve basinci ile kontrol edilir. Otoklav sicakligi

ortalama olarak 130—150 °C ve basing 35 — 70 kg/cm’ civarindadr.

1.2.2.4 Degistirilmis Bayer Yontemi

Bu yontem, hem mono ve hem de trihidrat aliimina i¢ceren maden filizlerini
islemek i¢in Bayer yonteminin kismen degistirilmesi ile gelistirilmistir. Bu yontemde
once trihidrat aliimina, normal Bayer yoOnteminde kullanilandan daha zayif bir
sudkostik ¢ozeltisi ile ve daha diisiik sicaklikta ¢oziilerek alinir, sonra monohidrat

aliimina i¢in normal Bayer yontemi uygulanir.

1.2.2.5 Birlesik Yontemi

Eger boksitteki SiO, miktar1 ¢ok yiiksek olursa (% 10-15) bu normal Bayer
yonteminde ¢ok fazla aliimina ve kostik soda kaybina sebep olur ve bunlar kirmizi
camurdaki tortu i¢inde kalirlar. Kirmizi ¢amurda kalan kostik soda ve aliiminanin
tamamen elde edilebilmesi de miimkiindiir. Bu metotta kirmizi ¢amurdaki Bayer
yontemi ile elde edilmesi miimkiin olmayan aliimina da geri alinarak Bayer yontemi
devresine katilir. Bu yontemin prensibi kisaca soyledir; kirmizi ¢amur, kiregtasi ve
kostik soda uygun oranlarda karistirilarak 1260 — 1300 °C da kalsine edilir. Elde
edilen kiregli ciirufta baslica sodyum altiminat ve kalsiyum silikat bilesikleri vardir.
Bu ciiruf once sogutulur, sonra su ve kostik soda ilavesi ile ogiitiiliir. Bu sirada
sodyum aliiminat suda ¢oziiniir ve siiziilerek ayrilir. Geriye kalan ¢camurun biiyiik bir
kismi ise suda ¢Oziinmeyen kalsiyum silikat ve diger oksitlerden olusur. Camur
kahverengidir ve kahverengi camur (brown-mud) diye isimlendirilir. Elde edilen
aliminat c¢ozeltisi ise Bayer yontemi devresine, boksitin bilyeli degirmenlerde

ogiitlilmesi sirasinda ilave edilir.
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1.2.2.6 Asit Yontemler

Bu yontemler prensip olarak, aliiminyumun herhangi bir uygun mineral asidi ile
coziilerek, maden filizlerinden alinmasina baghdir. Asitle ¢oziinmeyi
kolaylastirilabilmek i¢in maden filizleri 6nce firinlarda kavrulabilir. Cesitli yollarda
ortamdaki safsizliklar giderilir ve asitle birleserek meydana gelen aliiminyum tuzlar
diger maddelerden ayrilir ve daha sonra parcalanarak aliimina elde edilir. Baglica

asitli yontemler sunlardir.

1.2.2.6.1 Buchner (Nuvalon) Yontemi. Maden cevheri 6giitiildiikten sonra nitrik
asitte ¢oziilerek alliminyum nitrat elde edilir. Cozelti, ¢ozliinmemis ¢okelekten
stiziilerek ayrilir ve buharlastirilir. Buharlagtirma esnasinda tekrar agiga ¢ikan nitrik

asit ortamdan alinarak ilk kullanildig1 yere gonderilir, geriye ise aliimina kalir.

1.2.2.6.2 Buchner (Aloton) Yontemi. Ogiitiilmiis maden filizleri 400 °C civarinda
amonyum siilfat ¢ozeltisi ile kaynatilir. Reaksiyon neticesi amonyum sap1 ve serbest
amonyak meydana gelir sap suda ¢oziinerek alinir ve birkac defa kristallendirilerek
saflagtirllir sonra fazla miktardaki amonyakla muamele edilir. Bunun neticesinde
trihidrat aliimina ve amonyum siilfat meydana gelir ki bu sonuncusu suda ¢6ziinerek
digerinden ayrilir. Geriye kalan aliimina kalsinasyona gonderilir. Amonyum siilfat

yeniden devreye girmek iizere gonderilir.

1.2.2.7 Siilfit ( St ) Yontemi

Kalsine edilmis olan kil, su ve suda absorbe edilmis SO, gazi ile muamele
edildikten sonra ¢ozelti siiziilerek tortudan ayrilir. Cozeltideki SO, gazi, iyi kontrol
edilen bir 1sitma islemiyle ugurulur ve dnemli miktarda demir ve diger oksitleri ihtiva
etmeyen kristalize aliiminyum — siilfit ( Al,03.2S0,.5H,0) ¢oktiriiliir. Kristaller
ayrilarak soguk sudkostik c¢ozeltisinde tekrar ¢oziiliir ve meydana gelen sodyum

aliminat normal Bayer yontemi ile yeniden isleme katilir.
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1.2.2.8 Indirgeme Yontemleri

Bu yontemlerin endiistrideki uygulamasi yan {irlinlerin degerlendirilmesi ile

miimkiin olabilmektedir. Cesitli indirgenme yontemleri i¢inde baslicalar1 sunlardir;

1.2.2.8.1 Pedersen Yontemi. Bu yontem, demir oksit yiizdesi fazla olan ve
monohidrat aliimina ihtiva eden boksitler i¢in kullanilmaktadir. En 6nemli 6zelligi
cok ucuz ve bol miktarda elektrik enerjisine ihtiya¢ goriilmesidir. Prensip olarak
indirgenme islemi ile kiregli yakma yonteminin birlestirilmesinden meydana
gelmektedir. Bu yontemde kok komiirii, boksit, kire¢ tasi ve demir filizi 6giitiilerek
karistirilir ve karisim bir elektrikli indirgenme firininda indirgenir. Neticede pik
demir ayrilir ve geriye kalan ciirufta aliimina igerigi % 40 civarindadir. Silisyum
dioksit ise % 5 —10 kadardir. Bu ciirufta aliimina kalsiyum — aliiminat ve aliiminath
kalsiyum silikat halindedir. Ciiruf soguduktan sonra 6giitiiliir, soda ( % 3-8 ) ve su
kostik ( % 3-8 ) cozeltisi karigimi ile yikanir. Bu sirada suda ¢oziinebilen sodyum
alliminat ve ¢oziilmeyen kalsiyum karbonat meydana gelir. Coken kalsiyum karbonat
stiziilerek ayrilir ve sodyum aliiminat ¢ozeltisi i¢inden karbondioksit gaz1 gegirilerek

aliimina trihidrat halinde ¢okertilir.

1.2.2.8.2 Hall-Frary Yontemi. Ogiitiilmiis boksit ve kok komiirii karisimi 2500 °C
‘de elektrik firininda ergitilir. Demir, silisyum, titanyum ve kismen de aliimina
indirgenerek, ergimis ‘“demir-silisyum—aliiminyum—titanyum” alasimi meydana
getirir. Cliruf ya kaliplara dokiilerek bloklar halinde veya yiiksek basingli buhar
puskiirtiilerek icleri bos taneler halinde sogutulur. Bunlar sonra ogiitiilerek asitle
yikanir ve safsizliklar1 ¢ozilinerek ayrilir. Kalan aliimina ise normal yontemlerle

% 99,4 saflikla aliminyum elde edilmesinde kullanilabilecek bir hammaddedir.

1.2.2.8.3 Baryumlu Indirgenme Yontemi. Boksit, komiir hurda demir baryum
karbonat karigtirilarak elektrik firmmlarinda ergitilir. Reaksiyon neticesi demir
silisyum alagimi ve baryum — aliimina igeren bir ciiruf meydana gelir. Bu ciiruf su
ilavesiyle ogiitiiliir ve otoklavlarda isleme tabi tutularak baryum aliiminat ¢ozelti

halinde siizlilerek ayrilir. Cozeltideki aliimina kostik soda ilavesiyle sodyum-—
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aliminat haline getirilirken, baryum da karbonat halinde ¢oker ve tekrar isleme

katilir. Sodyum aliiminat ise normal yontemlerle islenerek aliimina elde edilir.

1.2.2.9 Kavurma Yontemleri

Prensip olarak boksit; kire¢ tasi, baryum karbonat, sodyum siilfat ve benzeri
maddelerden birisiyle karistirilir. Bu karisim firinlarda kavrularak suda ¢oziinebilen
alkali aliiminat meydana getirildikten sonra hidroksit aliimina ¢oktiiriiliir. Kavurma

yontemlerinin baglicalar1 sunlardir.

1.2.2.9.1 Kirectast ile Kavurma Yontemi. Bu ydntemin ana amact boksit ve
kiregtas1 karisiminda kalsiyum aliiminat elde etmektir. Sartlar1 dyle ayarlanir ve
kontrol edilir ki, neticede gehlenit (2Ca0.Al,03.S10;) gibi suda ¢oziilmeyen aliimina
veya cam yerine yalmz dikalsiyum silikat meydana gelir. Neticenin basarili
olabilmesi i¢in karigim oranlar1 ¢ok dikkatle ayarlanir, kavurma islemi karigim ve
maden filizlerinin 6zelligine gore ortalama 1380 °C ‘de ve £10° lik bir toleransla
yapilir. Sogutma islemi ise 1300 °C ‘den 1200 °C ‘ye kadar dikalsiyum silikatin beta
seklinden gama yapisinin elde edilmesi ile yeni bir 6giitme islemi 6nlenmis olur.
Elde edilen toz halindeki karisim su ile yikanir, kalsiyum aliiminat ¢oziinerek
tortudan ayrilir. Siiziilen ¢ozeltiden CO, gaz1 gegirilerek kalsiyum karbonat ¢okertilir

ve geriye trihidrat aliimina kalir.

1.2.2.9.2 Sodyum Siilfatla Kavurma Yontemi. Boksit, sodyum siilfat ve komiir
karisimi giitiildiikten sonra doner firinlarda 1200-1400 °C ‘de kavrulur. Bu sirada
SO, ugarak suda ¢oziinebilen sodyum-aliiminat haline gelir. Elde edilen reaksiyon
tirtinii kostik sodanin sudaki seyreltik ¢ozeltisi ile yikanarak sodyum-aliiminat

¢Oziiliir ve normal metotlarla islenir.

1.2.2.9.3 Aliiminyum-Nitrit Yontemi. Boksit ve komiir karigimi 1100-1800 °C ‘de
azot gaz1 atmosferinde, elektrik firinlarinda kavrularak aliiminyum-nitrit tesekkiil
ettirilir. Elde edilen {iirin sudkostik c¢ozeltisi yikaninca sodyum-aliiminat meydana
gelir ve siiziilerek ¢ozelti halinde ayrilir. Bu ¢6zelti normal yontemlerle islenerek

aliimina elde edilir.
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1.2.3 Refrakter Endiistrisinde Kullanilan Aliiminalar

Refrakter malzeme olarak aliimina, yiliksek sicaklik mukavemeti, termal sok
dayanim1 ve korozyon dayanimi gibi Onemli refrakter ozellikleri nedeniyle ¢ok
yaygin bir uygulama alani bulmustur. Yiiksek aliiminali refrakterler, sentetik yiliksek
saflikta aliimina hammaddelerin iiretilmesi ile daha fazla uygulama alani bulmus ve
diisiik nemli, az ve ¢ok az ¢imentolu, vibrasyonlu ve kendi kendine yerlesebilen
dokiilebilirlerin gelisimine, matriks gelisimi i¢in aliimina tozlarin ve ¢imentolarin
gelisimine ve ilerlemesine biiylik katki saglamigtir. Matriks gelistirildikce, refrakter
performansi iizerinde agregalarin etkisi daha énemli hale gelmis, bu da saf-korund
agregalar1 gibi yliksek-kalite agregalarin kullanimini saglamistir. Refrakter malzeme
teknolojisinin ilerlemesine diger bir Ornek; korund esash refrakter tugla ve
dokiilebilirlerin yiiksek sicaklik ve ciiruf korozyon dayanimini artirmak i¢in yerinde
(in-situ) spinel-olusum formiilasyonlari,  tozlar ve aliiminaca zengin spinel

agregalarin artan kullanimidir (Madono, 1999).

Refrakterler ve endiistriyel seramikler, seramik bilimi ve teknolojisinde ortak bilgi
dagarcigimi paylasir. Reoloji ve kolloidal bilim iki endiistride de ince tozlarin
dispersiyonunu kontrolde ve tane sistemlerinin reolojik davranisin1 anlamada da bize
yardimci olur. Bu seramiklerden farkli olarak, refrakter formiilasyonlar1 ortak olarak,
belli farkli yiizey 6zelliklerine sahip olan aliimina, kalsiyum-aliiminat ¢imentosu, kil,
mikrosilika, karbon, ince tabakali grafit, silisyum karbiir ve metal tozlar gibi farkl

malzemelerin birlikte disperse olmalarin1 gerekli kilar (Madono, 1999).

Aslinda, bir¢ok sentetik aliimina hammaddeleri, 6rnegin, tabular aliimina ve
reaktif alliminalar, baslangicta endiistriyel seramiklerin ihtiya¢larim1 karsilamak igin
gelistirilmis ve daha sonra refrakter endiistrisi tarafindan da benimsenmistir. Fakat
halen, refrakterler ve endiistriyel seramikler arasinda hammaddeler i¢in 06zellik

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 kii¢iilmesi miktar1 % 18
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kadar biiylik olabilir, fakat biliyiik oranda kii¢lilme, kararli oldugu ve iiretilebilir
oldugu siirece ¢oziilemez bir problem degildir. Buna ragmen kiigiilme miktari,
refrakter tugla ve monolitiklerin hazirlanmasinda ve kullaniminda azaltilmalidir.
Refrakterlerde gozenek sadece olumsuz rol oynamaz; ayn1 zamanda kurutma, termal
sok hasarina dayanim veya 1s1 yalitimi yonlerinden pek dikkati ¢cekmeyen, olumlu bir
rol oynar. Endiistriyel seramikler ve refrakterler arasindaki bu fark, aliimina
hammaddeleri ireticilerini refrakter uygulamalar i¢in 6zel olarak dizayn edilmis

iriinler gelistirmeye yoneltmistir (Madono, 1999).

Refrakter tliketimini azaltmak icin siirekli caba, cevreye dost malzeme
sistemlerine gereksinim, celik ve alasimli ¢elik icin siirekli dokiim operasyonlart ve
temiz celik teknolojisinin gelismesi refrakter icin paradigmayr kokli olarak
degistirmigtir. 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, ozellikli kalsine
alimina ve reaktif aliiminalar ve kalsiyum alliminat ¢imentolar1 olusturur. Son 10
yilda bu esas iriinlere hidrate aliimina baglayicilar, dagitici aliiminalar ve
multimodal reaktif aliiminalar eklenmistir. Ayrica, yiiksek seviyede ciiruf korozyon
dayanimin1 ve yiiksek sicaklikta dayanimi saglamak iizere korund-esash
refrakterlerin kullanimina izin veren yiiksek-saflikta magnezyum-aliiminat spinelleri

bu gruba katilmistir (Alcoa, bt.; Madono, 1999).

1.2.3.1 Bayer Hidrat, Metalurjik Aliimina ve Stok (Feedstock) Aliimina

Endiistride kullanilan aliiminanin hemen hemen tamamina yakini Bayer prosesi
ile iiretilir. Bu proseste boksitte bulunan aliiminyum bilesikleri, sodyum oksit ile
reaksiyona sokularak sodyum aliiminata doniistiiriildiikten sonra bu bilesim
aliminyum hidroksit (Bayer hidrati) seklinde c¢oktiiriilmektedir. Bayer hidrat,
boksitte bulunan gibsit, bohmit veya diaspor gibi aliiminyum mineral tiplerine bagh

olmayip daima gibsit formunda bulunur (Gitzen, 1970; Hart, 1990).
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Cesitli aliimina kimyasallar1 iiretmek icin hidrat veya stok aliimina olarak
kullanilan uygulamalarinin yan1 sira, Bayer hidrati, aliimina tiretmek icin ayrica 1s1l
islemden gegirilir. Aliiminanin mevcut iiretimi hidrat bir aliimina temeline dayanir ve
tiim diinyada 50 milyon tondur. Bunun, % 90 ’1 veya 45 milyon tonu aliiminyum
metali liretiminde kullanilan ve metaliirjik kalite aliimina veya ergitme kalite aliimina
olarak adlandirilan kalsine aliimina, geri kalan % 10 ’u yani 5 milyon tonu ise
metalurjik amagli olmayan veya kimyasal amaglar i¢in kullanilan hidrate, aktif

aliimina ve kalsine aliiminalardan ibarettir (Gitzen, 1970; Hart, 1990).

Aliiminyum hidroksit 1sitildiginda, hidroksil iyonlarini kaybeder ve bir seri i¢cinde
gecis aliimina formlarina ve en sonunda da aliiminyum oksidin termodinamik olarak
kararli tek formu olan a-aliiminaya doniisiir. a-aliimina kristalleri 927 °C (1200 K)
civarinda olugsmaya baglar. Aliimina hidratlar1 a-aliiminaya doniistiiren 1s1l isleme
kalsinasyon ve iiretilen triinlere de kalsine aliiminalar denir. a-aliiminaya tamamen
dontisme 1200 °C civarinda meydana gelir. Sekil 1.3 termal doniisiimiin daha sonraki
asamalarinda a-aliimina dontigiimii ve 6zgiil yiizey alan kiigiilmesini gostermektedir

(Everts ve MacZura, 1983).

Metalurjik aliimina genellikle akiskan yatakli kalsinatorlerde (flash fluid calciner)
tiretilir. Bu tip kalsinator yiiksek diizeyde enerji-verimli hareketsiz kalsinatdr olup bir
tanesinde giinde 3000 ton kadar {iretim yapabilir. Flas kalsine metalurjik kalite
alliminanin a-aliimina igerigi % 20 ‘ye kadar diisebilir, BET 6zgiil yiizey alan1 50-80
m’/g arasindadir. Diger bir ifade ile, metalurjik kalite aliimina hald gecis
aliminalarinin biiyiik bir kismini icerir ve zaman zaman bu grup “y-aliimina” olarak
adlandirilir. Metalurjik kalite aliimina i¢in spesifikasyonlar, metalurjik olmayan veya
kimyasal aliiminalar i¢in olandan belirgin olarak farklhidir ve tasima esnasinda
allimina tanelerinin aginmaya karst mukavemetli olmasi1 ve kriyolit banyoda hizli
¢coziinme gibi baz1 dzellikler aliiminyum ergitme iinitesi tarafindan istenir (Carbone,

bt.; Hart, 1990; Thompson, 1981).

Dokiilebilir  refrakterlerinin  ¢esitli isletme kosullarinda performanslarinin

artirllmasi ve Omriiniin uzatilmasi istenmektedir. Bu amacla son yillarda baglayici



17

matriksin gelistirilmesi iizerine arastirmalar artmistir (Bier, 1997; Nagai, 1989).
Daha uzun Omiirlii ve/veya daha yiiksek sicakliklarda kullanabilmek i¢in ¢ok ince
reaktif aliiminalar baglayic1 matriks sistemde kullanilmaktadir. Reaktif aliiminalar
disiik/gok disiik ¢imentolu dokiilebilirde kullanilmaktadir. Reaktif aliiminalarin
boyutlart 6nemli bir kism1 1 um ’dan kii¢iiktiir. Cogunlugu 0,1-0,5 pm arasinda ve
ozgiil yiizey alanlar1 3—6 m?/g civarindadir. Su ile bayerit ve béhmit jeline doniisiir.
Dokiilebilir  refrakterlerde 500-1000 °C ’lerde suyun ¢ikmasiyla olusan
gozeneklerden dolayr mukavemet diisiisii korund ve amorf silika ile azaltilir.
Optimum dokiilebilir 6zelliklere ulagabilmek icin reaktif aliiminalar gereklidir
(Kazama, 1989). Reaktif altiminalar bosluklar1 doldurur, ayn1 zamanda baglayicinin
bileseni olarak hemen bagi iyilestir. Boylece seramik bagdan dolayr mukavemet
tyilesir. Aliiminalarin reaksiyon kabiliyeti inceliginden ve biiyiik yiizey alanlarindan
ileri gelir. Tabii ki ayn1 zamanda faz bilesenleri de 6énemli rol oynar. Gama fazinin
korund fazindan daha fazla reaktif oldugu beklenmektedir. Reaktif aliiminalarin
mikro yapisinda diisiik alkali iceren a-altiminalar izometrik tanecikler, alkaliler daha
fazla ise plakacik seklinde pseudo hegzagonal daha iri kristaller (>20 pm)
gbzlenmigtir. Gama formlar ise gézenekli, daha ince ve diizensiz sekilde olusurlar.

Kalsinasyonla sicaklik ve zamana bagli olarak kristal boyutlar1 biiyiir.
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Sekil 1.3 Normal sodali Bayer hidratin kalsinasyonu (Everts ve diger., 1983).
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Sekil 1.3 ’de aliiminyum hidroksitin sicakliga bagli olarak degisimi ve sicaklikla
olusan yeni Ozellikler bu ¢alismaya 1s1k tutmaktadir. Bu sekilde goriildiigii gibi
yaklagik 950 °C ’de faz doniisiimii baglamakta ve sicaklik artikga a-aliiminaya
doniislim miktar1 da artmaktadir. Yaklasgik 1200 °C ’nin {izerinde o-aliiminaya
doniisiim tamamlanmaktadir (Madono, 1999). Ozgiil yiizey alam sicaklik arttikca
azalmaktadir. 800 °C *de yaklastk 100 m%/g iken 1050 °C *de 44 m?/g ’ye, 1200 °C
‘de ise yaklasik 9 m%g ’ye diismektedir. Bu esnada kristal boyutu sicakhigmn

artmasiyla (minerallestirici i¢eriyorsa) 10 um ’a kadar biiyiir.

Doner Firinlar, metalurjik olmayan uygulamalarda kullanilan kalsine aliimina
iretimi i¢in standart yontemdir. Katkisiz olarak 1200 °C veya daha diisiik sicaklikta
kalsine edilmis kalsine alimina igersindeki a—aliimina kristalleri < 1 pm ’dur. Floriir,
borat, kloriir ve floraborat ’lar gibi belli basl kimyasallarin kiigiik bir katkisi, daha
diisiik sicakliklarda alfa alliminaya doniisiimiiniin meydana gelmesine saglar ve 10
pm ya da 10 um ’dan daha biiyiik a—aliimina kristallerinin biiylimesini destekler. Bu
kimyasallar minerallestirici (mineralizer) olarak adlandirilir. Bunlar ayrica o—
alimina kristallerinin morfolojisini de etkiler. Katkisiz olarak 1150 °C civarinda
kalsine edilen kalsine aliiminalar, agirlikga % 80 civarinda o—aliimina igerir, o—
allimina kristal boyutu 0,5 pm ‘den kiiciik olur. Bunlar 6giitiilmemis toz olarak
satilir ve diger aliimina hammaddesi yapimi i¢in ya da tabular aliimina, sinter
alimina, kalsiyum aliiminat ¢imentosu, yiiksek saflikta magnezyum aliiminat
spineli, beta aliimina, erimis aliimina, flizyon dokiim refrakterleri (aliimina, beta
allimina, allimina—zirkonya, AZS) ve aliimina fiberler gibi ug¢ iriinlerin yapiminda

kullanilir (MacZura, Goodboy ve Koenig, 1987; Wefers ve Misra, 1987).

Uretim prosesinin ¢ok dogal sonucu olarak, Bayer prosesinden yapilan hidrat
(gibsit); gibsit yapisinda tutulan agirlik¢a % 0,5 oraninda Na,O igerir. Soda igerigi,
hidrat ¢oktiirme kosullarimin degistirilmesiyle, su ya da asit licini iceren soda
uzaklagtirma prosesinin eklenmesiyle, borik asit veya diger kimyasallarla ugucu
bilesimlerin olusturulmasi ile, ya da silika taneleriyle sodanin fiziksel ayrilmasi ve

reaksiyonu ile azaltilabilir (Anderson, 1995; Gitzen, 1970; Lindsay, 1966).
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Elektrik izolatorleri ve elektronik uygulamalar i¢in kullanilan aliiminalardaki soda
miktar1 bu iiriinlerin performanslar1 agisindan ¢ok onemlidir. Genel olarak yiiksek
aliiminali seramiklerde Na,O miktar1 % 0,1 ‘in altinda istenirken, bir¢cok durumda da
% 0,05 ’in altinda istenir. Aliiminadaki soda miktarin1 azaltmak i¢in 3 ‘den fazla
yontem vardir ve arzulanan sonuca ulagmak i¢in de iki veya daha fazla yontem
kullanilir. Bu yontemlerden ii¢ tanesi su sekildedir (Anderson, 1995): Birinci
yontem, hidrat ¢oktlirme asamasinda uygulanmakta olup bununla soda igerigi % 0,2
’ye diisiiriilebilmektedir. ikinci yontem, kalsine aliiminanin su, hidroklorik asit
(HC1), veya karbon dioksit (CO,) ile li¢ edilmesini kapsar ki bu durumda soda igerigi
% 0,1-0,02 araligina diisiiriilebilmektedir. Ugiinci yontem ise, aliiminanin
kalsinasyonu asamasinda sodanin klorlu tuz ve asitlerle ve bor veya silika ile
aliminadan ayrilmasi ile miimkiin olmaktadir ki bu yontemle soda igerigi % 0,1-0,02

araligina diistiriilebilmektedir.

1.2.3.2 Tabular Aliimina ve Diger Korund Agregalart

1.2.3.2.1 Tabular Aliimina. Tabular aliimina; 1800 °C ‘nin iizerinde bir sicaklikta
a-Al,O3 ‘nin rekristalizasyonu ve sinterlenmesi agsamasinda katkisiz olarak tamamen
yogunlasmis, yiiksek saflikta bir sentetik korund malzemedir. Tabular ismi; Sekil 1.4
‘de gosterildigi gibi catlak yiizeylerinde goriilebilen, ¢ok iyi gelistirilmis (40-400
um), tablet sekilli iri a-Al,O; (korund) kristallerini tanimlar. Tabular ismi bazen;
mikroskop altinda goriilen korund veya gibsitin hegzagonal kristallerini belirtmek
icin de kullanilir. Literatiirde, baz1 korund agregalarinda bulunan mikroskobik 6l¢iide
diiz tane biiyiimesini (stepped growth habits) ifade etmek i¢in de kullanilir. Tabular
kelimesinin bu gibi sosyal kullanimi1 tabular aliiminanin karakteristigine veya ismine

bagl degildir (Keegan, 1998; Kendal, 1995; MacZura, bt.).
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Sekil 1.4 Tabular (a) ve ergimis (b) aliimina tanesinin mikroyapilar1. (a) da goriilen

kapal1 gozenek ¢atlak ilerlemesini durdurarak toklugu artirmak i¢indir (Lee, 2000).

Tabular aliimina, kalsine aliiminadan iiretilir. Kalsine aliimina 6giitiiliir ve 25-30
mm ¢apinda siki sekilde sikistirllmig bilye seklinde sekillendirilir. Sonra, bilyeler
kurutulur ve hava ile LPG veya dogal gazla calisan, “konverter” adi verilen devamli
diisey firinda pisirilir. Konverterin dizayni; optimum mikroyapinin gelisimini
saglayan, 1800 °C ‘yi gecen maksimum bir pisirme sicaklifina ve hizli pisirime
uygundur. 3,5-3,7 g/em’ arasinda yogunluga sahip konverter iriinii bilyeler
sogutulur, kirillir ve misterinin ihtiyaglarin1 karsilamak {izere genis ve dar boyut
araligina sahip sekilde siniflandirilmis iki farkli boyutta agregalari liretmek amaci ile
elenir. Son iriinde bulunabilecek demir kirliligini uzaklastirmak amaci ile iiriin
magnetik ayiricidan gegirilir. Tabular aliimina tozlari; tabular aliimina pargalarinin
seramik astar ve bilyeli degirmenlerde ogiitiilerek elde edilir (Blayden, Brondyke ve

Spear, 1973; Keegan, 1998; Kendal, 1995).

Korund yapisinda olmasindan dolayi, tabular aliimina korundun tiim karakteristik

ozelliklerini gosterir (Madono, 1999). Bu 6zellikler;

0 En biiyiik korund kristalinin yiiksek sertligi (Mohs sertlik skalasinda 9),
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0 Kimyasal inertlik, hidrate olmama; hidroflorik asit ve fosforik asit diginda

mineral asitlere ve ¢ogu alkalilere dayanim, sonuncusu fosfat-bagli korund

refrakterlerde kullanilir ve

O Yiiksek termal iletkenlik ve elektriksel direng.

Tabular aliiminada safsizlik derecesi diisiik olup, agirlikga % 0,15-0,4 Na,O, %

0,06 ’dan daha az SiO, ve % 0,04 ‘den daha az Fe,O; gibi ¢Oziinebilir demir igerir.

Tabular aliiminada sodanin ¢ogu lokalize olmus PB-aliimina olarak bulunur. Teorik

formiilii Na;O.11A1,05 ‘e gore B-allimina ‘da Na,O igerigi agirlikca sadece % 5,24

‘tiir. Bu yiizden, tabular aliiminada x-ray difraksiyonu ile belirlenen B-aliimina ‘nin

goriilebilir bir miktar1 (agirlik¢a % 5); aslinda Na,O ‘in agirlik¢a % 0,26 gibi sadece

kiigiik bir miktarina kars1 gelmektedir. Diger bir ifade ile % 0,26 ’lik soda yaklasik %

5 oraninda beta aliimina olusumuna neden olmaktadir (Madono, 1999).

Tablo 1.1 Korund agregalarin (5 mm tane) termal sok direnci ve tane dayanimi (Vance, MacZura ve

Kriechbaum, 1996)

Termal sok dayanimi1 | Tane kirilma dayanimi Tane Gortiniir
Agrega (%) zarar gérmemis (kg) dayanimi | Yogunluk
Tekrar 20-1300-20 °C Termal soktan sonra Kirma (g/cm’)
Tekrar 20-1300-20 °C yiiki
10 tek. 20 tek. 30 tek. 10 tek. 20 tek. 30 tek. (kg)
Tabular aliimina(TA) 95 87 73 170 118 80 296 3,66
Beyaz-ergimis TA. 68 19 0 21 4 0 105 3,89
Kahverengi-ergimis 62 10 0 38 5 0 195 3,97
TA
Spinel 82 53 20 43 30 17 242 3,26

Tabular aliimina taneleri (agregalar ve tozlar) asagidaki maddelerle karakterize

edilir;

O Yiiksek saflik: agirlikga Al,O3 >% 99,5,

0 Biiyiik, 40-400 pm, birbirine karigsmis korund kristalleri,
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0 Cogunlukla kapali gbzenek; korund kristalleri ile biitiinlesmis 5-10 pum capta
kiiresel gbzenekler,

0 Cok az acik gdzenek (sadece % 2-3) ve dolayisiyla diisiik (< %1,5) su emme,

0 Mikro ¢atlaklarin yoklugu ve

0 Tabular aliimina mikro yapisinin yukaridaki karakteristiklere bagli olarak

ylksek tane mukavemeti ve termal sok dayanimu.

Tablo 1.1 ergimis beyaz ve ergimis kahverengi aliimina taneleriyle ilgili olarak
tabular aliimina tanelerinin dayanim tutma (termal sok c¢evrimlerinden sonra) ve
mitkemmel basma dayanimini gostermektedir. Tabular aliimina tanelerinin termal
sok direnci ve dayanimi; tabular aliimina esasli tugla ve monolitiklerin

performansina doniistligli uzun zamandir kabul edilmistir (Vance ve diger., 1996).

1.2.3.2.2 Diger Korund Agregalari. Korund esasli agrega malzemeler, tabular
aliminadan bagka, aliiminadan yapilan sinter aliimina ve beyaz ergimis aliimina ve
on-kalsine edilmis boksitten yapilan kahverengi ergimis aliiminay1 da kapsar (Cichy,

bt.; Keegan, 1998; Kendal, 1995).

Sinter aliimina tabular aliiminadan, sinter aliiminadaki kristallerin daha ince (10-
20 um civarinda) ve daha homojen olmasi ile ayrilir. Sinter aliimina, doner firinda ve
MgO gibi asir1 tane biiylimesini engelleyen katkili veya MgO katkisiz olarak tiretilir
(Cichy, bt.; Keegan, 1998; Kendal, 1995).

Beyaz ergimis aliimina, karbon elektrodlarin kullanildig: firin y1gininda veya yari-
firn y1giminda stok aliiminanin eritilmesiyle yapilir. Ergimis klinkerin sogumasi
esnasinda, soda, f-aliimina seklinde klinkerin orta boliimiiniin iistiinde (segrage olur)
toplanir. Bir mekanik ara¢ yardimi ile dikkatli bir sekilde ayrilmazsa bu sodaca
zengin kisim, -48 mesh (-300 um) veya -325 mesh (-45 pm) gibi 300 pum altindaki
ince fraksiyonlarin soda igerigini yiikseltebilir. Biiyiik tek kristal yapili ergimis beyaz
alimina taneleri, genellikle kirma sirasinda olusan ve tanelerin dayaniminin
diismesine neden olan mikro catlaklar igerir. Ayni sebepten, ergimis aliimina agregali
diizgiin yiizeyler, elmas ¢ark ile dgiitiildiiglinde, parlatildiginda, muhtemelen ¢akilli

ylizeyler gosterir (Cichy, bt.; Keegan, 1998; Kendal, 1995).
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Ergimis aliiminanin toplam gdézenegi tabular aliimina ile hemen hemen aynidir,
fakat tabular aliiminadan farkli olarak agik gozeneklere sahiptir. Daha az agik
gbzenek iceren yogun ergimis aliimina, esasen metal ergitme firin1 olugu (blast
furnace trough) icin Japonya ve Cin ’de gelistirilmis ve kullanilmaktadir. Sinter
aliminada oldugu gibi, termal sok direnci, beyaz ergimis veya yogun ergimis
aliimina tanelerinin mikro yapisina dayandirilmaz (Cichy, bt.; Keegan, 1998; Kendal,

1995).

Kahverengi ergimis aliimina, Al,Os icerigi agirlikca % 95 olan ergimis boksittir.
Refrakter olarak kullamimi, beyaz ergimis aliiminadan daha yenidir. On-kalsine
boksitin elektro fiizyonu esnasinda, Si ve Fe oksitleri kokla metale indirgenir ve
ferrosilikon olarak uzaklastirilir. Demir kirpintilar, ferrosilikon ayirimini
kolaylastirmak amaci ile katilir. Al,Os ’lin indirgenmesine benzer sekilde, TiO; ’nin
indirgenmesi i¢in de yogun indirgeme gerektiginden titanya uzaklastirilmasi zordur.
Kalitesi iyilestirilmis kahverengi ergimis aliimina gibi, agirlikca % 98 Al,Os igerikli
boksit esasli beyaza yakin ergimis aliimina Cin ’de gelistirilmis ve kullanilmistir.
Bununla birlikte kullanimi refrakter tugla ile smirlanmis olarak goziikkmektedir.
Fiizyon prosesi dikkatlice kontrol edilmezse, bu iiriin, dokiilebilir refrakterlerde su ile
kolaylikla reaksiyona giren ve metan olusturan, artik aliiminyum karbiir icerebilir.
Bu korund hammaddelerinin hepsi, malzeme karakteristiklerine ve maliyet
performansina bagl olarak uygun refrakter uygulamalar bulur (Cichy, bt.; Keegan,

1998; Kendal, 1995).

1.2.3.3 Ozel Kalsine Aliiminalar

Genelde, seramik ve refrakter uygulamalarinda kullanilan kalsine aliiminalar,
minerallestirici katkili veya katkisiz olarak, stok aliiminalardan daha yiiksek
sicaklikta kalsine edilir. Bunlar, agirlikga >% 90 alfa faz1 (cogunlukla % 95 ’den
fazla) ve agirlikca % 0,3 den az soda igeren ve > % 99,5 Al,O; safliktadir. Seramik
uygulamalar i¢in, kalsine alliminalar1 soda icerigine ve primer kristal boyutuna gore
siniflandirmak aligkanlik haline gelmistir. Soda, allimina seramiklerin kati hal

sinterlemesini engelleyici etki yapar. Soda ayrica, elektriksel ve elektronik aliimina
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seramiklerin dielektrik 6zellikleri {izerinde kotii etkilere sahiptir. Diger taraftan, bir
kalsine aliiminanin primer o-Al,Os; kristal biiylkliigli, sinterlenmis biinyenin
karakteristigi ve sinterlemede onun reaktivitesi ile iliskili oldugu diisiiniiliir. Bu iki
parametrenin refrakter uygulamalarinda 6nemli olmasina ragmen, esit derecede veya
daha 6nemli olan; tozun tane boyut dagilimi ve her bir tanenin aglomerasyonunun
durumudur. Diisiik sodanin; daha yiiksek refrakterligin istendigi korund tuglada veya
raf Oomrii sodadan kotii bir sekilde etkilenen fosfat bagli plastikler gibi bazi
uygulamalarda gerekli oldugu diisiiniiliir (Doerre ve Huebner, 1984; Krietz ve Fisher,

bt.; Marra ve diger., 1999; Misra, 1986; Yamada, bt.).

1.2.3.3.1 Aglomera, Gézenek ve Ogiitme. Hidrat taneleri, sayisiz gibsit
kristallerinden olugmus, 40-200 pm c¢apta kiiresel aglomeralardir. Bu gibi

aglomeralarin mikrograf 6rnegi Sekil 1.5 ‘de goriilmektedir.

Her bir aglomera i¢indeki bireysel kristallerin ve aglomeralarin kendilerinin dis
boyut ve sekli, hidratin aliiminaya doniisiimii boyunca korunur ki burada; gibsit
AI(OH); agirlikga % 35 suyunu kaybeder ve malzeme yogunlugu da 2,42 ‘den 3,98
g/em’ ‘e degisimle a-ALLO; ‘e doniisiir (MacZura, Hart, Heilich, ve Kopanda, 1983).
Sekil 1.6 ‘de goriildiigii gibi, bu, meydana gelen aglomera olmus alfa aliimina
taneleri i¢cinde hacimce % 60 kadar miktarda biiylik bir i¢ gozenek yaratir.
Kalsinasyon yiiksek sicakliklarda veya minerallestiricilerle yapilsa bile aglomeralar
icindeki gozenek azaltilabilir fakat yok edilemez. Tane boyut kii¢iiltmesi ile birlikte
kalan gozeneklerin azaltilmasi ogiitme miimkiin olur. Ogiitme ilerledikge,
aglomeralar daha kiigiik hale gelir ve tozun birim agirligina diisen gozenek hacmi
(aglomeralar i¢inde birakilan gézeneklerin toplam hacmi) azaltilir (Wefers ve diger.,

1987).
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Sekil 1.6 Gibsitin (solda) korunduma (sagda) doniisiimii ( bar=5 pm) (Wefers ve diger., 1987).

1.2.3.3.2 Ogiitme ve Reaktif Aliimina. Tam 6giitme, aglomeralar1 gozeneksiz nihai
kristallere kirar ve ortalama tane boyutu ortalama kristal boyutuna yaklasir. Bir
reaktif alimina, biiyiik bir kism1 (% 90 ‘dan fazlasi) 1 um ‘dan kiiciik primer
kristallerden olusan tamamen 6giitiilmiis kalsine aliiminadir. Bu islem yapilirken,
reaktif aliimina, seramik astarl1 ve seramik bilyeli degirmen i¢inde 24 saatten fazla
bir siire y1gin kuru 6giitmede oldugu gibi yogun 6gilitme gerektirir. Bu aliiminanin
reaktif olmasinin anlami; diisiik reaktiviteye sahip tozlarin sinterlenmesi icin gerekli
sicakliktan 100-200 K daha diisiik sicaklikta ve en yiiksek ulagilabilir yogunlukta
kolaylikla sinterlenebilmesidir. Reaktif aliiminalar, agrega ve matriksteki diger
maddelerle de kolaylikla reaksiyona girer ve sinterlenir. Ornegin kilin miillitlesmesi

sirasinda agiga cikan silika ile reaksiyona girerek miillit bag olusturabilir, kalsiyum
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aliiminat ¢imentosuyla reaksiyona girerek CAgs fazina gecis yapabilir veya MgO ile

yerinde (in-situ) spinel olusumunu gerceklestirebilir (Marra ve diger., 1999).

Sinterleme teorisine gore, birinci asamada sinterleme olusumu, yani kristaller
arasinda boyun olusumu ve biiyiimesi, kristal boyutundan biiyiik Ol¢iide etkilenir.
Kristal boyutunun 1/10 oraninda orijinal boyuta (6rnegin 5 ‘den 0,5 um ‘a)
indirilmesi sinterlemeyi 1000-10.000 kat kolaylastirir. Bu durum reaktif aliiminalarin

yiiksek termal reaktivitesini agiklar (Chiang, Birnie ve Kingery, 1997).

Ogiitme, enerji agisindan verimsiz bir prosestir. Bu, toz taneleri daha kiiciik hale
geldiginde yani daha ince dgilitmelerde daha fazladir ki bu durum reaktif aliiminalarin
maliyetine ve satig fiyatina yansitilir. Heniiz, tamamen &giitiilmiis reaktif aliimina
tozlarin kullanimindan kaynaklanan maliyet artis1, karlilik azalmasi, agrega halindeki
taneleri kirmaya gore daha yiiksektir. Mikronalti incelikte mikrosilika, (silisyum
karbilir veya silisyumun iiretiminden gelen gazlasmis (fumed) silika) diisiik sulu,
LCC ve ULLC dokiilebilirlerin gelisimine biiyiik katkida bulunmustur. Bununla
birlikte reaktif silikanin bulunusu, dokiilebilirlerin servis sicakligin1 sinirlayict bir

etki gosterir (Doerre ve diger., 1984; Marra ve diger., 1999; Misra, 1986).

Reaktif aliiminalarda bu gelismeler olmasa idi, 1500 °C (1870 K) ‘in {izerinde
sicakligt  da kapsayan uygulamalarda modern dokiilebilirler refrakterlerin

kullaniminin giderek biiyiimesi de olmayacakti.

1.2.3.3.3 Reaktif Aliiminalarin Tane Boyut Dagilimi ve Diger Ozellikleri. Tozlar,
genelde, tane boyut dagiliminin (particle size distribution, PSD) sekline gore tek tip
tane boyut dagilimi (monomodal PSD) ve ¢ok tipli tane boyut dagilimi (multimodal
PSD) olmak tizere iki farkli gruba ayrilabilir. Yatay eksende tane boyutu, diisey
eksende % miktarinin gosterildigi grafiklerde multimodal PSD tipi bir pikten
fazlasina sahipken, monomodal PSD 0zel tane boyutu (dsp ‘ye yakin fakat mutlaka
esit degil) etrafinda yigilmanin oldugu tek bir pike sahiptir. Monomodal veya
bimodal, genis tane boyut dagilimi, genelde, daha yiiksek paketlenme yogunlugu
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veya yas yogunluk verir. Monomodal, dar aralikta tane boyut dagilimi, en diisiik

paketlenmeyi verir (Fung ve Dinger, 1994).

Reaktif aliiminalar da bu iki gruba ayrilir. Monomodal reaktif aliiminalar, <Ipum
‘dan kiiglik boyut araligindaki tanelerin yiiksek yilizde oranina (>% 80) sahip
olmastyla karakterize edilir ki bu; onlar yiliksek derecede reaktif yapar. Bunlarin tane
boyutu (= kristal boyutu) 0,3-0,5 um civarindadir. Ham yogunluklar1 diisiiktiir, o-
aliiminanin (3,98 g/cm’) teorik yogunlugunun tipik olarak %54-55 ’i kadar, fakat
pismis yogunluklar1 1770-1870 K (1500-1600 °C) ‘de % 98 ve daha yukariya ulasir.
Reaktif aliiminalarin suda dispersiyonu, sodyum polifosfat gibi bir dagitic1 kullanimi
ile saglanir. Multimodal reaktif aliiminalar tipik olarak % 20-70 araliginda degisen
reaktif tane (<1 pum) oranina sahiptir. Reaktif tanelerle (<1um) daha biiyiik tanelerin
(>1pum) miktart 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 yogunluklar tipik olarak teorik yogunlugun % 62-68 ‘i arasinda degisir ki bu;
tek boyutlu (monosize) reaktif aliiminalardan biyiik Ol¢lide daha yiksektir

(Madono, 1999).

Pismis yogunluklarin yiiksekligi reaktivitelerine baglidir. Tamamen yogun
monomodal reaktif aliiminalar 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
‘sina ulagilabilir. Multimodal reaktif aliiminalar, daha biiylik tanelerle mikron altt

tanelerin ayirimi sayesinde suda kolaylikla disperse olurlar (Madono, 1999).

Multimodal reaktif aliminalar refrakter tugla veya dokiilebilir refrakter
icerisindeki biiylik tanelerin arasinda kalan bosluklar1 doldurabilir. Bu durum
dokiilebilirler refrakterlerde, arzu edilen akis Ozelligini saglamak icin gerekli su
miktarinda (agirhkca % 4-5 veya daha az) azalmayir saglar. Dokiilebilirin
matriksindeki multimodal reaktif aliiminalar, daha biiyiik taneler arasinda yaglayici

(su ile birlikte) olarak rol oynayarak dilatant olayin1 da minimize eder, boylece iri
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taneler; yiiksek kayma karigtirnmiyla ve pompalamayla karsilasan yiiksek kayma

orani altinda bile birbirinden ayrilabilir (Madono, 1999).

1.2.3.3.4 Matriks icin Aliimina Tozlar:. Refrakter karigimlart; onlarin en biiyiikten
en kiiglige kadar tiim tane boyut dagilimi, maksimum paketlenme yogunlugu i¢in,
teorik veya ideal siirekli tane boyut dagilimina yaklastiginda yogun paketlenme
saglanir (Fung ve diger., 1994; MacZura, Gnauck ve Rathenbuehler, 1983). Funk ve
diger., (1994) gostermistir ki; ilk olarak denkleme en kiiciik tane boyutunu
tanitmastyla, 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 1.7 ‘de ve yari-logaritmik 6lgekte Sekil 1.8 ‘de verilmistir. Bu iki egri,
G. Mac Zura ve diger., (1983) tarafindan muhtemel logaritmik Slgekte hesaplanan ve
verilen Furnas egrisi gibi ayn1 dagilimi temsil eder. Pratikte, teorik tane boyut
dagilimi1 daha sonra karisimda kullanilabilecek toz ve agregalar kullanarak degistirilir
ve deneysel olarak dogrulamir. Ugiincii dereceden tane boyut diyagrami da kendi
kendine akabilen karigimlara has akis davranisi i¢in tane boyut oranlarini belirlemede

kullanilmaktadir (Yamamura, Koneshige, Miyawaki ve Nanba, 1994).

Ozel uygulamalar i¢in arzu edilen dékiilebilirlerde sonuglarin degerlendirilmesi
sadece paketlenme yogunlugu yoniinden degil ayni zamanda karisimin akis davranisi
ve final refrakter performans1 yoniinden de yapilir (Brachet, Avis, Clavaud, Lafarge
ve Meunier, 1991; Fung ve diger., 1994; Myhre, 1994b). Kendiliginden akic1 6zellik
gibi belirli bir akigkanlik davranisa ulagsmak i¢in uygun bir tane boyut araligi
olusturulabilir. Bazi elek fraksiyonlariin kullanimu ile, iri ve orta boyut orant (>45
pum) toplam hacmin % 65-75 ’i olarak kolayca belirlenebilir. Geriye kalan % 35-25

’lik kisim ise 45 pm ‘den kiigiik taneler tarafindan doldurulacak matriks kismidir.

Matriks i¢in elverisli olan ticari aliiminalar asagida goriildiigii gibi 5 ana bdliime
ayrilabilir. Bunlarin ikisi yukarida tartisilan monomodal ve multimodal reaktif
aliminalardir. Az sulu, LCC ve ULLC dokiilebilirlerin gelisimini saglayan, ornek

olarak Alcoa A17, CL370C gibi nispeten, birka¢ bimodal reaktif aliiminalar ve farkli
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cinste multimodal reaktif aliiminalar yavas yavas gelistirilmistir (Kriechbaum ve

diger., 1996; Laurich ve Buhr, 1999; Marra ve diger., 1999).
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1999).
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Sekil 1.8 Maksimum paketlenme yogunlugu igin siirekli tane boyut dagilimi (yari-logaritmik)

(Madono, 1999).
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0 Tabular Aliimina -325 mesh (-45 um) : Her iki korund ve yiiksek aliiminali
refrakterlerin matriksini giiclendirmek i¢in kullanilan, birka¢ kristalden
olusmus yeniden kristallendirilmis (recrystallize), tek kristal yapili
(monocrystalline) korund taneleri minimum pisme kii¢iilmesi, hacim
kararliligi, matriksin iskeletini olusturmak i¢in 50 pm ‘den mikron alti

incelige kadar genis bir tane boyut dagilima.

O Reaktif Olmayan Kalsine Aliimina : Bosluk doldurma ve Al,Os; oranini
artirmak icin kullanilan, -45 pm ‘a 6giitiilmiis % 100 a-aliimina olan; kalint
aglomeralar iceren; tipik olarak dsp=5 pum civarinda ve dar tane boyut
araliginda monomodal tipte; = %0 oraninda -1 pm boyuta sahip aliiminadir.
Tipik monomodal, -45 um ‘e ogiitiilen reaktif olmayan kalsine aliimina 5 pm
civarinda dsy ‘ye sahiptir. Monomodal reaktif aliiminalar gibi, bunun da ham
yogunlugu teorik yogunlugun % 55 ‘i civarindadir, fakat sadece 1900 K
civarinda teorik yogunlugun % 65 ’ine ulasir ki bu yogunluk daha yiiksek

sicakliklara ¢ikilsa bile fazla yilikselmez.

0 Tabular Aliimina -20 um : Rekristalize, birkag¢ kristalden olusan monokristal
korund taneleri; bimodal PSD; minimum biiziilme; reaktif aliiminalar ve daha

iri tozlar arasinda koprii.

O Reaktif Aliimina, Multimodal

O Reaktif Aliimina, Monomodal

Tim bu tozlar kendi basina veya baska toz (veya tozlarla) kombinasyonlari, farkli
kategorilerde optimum performans elde etmek i¢in kullanilabilir. Her bir kategorinin
tipik liriin tane boyut dagilimi Sekil 1.9 ‘da gosterilmistir. Ayrica, 100 pym ‘dan
mikron alt1 incelige kadar degisen genel PSD ile birlikte, % 70-80 Al,Os saflikta,
uygun sekilde ogiitiilmiis kalsiyum aliiminat ¢imentolari, matriksin tane yapisinda
onemli bir rol oynar. Tane morfolojisi (reaktif aliimina durumunda kristal

morfolojisi) dokiilebilirlerin paketlenme ve akis davranism etkiler. Ornegin,
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yuvarlak taneler koseli tanelerden daha iyi akar. Fakat dokiilebilir refrakterleri elde
etmeyle ilgili diger bircok degiskenler onu zorlastirir ve tane morfolojisinin etkileri

hakkinda genel aciklama yapar.
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Sekil 1.9 Matriks i¢in aliimina tozlarin tane boyut dagilimlari (I) tabular aliimina -45 pm, T64 -325,
(IT) reaktif olmayan kalsine aliimina A12, -325, (III) tabular aliimina -20 pm, T64 -20 um, (VI)
reaktif aliimina, multimodal A3000FL, RG300, (V) reaktif aliimina, monomodal, A1000SG, RG100
(Madono, 1999).

1.2.3.4 Kalsiyum-Aliiminat Cimentolari

Kalsiyum aliiminat c¢imentolar1 (CA-¢imentolar1); mineral yapisi, sonug
karakteristikler ve wuygulamalar acisindan Portland ve kalsiyum  silikat
c¢imentolarindan farklidir. CaO-Al,03-SiO, denge faz diyagramimna gore, CA-
¢imentolari, Portland ¢imentosuna gore daha yiiksek Al,O3, daha diisiik CaO ve SiO,
alaninda meydana gelir ki bu, kalsiyum aliiminat ¢imentolarinin daha yiiksek erime
sicakliklarii ve refrakter baglayici olarak kullanim nedenini agiklar. Portland
cimentosu sadece sinirl refrakter uygulamalarda ve nadiren 920 K ‘i asan servis
sicakliginda  kullanilir.  CA-¢imentolarinda  sertlesmeye baslama  Portland
cimentosundan daha fazla zaman alir (Kopanda ve MacZura, bt). Fakat sertlesme
basladiginda hizli bir sekilde ilerler ve kisa slirede dayanimin artmasina yol agar.

Yiiksek-aliimina ¢cimentolu dokiilebilirler dogru kiir edildiklerinde % 70-80 oraninda
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dayanim degerine ulagsmalar1 i¢in sadece 24 saat yeterlidir. Halbuki normal Portland
¢imentolu betonlari i¢in bu siire 28 glindiir. Bu nedenle hava alanlarinda pist onarimi
gibi bazi refrakter olmayan uygulamalarda CA-¢imentosunun bu &zelliginden

yararlanilmaktadir (Madono, 1999).

Halen satisa sunulan CA-c¢imentolarinin Al,Os igerigi % 40-90 arasinda degisir.
CA-c¢imentolarinda ¢imento oOzelliklerini kotii sekilde etkileyen esas safsizliklar
demir ve silikadir. Kuzey Amerika pazarinda mevcut CA-¢imentolarr; diisiik demir
ve silika anlaminda yiiksek saflik ve kimyasal kompozisyonuna bagl olarak, diisiik
(agirlikca % 39-50 AL,Os), orta (agirlikga % 55-66 Al,Os3) ve yiiksek saflik (agirlikga
% 70-90 Al,O3) derecelerinde siniflandirilir. CA-¢imento siniflandirmasi igin esas,

fakli tilkelerdeki endiistriyel standartlara bagl olarak degisir (Madono, 1999).

1.2.3.4.1 CA-Cimentolarimin Uretimi. CA-gimentolar1, aliimina kaynagi ve
kalsiyum kaynagindan (oncelikle kiregtasi veya tiirevlerinden) iiretilir, bunlar ya
birlikte 1317-1427 °C (1590-1700 K) araliginda degisen sicakliklarda reaksiyona
sokulur ve sinterlenir veya ergitilir. Boksit, diisiik ve orta saflikta CA-¢imentolari
tiretmek icin kullanilir, bu ikisi arasindaki fark boksitteki demir ve silika-igeriginden
kaynaklanir. Diisiik ve orta safliktaki CA-c¢imentolarindaki safsizliklar, sirasiyla
<1700 ve <1820 K ‘de refrakter betonun servis Omriinii sinirlar (Kopanda ve diger.,

bt).

Diistik ve orta saflikta ¢imentolar, ticari olarak sinterleme veya filizyon ile iiretilir.
Genelde, yiiksek saflikta cimentolar (sirasiyla agirlikca % 70, 80, 90 Al,O3) homojen
ve kararli Uriinler elde etmek i¢in doner firinda sinterleme ile tretilir. Kalsine
aliimina, yiiksek saflikta ¢imento iiretimi i¢in aliimina kaynagidir. Yiiksek saflikta
refrakter agregalariyla birlikte kullanildiginda, toplam <% 2 safsizlik igeren yiiksek
safliktaki ¢imentolar, servis sicaklik limitini 1827 °C (2100 K) ‘e kadar yiikseltir
(Kopanda ve diger., bt) .

CA-cimento klinkerinin sinterlenmesinde, denklem (1.1) ‘de verilen birbirini

izleyen reaksiyonlar gerceklesir ve sicaklik arttikca sinterleme prosesi boyunca
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klinkerin yogunlasmasi da artar. (Cimento kimyasia ait kisaltmalar: C=CaO,

A:A1203, F:F6203, H:Hzo)

C+tA—> CA =—> CpA; —> CA —=> CA, (11)

CsA normalde CA-¢imentolarinda meydana gelmez. Tim ticari CA-gimento
klinkerlerinde, safliga bakmaksizin, esas hidrat faz1 CA ‘dir. Yiiksek saflikta
klinkerde (agirlikca >% 70 Al,O3, agirlikca <% 28 Ca0O), CA, ikinci esas faz olarak

olusur. C;2A7 'nin 6nemi azdir (Kopanda ve diger., bt).

1.2.3.4.2 Hidratasyon (Sertlesme) Karakteristikleri. Farkli CA-fazlarn, farkl
hidratasyon hizlar1 veya sertlesme karakteristikleri gosterir. CA-fazi endiistrinin
ihtiyaglarimi kargilamak igin yeterli sekilde hizli hidrate olur. CA, orta derecede
hidratasyon hizi gosterir. Cj2A7 ¢ok hizli hidrate olur ve kiiclik miktarlarda
kullanildiginda CA ¢imentolarinin sertlesme oranini kontrol etmek i¢in kullanilabilir
(Mathiu, 1993; Parr, Spreafio, Bier ve Mathieu, 1997; Wohrmeyar, Alt, Krevels, Parr
ve Vialle, 1999).

Serbest kirece atfedilen hizli sertlesme, serbest kirecin (CaO) agirlikca <% 0,3 ‘te
kontrol edilmesiyle engellenir. C,S, C>AS, C4AF gibi diger ikincil fazlar, diisiik ve
orta safliktaki CA ¢imentolarinda bulunur. Kiir esnasinda hidrate olmalarina ragmen,
kurutma ve pisirmenin ilk sathasinda dehidrate olurlar ve kiir ile kurutma esnasinda
dayanimin gelisimine 6nemsiz bir katkida bulunurlar. Bunlar, bununla birlikte, diisiik
erime noktal1 bilesikler olusturmak icin yiiksek sicakliklarda agregalarla reaksiyona
girer ki bu refrakterligi ve betonun yiiksek sicakliktaki mukavemetini kot etkiler.
Sinter veya erimis klinker, ciiruf veya aliimina gibi katkilarla veya katkisiz olarak
0zel incelige ogiitiliir. Miisteri ihtiyaglarina bagli olarak, sertlesme kontrolii veya
ozellik modifiye edici gibi katkilar karistirilabilir. Diislik veya ¢ok diisiik ¢imentolu
dokiilebilirler genellikle agirlikca % 70 AlLO; ¢imento ile formiile edilir ki bu,
katkisiz, uygun sekilde 6giitiilmiis yogun klinkerden olusur (Bier ve diger., 1998).
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1.2.3.4.3 Hidratasyon Reaksiyonlarima Sicaklik Etkileri. CA, CA,, C2A7 suyla
reaksiyona girdigi zaman ayni CA hidrate fazini olusturur ve refrakter betonun
dayanim gelisimine katkida bulunur. Ortamdaki sicaklik caligsma siiresi lizerinde ve
calisilabilir kararlilik ve arzu edilen akis o6zellikleri elde etmede biiyiik bir etkiye
sahiptir. Katki1 kullanilmadiginda, karistirma ve dokiimde ortam sicakligi ile ¢aligma
siiresi azalir ve su gereksinimi artar. Ortam sicakli§i kiir esnasinda hidratasyon
olaylarin1 da 6nemli dlciide etkiler (CA fazinin hidratasyonu, hidratasyon {riinlerinin
degisimi ve dayanim gelisimi) ki bu, kuru dayanim, pigsmis dayanim ve patlayici
buhar dokiilmelerine dayanimi etkiler. Bu, hidratasyon {irlinlerinin olusumu tizerine
sicaklik etkileriyle (daha az boyut ve zaman) agiklanir. Farkli sicakliklarda olusan

hidratasyon {iriinleri denklem (1.2) ‘de gosterilmistir (Madono, 1999);

CnA; / CA / CA, +H,0O (1.2)

<21 °C (<294K) CAH, (yar1 kararli hegzagonal prizma) + AHy (jel)
21-35°C (294-308K)  C,AHg (yar1 kararli hegz. levha) +AHy (jel) +AH;(kristalen)
>35 °C (>308K) C3;AHg (Kararli kiibik trapezoedr) + AHj (kristalen)

<21 °C (<294 K) ‘de 24 saat kiir uygulandig1 zaman, CAH;, ve aliimina jel sadece

olusan fazlardir.

Sicaklik <294 K ‘de tutulursa (21 °C) (bu refrakter uygulamalarinda olmamasina
ragmen), bu yar1 kararli CAH,, faz1 aylarca orada kalir. Eger sicaklik 294 K {izerine
yiikseltilirse, dehidrate olmaya devam eder ve diger yar1 kararli faz C,AH;g ‘e

doniisiir, ayrica dehidrate olur ve kararli C3AHg fazina doniisiir.

Diisiik sicaklik kiirti esnasinda CAH,o ile ayn1 zamanda olusan aliimina jel
betonun ge¢irgenligini diisliriir, bu pisirim ilizerine patlayict buhar dokiilmesinin
olasiligini artirir. Aliimina jel, 300 ve 350 K (27 ve 32 °C) arasinda gegirgenlikte bir
artisa yol acarak kristallenir. CAH,( fazinin kararli, daha yogun C;AHs fazina
dontistimii ile birlikte nominal % 50 hacim degisimi gergeklesir ve bosluklar kiibik
C3;AHg kristallerinin etrafinda olusturulur. Sonug olarak, baglayici matriks igerisinde

gbze carpan yeniden yapilandirma ve yiiksek biiziilme olusur ki bu kuru ve pismis
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dayanimda keskin bir diisiise sebep olur. Boylece, kiir 294 K (21 °C) {izerindeki
sicakliklarda, tercihen 300 K (27 °C) iizerinde yapilmalidir. 305 ve 323 K (32 ve 50
°C) arasindaki kiir sicaklig1 tavsiye edilmistir (Kopanda ve diger., bt; MacZura, Hart
ve diger., 1983).

Hidratasyon reaksiyonlar1 ekzotermiktir. Bu reaksiyonlar % 20 ¢imento ve % 80
tabular aliimina esasli standart test har¢ kompozisyonuna goére hazirlanan test
orneklerinde sicaklik degisiminin otomatik olarak 6l¢iilmesi ve kaydedilmesi yolu ile
yakindan izlenebilir. Ekzotermik reaksiyonlarin zaman-sicaklik grafiginde,
hidratasyon baslangicinda kii¢iik bir sicaklik artis1 (5 K gibi) ile ayn1 olan bu zaman,
vicat testi ile tayin edilen nihai sertlik ile ve numunenin kaliptan ¢ikarilmasi i¢in
yeterli ham dayanim gelisimiyle pik sicaklig1 arasinda iyi bir iligki vardir. Bir 6rnek

sistematik olarak Sekil 1.10 ‘da gdsterilmistir (Alcoa, bt).
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Kaliptan ¢ikartmak igin
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0 60 120 180 240 300 360 420
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Sekil 1.10 Ekzotermik reaksiyon egrisi, (CA -14M % 70 Al,O5 ¢cimento) (Madono, 1999).

1.2.3.4.4 Pisirme. Kiir edilmis beton 377-383 K (104-110 °C) ’de tiim serbest
suyunu uzaklastirmak i¢in (en az 24 saat) kurutulur. Bu, ayrica yar1 kararh fazlarin

kararl1 kiibik hidrate C;AHg ve kristalin AH; (gibsit) ‘e donilisiimiinii tamamlar ki bu
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fazlar basma dayanimin gelistirir. Kurutma sicakligl iizerinde kiir edilmis ve
kurutulmus betonda hidrate olmus c¢imento bilesimleri ve aliimina hidratlar
kristalizasyon suyunu kaybederek kire¢ ve aliimina yeniden ortaya ¢ikar. Sicaklik
daha ¢ok arttikca, kire¢ ve aliimina denklem (1.3) ‘deki reaksiyona gore birbirleriyle
reaksiyona girer, bu, daha once gosterilen ¢imento klinkerinin sinterlenmesi igin

verilene benzerdir (Madono, 1999).

K 473-623 873-1273  1273-1570  1673-1923
°C (200-350)  (600-1000)  (1000-1300) (1400-1650)
+A +A +A
C+A —> CpA; —==> CA > CA, = CAs (1.3)

Matrikste veya agregalarda yeterli miktarda aliimina bulundugunda, CA, aliimina
ile reaksiyona girerek hidrate olmayan, refrakter CAg (CAs+Al,O3, EXN. 2103 K,
1830 °C) olusturur. CA =——=> CA, =——>CA¢ dizisi boyunca, matriks ve

agregalar arasinda seramik bag olusur.

1.2.3.5 Kalsiyum Hekzaliiminat

Kalsiyum hekzaliiminat (CaAl;;O;9 veya Ca0.6Al,03), aliimina ve kalsiyum
karbonat tozlarindan hazirlanmis yapay bir seramik malzemedir. Yogun (Buhr, 2004;
Biichel, 2004) ve mikro gozenekli (Garsel, Buhr ve diger., 1999; Garsel, Gnauck ve
diger., 1998; Lorenz, Buhr ve Racher, 2005) olmak {izere iki tiirii vardir. CA¢_ tabular
alimina ve spineller aliimina esasli yiiksek performanslhi dokiilebilir refrakterlerin
agregalaridir. Agregalar1 birbirine sikica kenetleyen baglayict matriks bilesenleri
olarak ¢ok ince kalsine aliimina, reaktif aliimina, amorf silika ve kalsiyum aliiminat
c¢imentolar1 kullanilmaktadir. Demir-¢elik endiistrisinde kullanilmis bu tiir
refrakterlerin detayli incelemelerinde (x-151m1 difraksiyonu ve taramali elektron
mikroskobu) belirli orandaki kalsiyum ve aliiminanin CA¢ faz1 olusturdugu ve bu
fazin ciliruf korozyonunu engelleyici bariyer tabaka olusturdugu goézlenmistir.
Bundan dolay1 yalnizca CA¢ faz1 igeren yani CAg esasli mikro gozenekli

refrakterlerin {liretimi diiglincesini ortaya cikarmistir. Ayrica diger tiir olarak CAg
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esaslt mikro gbzenekli yalitim refrakterleri olarak da iiretilmis ve basariyla
endiistride kullanilmaktadir (Garsel ve diger., 1998). CA¢ iiretimi ve malzeme
ozellikleri ile tabular aliimina veya spinel (yiiksek aliiminali) yerine CA¢ esash
dokiilebilir refrakterler ile ilgili ¢calismalar konunun 6nemini gostermektedir (Asmi,
Low, Kennedy ve Day, 1999; Chan ve Soni, 1999; Criado, Moya ve De Anza, 1981;
Daraktchiev, Schaller, Dominguez, Chevalier ve Fantozzi, 2004; Dominguez,
Chevalier, Torrecillas, ve Fantozzi 2001; Dominguez ve Torrecillas, 1998; Nagaoka,
Kanzaki ve Yamaoka, 1990; Sanchez-Herencia, Moreno ve Baudin, 2000;
Utsunomiya, Tanaka, Morikawa, Marumo ve Korima, 1988; Wit, Lorenz, Pérzgen ve

Buhr, 2001).

Kalsiyum hekzaliiminat dogada hibonit minerali olarak da bulunabilir. Bu faz
Ca0-Al,0; sisteminin en zengin aliiminali bilesenidir. CAg, peritektik ergime
davranis1 gosterir. CAg; 3.79 gr/cm’ teorik yogunluga sahiptir, hekzagonal sistemde
kristallesir (Dominguez, 2001). Kalsiyum hekzaliiminat, CaO-ALO; sisteminin
allimina bakimindan en zengin bilesenidir ve yiiksek ergime sicakligina (1830 °C)

sahiptir (Sekil 1.11).
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Sekil 1.11 CaO-Al,Os; sisteminin faz diyagrami (Buchel ve diger., 2004).

CAg, peritektik ergime davranigi gosterir. Bu durum, yogun CAg¢ agregasinin

iretimi i¢in 6nemlidir ¢iinkil, faz kompozisyonuna bagl olarak homojen hammadde
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eldesi icin erime prosesinin disindadir. Eger tamamen erimis CA¢ kompozisyonu
sogutulursa, korund 1980 °C civarinda kristallenmeye baglayacak ilk faz olacaktir
(Biichel ve Buhr, 2004). ilave sogutma ile yani 1830 °C ‘de, denge durumunu
saglamak icin korund (ag. % 45), CA¢ ‘1 olusturmak i¢in sivi fazla tamamen
tepkimeye girecektir (Sekil 1 ok 2). Bununla birlikte, bu gibi denge kosullari
endiistriyel ergitme proseslerinde basarilamamaktadir, Ornegin ergimis aliimina
agrega lretimi gibi. CA¢ olusturmak i¢in, kristallesmis korundun sadece kiiclik bir
kismu sivi ile reaksiyona girecektir, fakat geriye kalan CaO bakimindan zengin sivi
denge halinde olmaksizin CAg (ok 3) ve CA, (ok 4) ‘ye ve sogutma esnasinda
sicaklik gradyantina bagli olarak CA ve Ci,A7 (ok 5) ‘e kristallenir. Ergimis bloktaki
sicaklik gradyantina bagli olarak, bu durum, istenen CAs fazinin ¢ok az miktarim

iceren homojen olmayan “CAg” iiriinii ile sonuglanacaktir (Buchel ve diger., 2004).

CAs ‘nin termal genlesme katsayisi (8.0x10° K™, 20-1000 °C) ALLO; ‘e benzerdir
ki; bu her iki malzeme arasinda diisiik termal genlesme uyumsuzlugu gosterir. Bu
ozellik, alimina ve CAg ‘nin istenilen oranda hammadde karigimi hazirlanmasina

olanak saglar (Buchel ve diger., 2004).

Refrakter malzeme olarak kalsiyum hekzaliiminatin su Ozellikleri dikkati

cekmektedir (Buhr, Biichel, Aroni ve Raymand, 2004);

e Demir i¢eren ciiruflarda diistik ¢oziiniirlik,

e Indirgen atmosferde (CO gibi) yiiksek kararlilik,

e Alkali iceren ortamlarda yiliksek kimyasal dayanim,

e Ergimis metal ve cliruflarda (demir ve demir dis1) diisiik 1slatilabilirlik,
e Korunda benzer termal genlesme katsayisi ve

e (ok yiiksek refrakterlik (ergime baglangici 1830 °C).

Ca0-Al,03-Fe,0Os sistemi i¢inde genis birincil kristalizasyon alani olusur.
Bunun anlami ciiruf igeren demir iginde diisiik c¢oziinebilirliktir ve indirgen
atmosferde yiiksek kararliliga sahip olma ozelliginden dolayi, seramik malzeme

korozyonu olmadan yiiksek sicakliklarda c¢elik ve demir ile temas halinde olabilir.
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Kristalografik bazal yilizeyi, milkemmel boliinme ile fiber-matriks ara yiizeyine
paralel yonlendirilebilir ve bundan dolay1 CAg aliimina fiber tabakalari i¢in uygun bir
malzeme olur. Hekzalliiminat, yiiksek sicakliklarda genis ylizey alani tutabilir ve
yiiksek sicaklik katalitik islemleri i¢in altlik malzeme olarak iyi bir aday olabilir.
Hammaddeler arasindaki reaksiyonlardan, ilk once kalsiyumdialiiminat fazi ortaya
cikar, sonra hibonit ¢ekirdekleri kalsiyumdialiiminat ve aliimina ara fazlarinda olusur.
Aglomerasyon, aliimina ve kalsiyum karbonat arasindaki temas noktalarini azaltir ve
bundan dolay1 aliimina ve kalsiyumdialiiminat arasinda birim hacim basina degisen
olusmus CA¢ ¢ekirdeklerinin sayisini azaltir. Hibonit kristallerinin mikroyapis,
kalsitlerin ve aliiminanin tane morfolojisine ve boyut dagilimma ve sinterlesme
(1sitma ve sogutma hizi, sicaklik siiresi ve derecesi) kosullarina baglidir (Dominguez

ve diger., 2001).

1.2.3.5.1 Uretimi. CA¢ olusturmak icin CaCOs ve Al,Os arasindaki birbirini
izleyen reaksiyonlar denklem (1.4), (1.5), (1.6) ve (1.7) ‘de verilmistir. Burada,
reaksiyon sicaklig; tane boyutu, toz dagilimi, olusum metodunun v.b. bir fonksiyonu

olarak degisebilir (Dominguez ve diger., 2001).

CaCO; + ALO; — CaO + ALO; +CO, (gaz) (14)

CaO + ALO; — CaO. AlLOs (1.5)
Ca0. ALOs;+ ALO; — CaO. 2AL0; (1.6)
CaO. A1203 + 4A1203 — CaO. 6A1203 (17)

Yukaridaki birinci reaksiyonda, yalnizca kalsitin parcalanma reaksiyonu
gerceklesmektedir. Ikinci reaksiyonda kalsinasyonla ortaya ¢ikan CaO ile aliimina
arasindaki reaksiyondan once CA fazi olusmaktadir. Ugiincii reaksiyonda CA faz ile
mevcut aliimina reaksiyona girerek CA, fazi meydana gelmistir. Son reaksiyonda
CA; fazi ile hala yeterli miktarda bulunan aliimina ile reaksiyon sonucu istenen CAg
faz1 olusmustur. CA¢ fazin olusum sicakligi, tozlarin biiyiikligine ve dagilimina
bagl olarak cok cesitli olabilir. CAg kalsiyadan (CaO) aliiminaya Ca™ ve O
iyonlariin difiizyonuyla olusur. CA¢ reaksiyon sinterlenmesi ile elde edildiginde

plaka gibi tane morfolojisine sahip olur. Bazen reaksiyon sinterlenmesi ile eseksenli



40

morfoloji de olabilir. Her iki morfoloji i¢in de CAg tanelerinin olusumu ig¢in net bir
aciklama yoktur. Ancak mekanik kanstiritlip soguk izostatik preslenen, atritorde
ogitiiliip slip dokiimle sekillendirilen, atritorde ogitiiliip soguk izostatik preste
sekillendirilen numuneler 1650 ve 1750 °C ‘de sinterlendiginde farkli mikroyapilar
ortaya ¢cikmistir (Dominguez ve diger., 2001).

CAg tanelerinin olusum mekanizmasi, baslangi¢ toz dagilimina, ham yogunluga
ve pisirim sicakligina baglidir. Ham numunelerin porozitesi yiiksek oldugunda, birim
hacim basina olusan hibonit kristalleri, reaksiyon sinterlemesi ilerledik¢e diiser. Bu
durumda, c¢ekirdeklenmis CAg taneleri, yiiksek yonlenme orani ile gelismek igin
yeterli alana sahip olur. Sonug¢ olarak, ayn1 mikroyap: gergek anlamda plaka yapili
tanelerden olusur. Tabakali yap1 sadece, proses esnasindaki aglomerasyonun sonucu
olarak diisiik yogunluk ve biiylik poroziteli numunelerde elde edilir. Diger taraftan,
ham numuneler daha yogun ve daha az poroziteli oldugunda, CA¢ taneleri, diger
hibonit taneleri ile sinirl olarak hizli biiyiime yonlerini bulur. CA¢ tabakalari, yiiksek
yon oraninda gelisemeden Once birbirini etkiler. Taneler diger yonlerde gelismeye

basladigi i¢in, eseksenli taneli mikroyap1 olusturulur (Daraktchiev ve diger., 2004).

Kalsiyum hekzaliiminatin mikroyap1 gelisiminin incelendigi bir calismada
(Dominguez ve diger., 2001); CAs, agirlikga % 85,9 aliimina (CT 3000 SG) ve %
14,1 kalsiyum karbonat tozu (PG-40) ‘nun reaksiyon sinterlemesi ile elde edilmistir.

Uretimde iki farkli proses uygulanmistir:

a) Aliimina ve kalsiyum karbonat tozu deionize suda 5 saat boyunca

karistirilmas,

b) Aliimina ve kalsiyum karbonat tozu 3 mm zirkonya bilye kullanilarak atritor

degirmende 1/2 saat 0giitiilmiistiir.

Daha sonra bu karisimlar kurutulmus ve 63 p altina elenmistir. Her iki karigim
200 MPa basingta soguk izostatik preslenmistir. Ayrica atritor degirmende 6giitiilen
karisimdan slip dokiim yontemi ile numune hazirlanmigtir. Sonug olarak asagidaki

ornekler elde edilmistir. Bu 6rnekler 1650 ve 1750 °C ‘de 5 saat 1s1l isleme tabi
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tutulmustur. Uretilen kalsiyum hekzaliiminatlarin sematik gosterimi Sekil 1.12 ve
Sekil 1.13 “‘de, SEM goriintiileri Sekil 1.14 ‘de verilmistir.

1. Karigtirma + Presleme (SP)
2. Atritor + Presleme (AP)
3. Atritor + Slip Dokiim (AC)

Sekil 1.12 Hammaddeler aglomera oldugunda Sekil 1.13 Hammaddeler c¢ok 1iyi disperse
reaksiyon sinterlenmis kalsiyum hekzaliiminatin  edildiginde reaksiyon sinterlenmis kalsiyum
doku gelisiminin sematik gdsterimi. [Domingez hekzaliiminatin doku gelisiminin sematik gosterimi.
ve diger., 2001]. [Domingez ve diger., 2001].

Hidrolik aliimina ile poroziteli kalsiyum hekzaliiminat seramiklerin iiretiminin
incelendigi diger bir calismada ise (Nagaoka, 2006); 5 um boyutunda hidrate aliimina
(% 99,7 saflikta, su igerigi % 9,8) ve CaCOs (% 99,9 saflikta) 6,0 molar oraninda
kullanilarak altimina bilyeli degirmende metanol ortaminda 1 saat Ogiitiilmiistiir.

Ogiitiilen karisim 60 °C ‘de 30 dk kurutulduktan sonra 150 mesh elekten elenmis ve
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0-1,6 arasinda degisen su ilavesi ile preslenmistir. 1600 °C ‘de 2 saat sinterleme
islemine tabi tutulmustur. Uretilen numunenin SEM gériintiisii Sekil 1.15 ‘de
verilmistir. Tane morfolojisi ham numunedeki kalsiyum karbonat ve aliimina

dagilimina baglidir (Dominguez ve diger., 2001).

Sekil 1.14 1650 °C ‘de pisirilen (a) SP, (c) AC ve (e) AP numunelerinin ve 1750 °C ‘de pisirilen (b)
SP, (d) AC ve (f) AP numunelerinin SEM goriintiisii. Ham numunede iri boyut aglemerasyonuna
sahip mekanik karistirma ile elde edilen numuneler belirgin tabakali yapi gosterir [Domingez ve

diger., 2001].
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Sekil 1.15 Elde edilen numunenin SEM goriintiisii

(Nagaoka ve diger., 20006).

1.2.3.5.2 Kullanim Alanlari. Aliimina (Al,O3); yiiksek sertlik, korozyon dayanimi,
oksidasyon dayanimi ve kimyasal kararliligindan dolay1 ¢ok yaygin olarak kullanilan
endiistriyel oksit seramik malzemedir. Bununla birlikte, aliiminanin yapisal seramik
olarak uygulamasi, nispeten diislik kirilma toklugu termal sok dayanimindan dolay1

sinirlidir (Asmi ve Low, 2008).

Son zamanlarda, tabakamsi morfoloji sergileyen mikroyapiya sahip seramiklerin
iiretimine bir ilgi vardir. Bunun sebebi, uzamis tanelerin, catlagin basladig1 yerde
koprii vazifesi gorerek, gelismis mekaniksel davranisla sonuglanmasindan dolayidir.
CAs, aliimina kompozitlerde, aliimina ile kimyasal uyumlulugu ve mekaniksel ve
termal genlesme Ozelliklerinden dolay1 kuvvetlendirilmis malzeme olarak se¢ilmistir

(Dominguez ve diger., 2001).

Kalsiyum hekzaliiminat, aliimina ve aliimina-spinel kompozitlerde, sicakta
mukavemetlerini artiran bir reaksiyon lriiniidiir. CaO-Al,03-Fe, O3 sisteminde genis
birincil kristalizasyon alani sunar ki; bunun anlami demir igeren ciiruflarda diisiik
¢oziinebilirlik ve indirgen atmosferde yiiksek kararliliktir. Bu 6zellikler CAg ‘ya,
yiiksek sicakliklarda seramik malzeme korozyonu olmadan ¢elik ve demirle temas
halinde olabilir (Domingez ve diger., 2001). Hekzaliiminatlar yiiksek sicaklik

uygulamalar1 i¢in 1yi bir malzemedir. Bu bilesenler tabakamsi morfolojiye sahiptir ve
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tabakal1 kristal yapisindan dolay1 yiiksek sinterleme dayanimina sahiptir. Bundan

dolay1 hekzaliiminatlar, katalitik uygulamalar i¢in genis arastirma konusudur.

Dolayisiyla gozenekli hekzaliiminat seramikler; filtre malzemeleri, hafif yap1

bilesenleri ve yliksek sicakliklarda katalitik tagiyicilar i¢in kullanilabilir (Nagaoka ve

diger., 2006).

1.2.3.5.3 Bonit. CAg ‘y1 lireten firma Almatis (Alcoa) ticari ismi “Bonit” olarak

nitelendirmistir. Bonit, % 90 kalsiyum hekzaliiminat, az miktarda korund ve eser

miktarda kalsiyum dialiiminattan olusur. Bonit, % 8,5 CaO, % 0,9 ‘dan az miktarda

Si0; ve sadece eser miktarda diger impiiriteleri igerir (Tablo 1.2) (Almatis, bt).

Tablo 1.2 Bonitin dzellikleri (Almatis, bt)

Kimyasal Ozellikler Fiziksel Ozellikler Boyutlar
Bilesim % Kitle Ozgiil Ag. (g/cm’) 3 (mm)
Al O3 90 Goriiniir Gozenek (%) 7,5 3-6
CaO 8,5 SuEmme (%) 0,01 1-3
Fe, 04 0,9 Faz Kompozisyonu 0,5-1
SiO, 0,9 CAg Cok 0-0,5
Fe 01 A-Al,O4 Az -0,04

Bonit, 3,0 g/em’ ‘den yiiksek hacim agirligma sahiptir ki bu, kalsiyum

hekzaliiminatin teorik yogunlugunun % 90 ‘idir. Sekil 1.16 ‘da, plaka sekilli CA¢

kristalleri ile karakterize edilen ve aralarinda ¢ok az miktarda mikroporozite bulunan

bonitin mikroyapis1 goriilmektedir (Biichel ve diger., 2004).

Sekil 1.16 Bonitin SEM goriintiisii (Buchel ve diger., 2004).
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Bonit, yiiksek sicaklik sinterlemesiyle elde edilen 6n reaksiyon agregasidir ve
bundan dolay1 1sitma esnasinda yeni fazlarin olusumuna bagl olarak hacim artisi
gbstermez (Almatis, bt). Bonitin yliksek porozitesi sayesinde, agik porozitesi ve iyi
calisilabilirlik i¢in gerekli su miktar1 tabular aliimina esasli dokiilebilirden daha
fazladir. Dokiilebilir bonitler diizgiin bir vibrasyon ve kendiliginden akici (self-flow)
reoloji gosterir. CAg demir igeren ciiruflarda diisiik ¢6ziinebilirlik gosterir. Ayrica
ergimis demir ve demir disi metaller ile diisiikk 1slatilabilirlik gosterir. Bu
ozelliklerinden dolay1 CAg aliiminyum ve demir dis1 ergitme firinlarinda kullanilmak
icin uygun bir refrakterdir. Indirgen atmosferde yiiksek kararliigi ve alkali
atmosferde yiiksek kimyasal dayanimi CAg 'y1 kimya, petrokimya ve c¢imento
endiistrisindeki refrakter uygulamalar i¢in de uygun yapar( Buhr ve diger., 2004;
Biichel ve diger., 2004; Lorenz ve diger., 2005). Ciinkii alternatif yakitlarin ¢imento
ve kire¢ firinlarinda kullanilmasindan dolayi alkalilere karsi korozyon direnci daha
ylksek olan SiC katkili andaluzit refrakterleri piyasaya ¢ikmistir ( Bartha ve Sodje,
2001; Wirsing, ve Klischat, 2003). CAs malzemelerin alkalilere kars1 yiiksek
dayanimi burada da alternatif refrakter oldugu basarili endiistriyel sonuglar elde
edilmigstir. Tiirkiye 'nin ¢imento sektdriindeki yiliksek tiretimi dikkate alindiginda
yakin gelecekte CAg iilkemiz icin 6nemli olabilir. Bonit esash dokiilebilirler yiiksek
aliminali dokiilebilirlere gore daha diisiikk termal iletkenlige sahiptirler. Bonitin
diisiik termal iletkenligi (1000 °C de 1,7 W/mK), asinma direncinin ve yalitim
davraniginin birlikte istendigi uygulamalarda 6rnegin ¢elik potalari ve aliiminyum
ergitme firinlarinin astarlarinda kullanimi uygundur. Bonit, yaklasik % 90 Al,Os, %
8,5 CaO , % 0,9 SiO, ve ¢ok az miktarda diger impiiriteleri igerir. 3 g/cm’ 'ten fazla
hacim agirlig1 vardir ki bu da CAg 'nin teorik yogunlugunun % 90 'idir. Bonitin tane
boyutlar1 ve partikiil boyut dagilimlari tabular aliimina ve spinel boyutlarina
benzemektedir. Bu durum da benzer dokiim formiilasyonlarmi veya farklh
agregalarin karigimina izin vermektedir. Bonit esasl dokiilebilirler 1500 °C ‘de 5
MPa veya lizerinde kirilma modiilii (Hot modulus of rupture) ve yiiksek termal sok

dayanimi gosterir (Buhr ve diger., 2004; Biichel ve diger., 2004).

Mevcut tane boyutlar1 ve tane boyut dagilimi, tabular aliimina veya spinel

boyutlarina benzerdir ve bu durum farkli agregalarin benzer dokiilebilir
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formiilasyonlarinda veya karisimlarinda bunlarin yerine kullanilmasini saglar.
Bununla birlikte, tiim bonit esasli dokiilebilirler diizgiin vibrasyon reolojisi gosterir
ki; bu durum, kendiliginden akici reoloji i¢in, dokiilebilir matriks kompozisyonunda
benzer su oraninda ince tanelerin artirilmasiyla kolaylikla degistirilebilir (Buchel ve

diger., 2004).

Bonit esasli dokiilebilirler, yliksek altiminali dokiilebilirlere gore daha diisiik
termal iletkenlige sahiptirler. Bonitin diisiikk termal iletkenligi (1000 °C ’de 1,7
W/mK), asinma direncinin ve yalitim davranisinin birlikte istendigi uygulamalarda
ornegin celik potalar1 ve aliiminyum ergitme firinlarinin astarlarinda kullanimi igin
uygun olmaktadir (Buchel ve diger., 2004). Bonit; aliiminyum endiistrisi (ergimis
aliminyumda diislik 1slatilabilirlik), c¢imento endiistrisi (alkali ortamda yiiksek
kimyasal dayanim), c¢elik endiistrisi (yiiksek refrakterlik ve demir iceren ciirufta
diisiik ¢ozilebilirlik) ve petrokimya endiistrisi (indirgen atmosferde kararlilik) ‘nde

avantaj saglar (Almatis, bt).

Aliiminyum endiistrisindeki basarili uygulamalari; ¢cimento, demir dis1 metaller ve
petrokimya endiistrisindeki denemelerin {istiin performansla devam ettigi CAg esash
yeni refrakterlerin potansiyelini ortaya koymaktadir. Yukarida agiklanan bilgiler
is18inda bu  arastirmada  Seydisehir  aliiminyum  hidroksiti/y-aliimina  ve
kiregtasi/mermer tozundan istenen Ozelliklere sahip yogun CA¢ iiretimi

amaglanmustir.

1.2.3.6 Katkilar, Dagitici Aliiminalar

Cimento ve reaktif aliiminalarin uygun se¢iminin yani sira, matriks unsurlarinin
tam dispersiyonu ve calisilabilirligi ve donma siiresinin kontrolii; diisiik nemli,
diisiik/cok diisiik ¢imento dokiilebilirler i¢in kritik bir teknoloji parcasidir. Bu
ozelliklere genel olarak katki ilavesi ile ulagilir. CA ¢imento esash dokiilebilirler igin
katkilarin  kapsamli listesi literatirde ve firmalarda mevcuttur. Bunlarin
karakteristikleri ve fonksiyonlar1 da kapsamli bir sekilde yeniden gozden

gecirilmistir. Heniliz bir ylizde karisimin bir fraksiyonunu homojen bir sekilde
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kanistirmada giigliik, uygulamada tutarli ve tekrarlanabilir akis ve katilagsmaya
ulagmada hala bir biiylik bir sorun olarak durmaktadir. Sicaklik ve nemde mevsimsel
degisiklik ile katkilarin birbirleri ve ince tozlarla etkilesimleri bu problemin
¢Oziimiinii daha da zorlagtirmaktadir. Boyle islemleri kolaylastirmak i¢in, dagitici
alimina denen kimyasal olarak modifiye edilmis reaktif aliiminalarin yeni bir ailesi
gelistirilmistir. (silika icermeyen sistem i¢in, Alcoa ADS 1, ADS 3 ve ADW 1 ve
mikrosilika iceren regeteler icin M-ADS 1 ve M-ADW 1, ADS priz geciktirici, ve
ADW priz hizlandiricidir (Altun ve diger., 2006; Madono, 1999).

1.2.3.7 Hidrate Olabilir Aliimina Baglayicilar

Mikrosilika igceren bazi monolitik regeteler diisiik sicaklikta eriyen, kalsiyum
aliminyum silikat olusum endisesi yaratan daha az CA c¢imentosu kullanimini
gerektirir. Belirli metalurjik uygulamalarda silika ve kalsiyanin her ikisinin de
ergimis metal tarafindan alinmasini engellemek icin elimine edilmesi istenir. Bu tiir
uygulamalar icin, 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 ylizey alanina sahip
gecis alliminalarindan yapilir ki bunlarin H,O ile reaksiyonlari, bohmit olusturur ve
diger taneleri baglar. Hidrate aliimina baglayicilar ile baglanmig yogun dokiim
biinyelerin kurutulmasi patlamaya sebep olmadan kurumanin gergeklesebilmesi igin

bliyiik dikkat gerektirir (Vance ve Moody, 1995).

1.2.4 Yiiksek Aliimina Esash Kendiliginden Akici Dokiilebilir Refrakterlerin

Yiiksek Firin ve Bazik Oksijen Konverter Ciiruflar: ile Korozyon Davranislar

Kendiliginden akic1 dokiilebilir refrakterlerin kullanim alanlar1 refrakter liriinlerle
oriilen metaliirjik potalar, islem ve tasinim potalari, ergitme tesisleri, ¢cimento/kireg
endiistrisinin yiiksek sicaklik tesisleri bu tiir refrakterlerin uygulama alanlar1 arasinda
sayilabilir. Celik endiistrisinde kullanilan refrakter malzemeler mekanik, kimyasal ve
termal etkilesimlere karsi yiiksek dayanmim gostermelidirler. Genelde, ciiruftan

kaynaklanan korozyon sonucu gerceklesen bozunma mekaniksel bozunmadan daha



48

etkilidir. Ciiruflar degisik oksitlerin (kalsiya, silika, aliimina ve magnezya vd.)
karistmindan meydana gelen kompleks bir karigimdir. Celik iiretiminde bu oksitler
ile birlikte bulunan demir oksitler korozyonda énemli bir etkiye sahiptirler. Degisik
refrakter malzemelerin korozyonunda demir veya diger oksitlerin etkisi faz
diyagramlar aracilifiyla 6nceden belirlenebilir (Philips ve Muan, 1962; Shahat ve
White, 1964; Zhangs ve Lee, 2000). Bu konuda yapilan arastirmalarda torpido
potalarinda kullanilan boksitin bozunmasi lizerindeki demir oksitlerin etkisini farkl
endiistriyel orneklerde (konverterlerde kullanilan magnezya, RH/OB vakumlu gaz
gidericisinde kullanilan magnezya-krom ve celik potalarinda kullanilan aliimina-
magnezya) incelenmistir (Brachet, Masse, Poirier ve Provost, 1989; Poirier, Frere,
Chatillon ve Leduc, 1988). Faz diyagramlari, demir oksitlerle (FeO ve Fe,O3) temas
halindeki refrakter malzemelerin korozyon direncini karsilastirmak ve belirlemek

icin kullanilmaktadir.

Yiiksek aliiminali iirinler (millit, boksit, korund, tabular aliimina) ve bazik
tiriinler (magnezya, dolomit, magnezya-krom) demir oksitlerle siirekli temas
halindedirler. Aliiminali refrakterlerin demir oksitlerin saldirilartyla gerceklesen
korozyonda, Al,03-Si0,-FeO ve Al,03-SiO,-Fe,Os {i¢lii faz diyagramlarina gore
diisiik ergime noktasina sahip fazlar ortaya c¢ikmaktadir. Miillit ve silika igerikli
refrakterlerde FeO nedeniyle korozyon meydana gelmektedir; cilinkii sicaklik 1200
°C oldugunda bile refrakter/ciiruf ara yiizeyinde siv1 faz olusur. Yiiksek aliiminali
refrakter olmas1 durumunda (korund ve miillit icerikli) ise sicaklik 1380 °C olana
kadar sivi faz olusumu gozlenmez. Fe,O; ile temas halindeki aliimina-silikat
refrakterlerin korozyonunda 1460 °C ‘de sivi faz olusumu azdir. Demir oksitlerle
tepkime halindeki saf aliiminada, 1740 °C ‘de yiiksek ergime noktasina sahip Al,Os-
Fe;O; (AF) herzinit spinel fazi olusur. Fakat AF faz olusumu refrakter malzeme
tizerinde hacimsel degisime yol actigi i¢in dayanim acgisindan refraktere zarar
verebilir. Buna gore, aliimina ve yiiksek aliiminali refrakterler demir oksit diisiik
ergime noktasina sahip bilesenlerden olusmuslardir. Refrakter malzemede aliimina
doygunlugu diisiik oldugunda demir oksit daha fazla korozif etki gosterir. Aliimina
refrakterleri, demir oksit saldirisina karsi oksijen miktarina bagli olarak farkl

diizeylerde korozyon direnci gosterirler. Ayrica karbon ve SiC katkilar ile
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tyilestirmeler yapilmaktadir. Endiistriyel torpido potalarinda kullanilan yiiksek
aliminali refrakter astarlardaki korozyon dayanimi igeren arastirmada (Poirier ve
diger., 1988), pik demirin akis1 sirasinda, refrakter yiizeyi ile temas halindeki ciiruf,
gozeneklerden iceri dogru sizarak refrakterlerin karakteristiklerini degistirdigi

aciklanmistir.

Bu degisim 6zellikle genlesme katsayisi ve termomekanik ozellikler acisindan
onemlidir. Tekrarlanan sarj ve akistan kaynaklanan termal degisimlerden dolay1
etkilenmemis bolge ile sizmanin oldugu alan arasindaki ara yiizeyde yiiksek mekanik
gerilmeler olugsmaktadir ve bu nedenle ¢atlak olusumu baglamaktadir. Ayrica, termal
sok refrakter astarlarin pul pul dokiilerek diizensiz bir sekilde asinmasina neden
olmaktadir. Torpido potalarinda pul pul dokiilme olayr hareketin oldugu tiim
bolgelerde goriilmektedir, ozellikle alt kisimda (yogun) ve termal sok olaymin
yuksek oldugu kisimlarda (merkez) daha ¢ok hasar gozlenmistir (Poirier ve diger.,
1988). Sizma ve pul pul dokiilme (spalling) olusumuna ek olarak, ciiruf refrakter
malzemede hasara yol agmaktadir. Ciirufun mevcut oldugu ve temas ettigi
yilizeylerde hasar meydana gelir. Desiilfiirlizasyon isleminden sonra torpido ciiruflari
agirlikca % 10 ile % 20 arasinda degisiklik gosteren metalik demir igerikli hale gelir.
Demir desiilfiiriizasyon isleminin neden oldugu siddetli ¢alkalanma sonucu ciirufa
gider. Tekrarlanan termal ¢evrimler, 1sitma sogutma seklindedir ve yiiksek aliimina
iceren refrakterlerde, ciiruf igerisindeki demir korozyon {iriinleri ile birlikte
oksitlenmis olabilir. Ayrica refrakterlerin birlesme noktalarindaki bozunma
incelenmis ve ciirufun sizmig oldugu yerlerde meydana gelen degisim ve biiziilme
tuglalarin  birlestigi  noktalarda ciiruf penetrasyonu riskini  olusturdugu,
desiilfiiriizasyondan kaynaklanan silika icerikli bilesenlerin indirgenmesi sonucu
korozyona ugradigi, pik demirin tlirblilansli akisi sonucu birlesim yerlerinde
olusturdugu segici erozyon oldugu agiklanmistir (Poirier ve diger., 1988). Refrakter
astarin kontrolii sirasinda ve kampanya bitiminde, torpido potalarinda karsilasilan
gerilmeleri analiz etmek ve demir oksitlerin etkilerini belirlemek amaciyla yapilan
caligmalarda refrakter malzemenin kullanimdan 6nce ve sonra kimyasal ve fiziksel
ozelliklerinde 6nemli degisiklikler saptanmistir (Poirier ve diger., 1988). Refrakterin

bilesimi, yliksek demir oksit icerikli fazin etkisiyle degismistir ve bu faz diisiik
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ergime noktasina sahiptir ve bundan dolay refrakterin derinliklerine kadar emilir. Bu
faz ayrica yogunlagsma ve biiziilmeyi tesvik eder. Refrakterlerin performansini
onemli derecede etkileyen korozyon {izerine yapilan arastirmalar devamh
artmaktadir (Altun, 2002a,b; Altun, Akpinar ve Pala, 2008; Barchet ve diger., 1989;
Herron, Beechan ve Padfield, 1967; Philips ve diger., 1962; Poirier ve diger., 1988;
Shahat ve diger., (1964); Zhangs ve diger., 2000). Diisiik ¢imentolu dokiilebilir
(LOCC) ve c¢ok diisiik ¢imentolu dokiilebilir (ULCC) refrakterlerde kalsiyum
alliminat ¢imentosunun az kullanimi nedeni ile karisim daha az CaO igereceginden,
sinterlenmis refrakterlerde anortit ve gehlenit fazlar1 (sekil 1.17) gibi diigiik ergime
sicakligina sahip fazlar daha az bulunacaktir.

Si0y

Co0-2A40; Co0-6ALD,
Col AlOy

Sekil 1.17 Ca0-SiO,-Al, 05 faz diyagrami.

Bu avantajin yaninda ince taneli oksit tozlarin katilmasi ile sinterleme sonrasi
olusan giiclii seramik baglar nedeniyle bu tiir refrakterleri geleneksel dokiilebilir
refrakterlerle karsilagtirildiginda, refrakterlik ve termal sok dayanimlarinin daha
yiiksek oldugu, ciiruf ve ergimis metallerin korozyon ve erozyon etkilerine karsi
daha fazla direng gosterdikleri bildirilmistir (Altun, 2002a,b; Altun ve diger., 2008;
Studart ve diger., 2005).
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1.3 Seydisehir Aliiminyum Tesisleri Uretim Teknolojisi

1.3.1 Boksit Isletmesi

Boksit cevheri iiretimi genellikle agik ocak isletmeciligi ile yapilmaktadir.
Allimina tiretiminden islenen boksitlerin en az % 40 Al,Os , en fazla % 0,15 SiO;
icermesi, yani silis modiiliiniin (Al,03/Si0;) en az 7 olmast gerekir. Birincil
aliminyum firetiminde kullanilan boksitlerin kimyasal ve mineralojik bilesenlerine
bagl olarak, yaklasik 4-5 ton boksitten 2 ton aliimina, 2 ton aliiminadan da 1 ton

aliiminyum elde edilmektedir (ETI Aliiminyum, 2009).
Mortas ve Dogankuzu yataklarindan yapilan boksit cevheri iiretiminde agik igletme
yontemi uygulanmaktadir. Seydisehir aliiminyum isletmesi boksit cevheri satis analiz

degerleri Tablo 1.3 'de verilmistir (ETI Aliiminyum, 2008).

Tablo 1.3 Seydisehir aliiminyum isletmesi 2008 yili boksit

satig analiz degerleri (ETI Aliiminyum, 2008)

Bilesim (%)
AlLOs 40,1-61,3
Fe,0; 17,48-25,10
SiO, 4,1-9,9
TiO, 0,8-2,95
CaO 0,6-2,1
CO, -
V05 0-0,05
P,0Os 0-0,06

S

KK 12,1-13,36
Nem -
Modiil (ALO5/SiO,) 5-10

1.3.2 Aliimina Fabrikast

Kurulu kapasitesi yilda 200.000 ton aliimina olan Seydisehir Aliimina Fabrikas1 6

ana boliimden meydana gelmektedir (Sekil 1.18). Bunlar;
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Boksit Maden Sahasi

R
Aba

Boksit Stok Sahasi Sudkostik

i<

Euhar Kazani

Bilyali Diegir men

Tikinerler Dtokladar
Kimyasal
resksiyan
Kirmizi Camur Baraji
Y
Dekompozdr

Ddner Tamburly
Wakurm Filtre

Sekil 1.18 Seydisehir aliiminyum tesisleri faaliyet akim semast (ETI Aliiminyum, 2009).
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* Hammadde hazirlama,

* Otoklavlar-kirmizi ¢amur,
* Dekompozisyon-hidrat,

* Buharlastirma,

» Kalsinasyon ve

* Aliiminyum siilfat.

1.3.2.1 Hammadde Hazirlama Boliimii

Aliimina iiretiminde kullanilan yontem Bayer Prosesi ’dir. Hammadde hazirlama
boliimiiniin islevi, boksit cevherinin bu proseste islenebilir duruma getirilmesini
saglamaktir. Bu boliimde, stok sahasindaki boksit d6nce siloya (1000 ton), oradan da
cekicli kirictya (400 ton/saat kapasiteli) beslenerek 30 mm 'nin altina kirilmaktadir.
Kirilan cevher iki ayr1 boksit deposunda harmanlanmaktadir. Depolardan beslenen
boksitten 6 adet bilyeli degirmende iki kademeli 6giitmeye tabi tutularak yapilan kostik
katilimz ile "ham piilp" elde edilmektedir. Bu islem i¢in 255 g/l Na,O igeren ve kostik
modiilii (Na,O/Al,03 mol orani) 5 civarinda olan geri doniis sodyum aliiminat ¢ozeltisi

kullanilmaktadir (ETI Aliiminyum, 1977 ve 2009).

1.3.2.2 Otoklaviar ve Kirmizi Camur Boliimii

Otoklavlar ve Kirmizi Camur bolimiinde 6giitiilmiis boksiti sudkostik (NaOH)
cozeltisi ile kimyasal reaksiyona sokarak Al,O; ‘Ui sivi1 faza almak, kirmizi Camur
kisminin gorevi ise ¢oziilmeyen komponentleri (demir, silis gibi) ¢oktiirerek temiz
Sodyum Aliiminat (NaAlO,) ¢ozeltisi elde etmek ve 6 kademe yikanan kirmizi

camuru ¢amur barajina basmaktir.

Burada ham piilp desilise tanklarindan gegirilerek pistonlu pompalar vasitasi ile 33
atmosfer basing altindaki 4 adet otoklav bataryalarma gonderilmeden once 1siticilarda
160 °C 'ye kadar 1sitilmaktadir. On 1siticilarda ayiricilardan (separatdr) gelen endirekt
buhar kullanilmaktadir. Otoklavlarda gerekli olan 235 °C 'lik sicaklik ise kazan

dairesinden gelen 38 atii 'liik buharin dogrudan sisteme verilmesi ile saglanmaktadir.
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Otoklavlarda 2 saat kalan karisim ayiricilara verilip seyreltilmektedir. Bu islemle
beraber 4 kademede basing ve sicaklik disiiriilmesi gergeklesmektedir. Bdoylece
seyreltilen piilp (140 g/L Na,O) ¢oktiiriiciilere (32 m ¢ap, 3700 m® hacim) alinarak iist
ve alt akima (kimmzi ¢amur) ayrilmaktadir. Ust akim gerektiginde siizmeye tabi
tutularak dekompozisyon boliimiine sevk edilmekte, kirmizi ¢amur ise 6 kademeli
yikama isleminden sonra kirmizi ¢camur barajina pompalanmaktadir (ETI Aliiminyum,

1977, 2009).
1.3.2.3 Dekompozisyon ve Hidrat Stizme Boliimii

Dekompozisyon-Hidrat Boliimiinde Sodyum Aliiminat ¢ozeltisi hidrolize edilerek
Aliiminyum hidroksit (Hidrat) Al(OH); elde edilir. Hidrat iinitesinin kapasitesi
340.000 ton/yil hidrattir. Uretilen hidratin bir kismu aliiminyum siilfat {initesine

gonderilirken diger kismi1 da kalsine aliimine iiretimi i¢in prosese devam etmektedir.

Sodyum aliiminat c¢dzeltisinden olusan {ist akim ise, bu bolimdeki vakum
sogutuculart ve plakali 1s1 degistiricileri kullanilarak 55 °C 'a kadar sogutulup, agilama
hidrat1 katilmasindan sonra, bir seri dekompozdrlere gonderilmektedir. Boliimdeki
dekompozér sayist 20 olup hacimleri 1800 m® 'tiir. Burada hidratin ¢okmesi i¢in gerekli
stirede (75 saat) kalan karisim (hidrat piilpii) stirekli olarak sonuncu dekompozorden
alinarak hidroseperatér ve ¢oktiiriiciilere gonderilir. Coktiiriiciilerde hidrat piilpiiniin
kati-s1v1 orani arttirtlarak doner vakum filtrede (toplam 7 adet, toplam filtre yiizeyi 200
m®) yapilacak siizme islemi igin elverisli hale getirilmektedir. Siizme sonucu elde edilen
filtrat (zayif ¢ozelti) buharlastirma boliimiine gonderilirken, filtre keki olarak ayrilan
hidratin 2/3 'i asilama {riinli olarak dekompozisyon devresine, 1/3 'i ise tiiretim
filtrelerinde yikanmaya tabi tutularak kalsinasyon béliimiine génderilmektedir (ETI
Alliminyum, 1977, 2009) .

1.3.2.4 Buharlastirma Béliimii

Buharlastirma boliimiinde, zayif ¢6zeltinin buharlastirilmasi ve soda (Na,CO3) ile

organik safsizliklarin ¢oktiiriilerek prosesten uzaklastirilmasi yapilir. Bir iist boliimde
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"zayif ¢ozelt" olarak adlandirilan filtratin otoklavlara tekrar geri doniis (kapali devre)
coOzeltisi olarak kullanilabilmesi i¢in s6z konusu ¢o6zeltinin konsantrasyonunun
yiikseltilmesi gerekmektedir. Bunu gergeklestirmek i¢in ¢ozeltideki suyun ugurulmasi
saglanarak (evaparatdr bataryalar1 Kestner tipi aparatlardan olusur) Na,O
konsantrasyonu 140 g/L 'den 255 g/L 'ye ¢ikarilmaktadir. Bu boliimde ayrica zamanla
doniis ¢ozeltisinde birikebilen safsizliklarin ¢dzeltiden ayrilmasi saglanmaktadir (ETI

Aliiminyum, 1977, 2009).

1.3.2.5 Kalsinasyon Boliimii

Kalsinasyon bdliimiinde, Bayer Prosesi sonucunda elde edilen hidratin déner
firinlarda fiziksel ve kimyasal suyu ugurularak kalsine edilir ve aliimina (Al,O3) elde
edilir. Bayer Prosesi ile aliimina iiretiminde son yillarda kaydedilen en 6nemli
gelisme, kalsinasyon isleminin doner firinlar yerine akiskan yatakli firinlarda
yapilmasidir. Ancak Seydisehir Aliiminyum Tesislerinde kalsinasyon islemi halen
doner firinlarda yapilmaktadir. Uretim filtrelerinde siiziilerek ayrilan hidrat keki ¢ok
onemli olan su ile yikama islemine tabi tutularak, olabildigince sodyum aliiminattan
arindirilmaktadir. Daha ilerde de goriilecegi gibi bu yikama kalitesi aliiminanin
kalitesini ve birim fiyatin1 dogru orantili olarak etkilemektedir. Boylece yikanmis
hidrat, fuel-oil yakilarak 1100 °C 'lik sicaklikta ¢alisan 2 adet doner firinda (¢ap 3,6 m,
uzunluk 75 m) kalsine edilerek nem ve yapisal suyunu kaybetmektedir. Seydisehir 'de
yalniz metalurjik kalitede aliimina iiretilmekte olup, proses geregi mamiil iiriinde en az
% 25 a-Al0; 'lin bulunmas1 gerekmektedir. Her birinin kapasitesi 16 ton/saat aliimina
olan kalsinatorlerden ¢ikan ara iriin pnomatik nakliyat sistemiyle depolara sevk

edilmektedir (ETI Aliiminyum, 1977, 2009).
1.3.2.6 Aliiminyum Siilfat Boliimii
Aliiminyum Siilfat Unitesinde, iiretilen hidratin bir kismi1 kullamlarak sisteme

siilfiirik asit ilavesi ile reaksiyona sokulup, daha sonra kristalize edilmesi ile

aliminyum stilfat (Alx(SO4)3) elde edilmektedir. Aliiminyum siilfat, proses i¢inde
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daha sonraki asamalarda kullanilan bir iiriin degildir. Aliiminyum siilfat {initesinin

kapasitesi 35.000 ton/y1l aliiminyum siilfattir (ETI Aliiminyum, 2009).

1.3.3 S Aliiminyum Uretimi

Aliimina {iretiminden sonraki agama, aliiminanin ergimis kriyolit banyosunda
elektrolizi ile metalik aliiminyuma donistiiriilmesidir. Birincil aliiminyum,
aliminanin aliiminyum elektroliz hiicrelerinde yiiksek akim (100-400 kA) altindaki
960-970 °C sicaklikta elektrolit adi verilen kriyolit-aliiminyum floriir ergimis tuz
erigi i¢inde ¢oOziinmesi, ayrigsmasi ve indirgenmesi sonucu nétrlesen aliiminyum
metalinin tabanda birikmesi ile elde edilmektedir. Proses sirasinda aliiminanin
pargalanmasiyla aciga cikan oksijen ise petrol koku ve baglayici olarak tag komiirii
ziftinden olusan anot karbonu ile birleserek olusan CO,, CO, C,H, ve elekrolitteki
reaksiyonlar sonucu gaz fazina gecen flor bilesikleri ile birlikte gaz temizleme

sistemine gitmektedir.

Tabanda biriken sivi aliiminyum belirli periyotlarla kapali vakum pompalariyla
cekilip alasimlandirma ve kaliplara dokiilmek iizere dokiimhane birimine
gonderilmektedir. Hall-Heroult Prosesi’nde anot malzemesi olarak karbon kullanilir.
Elektroliz iglemi siiresince anot karbonu tiikenir. Olusturma bi¢imlerine gore iki ayr1
tip anot vardir: Prebaked (6nceden pismis) ve Soderberg (kendi kendine pisen)
anotlar. Onceden pismis anotlar, elektroliz {initesinden ayr1 bir tesiste, zift ve kok
karisiminin blok halinde sekillendirilmelerinin ardindan bir firinda pisirilmeleriyle
elde edilir. Hiicre boyutlarina bagli olarak degisen sayilarda anot blogu bir araya
getirilerek bir mekanizmalar grubu yardimiyla hiicrelerin iizerine baglanir. Soderberg
anotlar ise daha farklidir. Elektroliz iinitesinden ayr1 bir tesiste belirli oranlarda zift
ve kok iceren bir karisim hazirlanir. Peletler halinde iiretilen bu karisima “Anot
Pasta” denir. Elektroliz islemi siiresince Soderberg anot alttan tiikendikge, iistten taze
anot pasta beslemesi yapilir. Hiicrenin iirettigi sicaklik yardimiyla pasta i¢indeki zift
once ergimeye, daha sonra belli bir sicakliga erisince, kok taneciklerini birbirine

baglayarak koklasmaya baslar (ETI Aliiminyum, 2009).
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Sonugta tek parca biitlin bir anot karbonu haline gelir. Hem 6nceden pigsmis hem
de Soderberg tipi anotlarin temel hammaddesi olarak zift (genel olarak tag komiirii
zifti) ve petrol koku kullanilir. Bunlardan zift baglayici, petrol koku ise dolgu
malzemesi olarak goérev yapmaktadir. Aliiminyum fabrikasinda 4 adet elektroliz
tinitesi bulunmaktadir. Her bir iinitede 62 hiicre olmak iizere toplam 248 hiicre yer

almaktadir (ETI Aliiminyum, 2009).

1.3.4 S Aliiminyum Dokiimii

Aliiminyumun ergitilmesinde yaygin Reverber firinlar1 kullanilmaktadir. Biiyiik
miktarlarda metalin ergitilmesinde, hurdalarin degerlendirilmesinde ve 6n alagim
hazirlanmasinda Reverber firinlar1  6zellikle tercih edilmektedir. Seydisehir
Aliiminyum Tesisleri dokiimhanesinde fuel oil yakithh 4 adet Reverber firini
kullanilmaktadir. Bunlarin iki adedi yass1 ingot ve T-Ingot dokiim firinlarina diger
iki adedi ise yuvarlak ingot dokiim firinlarina ergimis metal hazirlamaktadir.
Reverber firmlarinda hazirlanmis sivi metal, mikser firinlarina alinarak dokiim
stiresince sabit sicaklikta tutulur. Mikser firinlarinda gerekirse rafinasyon ve gaz
giderme islemleri de yapilmaktadir. Mikser firinlari, erintinin ¢evreden az etkilenerek
temiz kalmasi ve gerekli hassas 1s1 kontroliinlin saglanmasi icin genellikle elektrik

enerjisi ile 1s1tilir (ETI Aliiminyum, 2009).

Dokiimhanede 5 adet oda tipli, 16 ton kapasiteli, sabit yapida, elektrik 1sitmali ve
dokiim deligi tikachh mikser firinlar1 bulunmaktadir. Mikser firinlarinin iki adedi
yassi ve T-Ingot iiretimine, iki adedi ise yuvarlak ingot {iretimine ayrilmistir. Bu 4
mikser firminin On tarafina dairesel konveyor baglanarak 2-10 kg ’lik kiilgeler
iiretmek miimkiindiir. Besinci mikser firminda hem yass1 ve T Ingot hem de &niinde
kurulu sabit konveydrde kiilge iiretilmektedir. indiiksiyon firmnlar1 gesitli agir ve hafif
metaller ve alasimlarin ergitilmesinde, 1sitilmasinda ve sicak tutulmasinda
kullanilmaktadir. indiiksiyon firinlari, indiiktérleriyle olusturduklari manyetik alam
firn i¢inde malzeme de akima, akimi da 1siya ¢evirerek ergitme yaparlar.

Dokiimhanede iki adet 2,5 ton sarj kapasitede niivesin ve yas ddovme astarh
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indiiksiyon firim1 bulunmaktadir. Bu firinlarda dokiim alasimlar1 ve 6n alasimlar

iiretilmektedir (ETI Aliiminyum, 2009).

1.3.5 Dékiim Uriinlerinin Haddelenmesi

Entegre prosesin son halkasini olusturan haddehaneler biinyesinde ii¢ iiretim
tinitesi bulunmaktadir. Bunlar; Profil iinitesi, Levha iinitesi ve Folyo {nitesidir.
Talep edilen alasim, cap ve boyutlarda dokiimhanede iiretilen yuvarlak ingotlar
homojenlestirilerek profil iinitesine alinir. ingot 1sitma firinlarinda ortalama 450 °C
sicakliga 1sitilan ingotlar 1250 ve 2500 TF ’luk ekstriizyon preslerinde
sekillendirilerek dograma ve sanayi tipi profil haline getirilmektedir . Levha
initesinde sicak hadde, soguk hadde ve degerlendirme (levha, serit, disk) olmak
tizere li¢ ayr1 bolim bulunmaktadir. Dokiimhanede istenen alagimda {iretilen yassi
ingotlar ylizey temizleme isleminden sonra 460-470 °C metal sicakligi elde edecek
sekilde 8 saat tav firinda 1sitilarak sicak hadde tezgahinda cift yonlii olarak
haddelenir (ETI Aliiminyum, 2009).

1.3.6 Tiirkiye Boksit Cevheri Uretimi ve Ithalat

Tiirkiye'nin béhmitik ve diasporitik boksit ithalati yoktur. Tiirkiye ’de tek
aliiminyum izabe tesisi olan Seydisehir Aliiminyum Isletmesi, iiretim icin gerekli
olan boksiti (aliminyum cevheri) tiimiiyle yoredeki isletmeye ait yataklardan
tiretmektedir (Tablo 1.4). Dolayisiyla s6z konusu isletmenin herhangi bir sekilde
cevher ithalati bulunmamaktadir. Buna karsilik, Tiirkiye ’ye yilda 25-50 bin ton
araliginda boksit ithal edilmekte olup, ithalatin hemen hemen tamami refrakter
sanayi tarafindan gergeklestirilmektedir. Ulkedeki refrakter sanayinin gelismesine
paralel olarak 1982 'den itibaren refrakter boksit ithal edilmektedir. Tiirkiye’nin
refrakter boksit ithalat1 Tablo 1.5 ’de verilmektedir.
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Tablo 1.4 Tiirkiye boksit cevheri iiretimi (DPT, 2007)

Yillar Miktar (1000 Ton) Deger (YTL)
1999 198 3.363.000
2000 437 10.918.000
2001 231 9.813.000
2002 287 14.279.000
2003 364 18.378.000
2004 366 25.392.000
2005 415 29.794.000

Tablo 1.5 Tirkiye refrakter boksit cevheri ithalati (DPT, 2007)

Yillar Miktar (1000 Ton) Deger (milyon $) CIF Fiyat1 ($/ton)
1999 25.2 3.0 119.5
2000 35.8 4.1 115.4
2001 253 35 138.6
2002 334 4.4 1314
2003 39.1 53 134.2
2004 34.6 6.7 194.1
2005 46.0 9.7 210.4

1.4 Dékiilebilir Refrakter Uretiminde Kullamlan Aliiminalarla Seydisehir

Aliiminasimin Karsilastirilmasi

Seydisehir aliiminyum isletmesinden temin edilen gibsit (aliiminyum hidroksit)
ve aliimina tozu (kalsine aliimina) ile dokiilebilir refrakter tiretiminde kullanilan

ALMATIS aliiminalarimin &zellikleri Tablo 1.6 ‘da goriilmektedir.

Tablo 1.6 ‘da verilen sonuglar incelendiginde; Seydisehir gibsiti ve kalsine
alliminasinin Fe,O3 ve SiO, yoniinden Almatis iirlinlerinden daha iyi oldugu fakat
soda igerigi yoniinden ise kotii oldugu anlagilmaktadir. Bu nedenle Seydisehir

aliminasinin yikama ile soda uzaklastirma isleminden gegirilmesi gerekmektedir.



60

Tablo 1.6 Seydigehir gibsiti, aliiminas1 ile Almatis aliiminalarin karsilastirilmasi (Almatis, bt.;
Koroglu, Yiizer ve Tascioglu, 1993)

Birim | CT3000 | CL370C | CTC 50 | CT9FG | Seydisehir | Seydisehir
SG* Gibsit Aliimina

ALOs % 99,8 99,7 99,8 65,12 97,59
Na,O % 0,08 0,10 0,16 0,15 0,26 041
Fe 04 % 0,02 0,03 0,03 0,04 0,009 0,016
MgO % 0,07 0,01 0,10 0,01
Si0, % 0,03 0,03 0,03 0,03 0,006 0,018
CaO % 0,02 0,02 0,03 0,02
KK % 34,61 1,98
BET m’/g 7,5 3,0 4,1 0,8
D5 pm 0,8 2,6 1,7 5,0 38,62
Dy pm 2,5 9.0 9,4 15 78,37
Tane boyut Mono Bi- Multi- | Mono Mono
dagilim Modal modal Modal | modal Modal
Pres Yogunlugu | g/cm’ 2,25
(90 MPa)
Yesil Yog. g/em’ 2,60 2,60
5000Psi
Pismis Yog. g/em’ 3,90 3,40 3,60
Kiigiilme % 16,8
Pisirme Sic. °C 1540 1600 1600
(1 saat siire)

Seydisehir 'de yikanmig aliimina trihidratin (gibsitin) doner firinda 1100 °C 'de
kalsinasyonu sonucunda sadece metalurjik kalitede aliimina {iretilmekte olup, proses
geregi Urlinde en az % 25 a-Al,O; 'lin bulunmasi istenmektedir. Buradan da anlasildig
gibi Seydisehir ’de tiretilen metalurjik kalitedeki aliiminanin tamami a-Al,Os degildir
ve beraberinde gecis aliiminalar1 denen gama, delta ve teta aliiminalar bulunmaktadir.
Bu aliiminalarin biinyesinde kristal su bulundugu i¢in Seydisehir de {iretilen aliiminada
kizdirma kaybi % 1,98 olarak bulunmustur. Gegis aliiminalari sekillendirme ve
sinterleme asamalarinda sorun olusturdugundan, sekillendirme oOncesi Seydisehir
kalsine aliiminasinin tamaminin o-AlO; ‘ya doniistiiriilmesi i¢in 1200 °C ’de tekrar

kalsine edilmesi gerekmektedir.

Seydisehir aliiminasi yaklasik 70 um alt1 incelige sahiptir. Almatis aliiminalari ise
ince tanelidir. Seydisehir aliiminasinin daha ince boyuta indirilmesi i¢in Ogltiilmesi
gerekmektedir. Kalsinasyon islemi sonucunda olusan o-AlLO; tanelerinin kristal
biiyiikliigiinlin 1 pm civarinda olmasi istenmektedir. Bunun i¢in kalsinasyon hizinin

kontrolii gerekebilir.
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2.1 Seydisehir Metalurjik Kalite Kalsine Aliimina Tozunun Karakterizasyonu

ve Reaktif Aliimina Uretimi

2.1.1 Deney Programi

Bu ¢alismanin amaci Seydisehir metalurjik kalitedeki aliiminanin karakterizasyon
calismalarin1 yapmak ve reaktif aliimina iiretmektir. Bu c¢alisma kapsaminda
Seydisehir aliiminasinin komple kimyasal analizi, tane boyut dagilimi testleri
yapilmis ve XRD ile de igerisindeki fazlar belirlenmis, aliimina bilyeli porselen ve
atritor degirmenlerde izopropil alkol sivisi igerisinde 6glitme deneyleri yapilmus,
ogilitme siiresi degistirilerek 6giitme siiresinin tane boyutuna etkisi arastirilmis, atritor
degirmende yapilan boyut kiicliltme isleminden sonra Na,O igeriginin HCI,

HCI+HNO; ve deiyonize su ile yikayarak uzaklastirilmasina ¢aligilmistir (Sekil 2.1).

Sevdisehir Metalurjik

g i Kalite Ealsine Altimina 2 “é.

Ogiitme NazO Uzaklastama
(Saf su ile vikama)

L I

Porselen Degirmen —
(12,2448 sa 6giitme) Naz0 Analizi

Atritdr Degirmen

TS —

1sa 1sa 2 sa 4 sa
ggitme ogiitme ogiitme Gglitme
| il
Na>0 Uzaklastuma Naz0 Uzaklagtuma
(HC] ile yikama} (HCI+HNO3: ile yikama)
MNaz0 Analizi MNazO Analizi

Sekil 2.1 Seydisehir metalurjik kalitedeki aliiminadan reaktif aliimina {iretimi akim semast.
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2.1.2 Materyal ve Metot

2.1.2.1 Seydisehir Aliiminast
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Deneylerde kullanilan Seydisehir aliimina tozunun komple kimyasal analizi Tablo

2.1 “de, tane boyut dagilimi, Sekil 2.2 ‘de verilmistir. Sekil 2.2 ‘de goriildiigii gibi,

Seydisehir ’de tiretilen kalsine aliimina iri taneli ve monomodal tip aliiminadir.

Do

Seydisehir orijinal toz 13.03 um

Dso
38.62 um

Dy
78.37 um

Seydisehir ’den satin alinan metalurjik kalitedeki aliiminanin (a), 1200 °C tekrar

kalsine edilmis aliiminanin (b) ve saf su ile yikanmis daha sonra 1200 °C tekrar

kalsine edilmis aliiminanin (c¢) XRD analiz sonuglar1 Sekil 2.3 ‘de sunulmustur.

Tablo 2.1 Seydisehir aliiminasinin komple kimyasal analizi

Bilesenler Eti Aliiminyum Ortalamasi (%)

C -

S -
Ates Zayiat1* 0,41
SiO, 0,02
Fe,0; 0,02
Na,O 0,42
TiO, 0,08
CaO -
P,0s 0,001
V,0s 0,0028
SO; 0,08
K,O -
AlLOs 98,97
Mutlak Yogunluk (g /cm?) 3,52
Yigilma Yogunlugu (g /cm?) 1,07

* Afyon Kocatepe Universitesinde yapilan analizde A.Z. % 1,98 olarak bulunmustur.
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1.00 0.79 35.00 43.91 85 .0 95.38 180.0 i00.00
5.00 4.28 40.00 52.28 100.0 96.48 195.0 100.00
10.00 7.17 45.00 59.93 110.0 97.69 200.0 100.00
15.00 12.10 50.00 67.15 115.0 o8.17 212.0 100.00
20.00 18.79 60.00 78.12 120.0 98 .65 250.0 100.00
25_.00 26_66 75.00 88.49 160.0 99 .94 300.0 100.00
30.00 35.22 85.00 ©2.98 170.0 99 .98 350.0 100.00
32.00 38.70 90.00 94.30 180.0 100.00
x10 = 13.03 um Ortalama = 38.62 1 x20 = 78.37 pum
x16 = 18.07 um xB4 = 67.82 pm x100 = 174.00 pm
vMD = 42.8 pm Sm = 1.09E+03 cm2/g o _opt = 1.66 %

w00 J--Bee-Adumdnag

v-gama aluniing
] : 2

(b)) Seyvdisehir
alsi 1 .

Sekil 2.3 Seydisehir metalurjik kalite kalsine aliiminanin (a), 1200 °C tekrar kalsine

edilmis aliiminanmn (b) ve saf su ile yikanmis daha sonra 1200 °C tekrar kalsine

edilmis aliiminanin (c¢) XRD analiz sonuglari.
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Sekil 2.3 ‘de goriildiigli gibi Seydisehir metalurjik kalitedeki aliiminanin tamami
0-Al,O3 olmayip beraberinde gegis aliiminalar1 icermektedir. Uriiniin tamaminin o-
Al,O3; ‘ya donistliriilmesi icin Sekil 2.3 (c) ‘de goriildiigii gibi Once soda
uzaklastirilmas: daha sonra 1200 °C ‘de tekrar kalsine edilmesi yeterlidir. Sekil
2.3(b) ‘de goriildiigl gibi soda igerigi, kalsinasyon sirasinda a-Al,O; ’ya tamamen
dontisii olumsuz yonde etkiledigi i¢in, kalsinasyon Oncesi iiriiniin soda uzaklastirma
isleminden geg¢irilmesi gerekmektedir. Aksi halde o-Al,O; ’ya tamamen doniisiim

icin 1200 °C sicaklik yetmemektedir.

2.1.2.2 Ogiitme Deneyleri

3-4 mm ¢apli aliimina bilye kullanilan atritor degirmenlerde yapilan 6glitme ile 1-
2 cm g¢apli alimina bilye kullanilan porselen degirmende yapilan O6glitmenin
karsilastirilmast amaci ile iki farkli degirmen ogiitmelerde denenmistir.
Degirmenlerde 0Ogiitme sivis1 olarak alkol kullanilmistir. Alkol hem kolay
buharlastigi ve hem de kuruma sonucunda taneler serbest kaldigi icin tercih
edilmistir. Sulu Ogiitmede ise kuruma asamasinda taneler birbirine yapigmakta,

yapisan taneleri ayirmak i¢in tekrar 6gilitme gerekmektedir.

Atritor degirmen oOgilitme deneylerinde 1 L i¢ hacimli atritér degirmen
kullanilmigtir. Seydisehir Metalurjik kalite aliiminanin atritor degirmende 0giitme
deneylerinde karistirict doniis hiz1 220, 350 ve 660 d/dk, 6giitme siiresi de 0.5, 1, 2
ve 4 saat olarak degistirilmistir. Porselen degirmende 6gilitme islemlerinde degirmen
i¢ boyu 17,5 cm, degirmen agiz ¢apr 15 cm olan; 3 L hacimli porselen degirmen
kullanilmigtir. Piilpte kat1 orant % 60 olarak alinmistir. Bu amacgla porselen
degirmende yapilan 6giitme deneylerinde 1 kisim hammadde (600 gr Seydisehir
alliminast), 1,5 kisim izopropil alkol (900 gr izopropil alkol) ve 2,5 kisim bilye (1-2
cm capl 1,5 kg aliimina bilye) kullanilmistir. Bu oranlar ayarlanirken; 6glitme
sirasinda alkoliin ugmasiyla degirmen igindeki kati- s1vi oran1 degisecegi i¢in biraz
daha fazla alkol kullanilmistir. Porselen degirmende; 12, 24 ve 48 saat olmak iizere
lic degisik siirede dgiitme yapilmigtir. Ogiitme islemi sirasinda degirmen doniis hizi

70 d/dk ‘ya ayarlanmustir.
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2.1.2.3 Seydisehir Metalurjik Kalite Kalsine Aliimina Na,O Azaltma Deneyleri

Yikama deneylerinde ogiitiilmemis ve atritdr degirmende 6giitiilmiis Seydisehir

metalurjik kalite kalsine aliiminalar1 kullanilmigtir.

2.1.2.3.1 Saf Su ile Yikama Deneyleri. Bu ¢alismada Seydisehir Eti Aliiminyum
Isletmesinde déner firin sonrasi ara iiriin olarak elde edilen metalurjik kalitedeki
kalsine aliimina tozu kullanilmigtir. Seydigehir aliiminasindaki toplam Na,O miktar1
% 0,40 olarak belirlenmistir. Aliiminanin saf su ile yikanmasi islemi Sekil 2.4 ‘de
goriilen diizenekte gergeklestirilmistir. Karistirma asamasinda sivi— kat1 oran 5 : 4

olarak alinmistir. Deney oda sicakliginda yapilmistir (Sekil 2.4).

+——> Nuge Ustii(porselen)

Saf su ile Yikanmis
A1203

Mavi Bant Siizgec
Kagidi

Nuge Alti(cam)

[ o ’_ﬂ% Vakum Pompasi

Sekil 2.4 Na,O igeriginin deiyonize su ile azaltilmasi islemi.

100 ml ‘lik behere 30 g aliimina ve 38 g saf su alinarak manyetik karigtiricida 120
d/dk hizda 15 dk siire ile karistirilmis, daha sonra slizme islemine gegilmistir. Siizme
isleminin en etkili sekilde gerceklesmesi i¢cin vakum sistemi kullanilmistir. Bu
sistemde vakum pompasi olarak Ulvac Sinko Kiko Co. Ltd. tarafinda iiretilen 5x10™*
torr vakum saglayabilen oil rotary vakum pompast kullanilmistir. Manyetik

karistiriciddan alinan  karigim  siiziildiikkten sonra her defasinda 25 cc saf su
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kullanilarak 8 defa yikama islemi gerceklestirilmistir. Yikama isleminde toplamda
200 ml saf su kullanilmistir. Siizme islemi sonunda iiriin etiivde, 105 °C ‘de
kurutulmustur. Elde edilen yikanmis kuru Al,O3; toz numunesindeki Na,O miktar1

analizi Eti Aliiminyum Isletmesi Laboratuarinda yapilmustir.

2.1.2.3.2 HCI ile Yikama Islemi. Atritor degirmende 4 saat siire ile Ogiitiilmiis
metalurjik kalite kalsine aliimina HCI asitle soda uzaklastirma islemine tabi
tutulmustur. Bu tozdan 30 g tartim alinarak 250 ml ‘lik behere bosaltilmis, {izerine
200 ml saf su topaklanma olmamasi i¢in yavas yavas ilave edilmis ve hazirlanan
cozelti 60 d/dk hiza ayarli magnetik karistiricida karistirilmaya baslanmustir.
Cozeltinin pH degeri 8 olarak olgiilmiistiir. Daha sonra pH = 1-2 arasinda olacak
sekilde HCI asit ilavesi yapilmistir. Karistirma isleminin baglangicinda 10 ml HCI
ilavesi yapilmig pH degeri 5 ‘e inmistir. Karismakta olan ¢dzeltinin 60 saniyede bir
pH Olcilmiistiir. pH degerini 1-2 arasinda tutabilmek icin ilk baslarda dakikada iki
defa; daha sonra da birer defa iiger damla HCI asit ilavesi yapilir. Isleme 100 dakika
boyunca araliksiz olarak devam edilmistir. 70 dakika karistirma sonunda pH 1-2
arasinda sabit tutulmugtur. 24 saat sonra ¢ozeltinin pH degeri 2 olarak dl¢iilmiistiir.
Cozeltinin pH degerinin 1-2 arasinda sabitlendigi; renginin beyaz oldugu gorilmiis
toplam 17 ml HCI asit ilave edilmistir. Olusan bu ¢ozeltiden Al,Os; tozunu ayirmak
icin siizme islemi yapilmistir. Siizme islemi sonunda elde edilen kati kisim etiivde
kurutulduktan sonra Na,O analizi igin Seydisehir Eti Aliiminyum Isletmesine

gonderilmistir.

2.1.2.3.3 HCI + HNO; ile Yikama Islemi. Atritor degirmende 4 saat siire ile
ogitiilmiis metalurjik kalite kalsine aliimina toz numunesinden 30 g tartim alinip 100
ml ‘lik behere bosaltilmistir. Bu toz numunesinin iizerine 30 ml; 3:1 oraninda
hazirlanmis HCl + HNO; karisimi ilave edilmistir. Karisim 1siticida iizerine saat
cami kapatilarak 1sitilmaya baglanmig, NO, gaz ¢ikisi tamamlandiginda saat cami
almarak 1sitmaya bir siire daha devam edilmistir. Soguma islemi sonunda siizme
islemine gecilmis ve 30 ml saf su ile de yikama yapilmistir. Elde edilen kati kisim
etiivde kurutulduktan sonra Na,O analizi i¢in Seydisehir Eti Aliiminyum Isletmesine

gonderilmistir.
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2.2 Seydisehir Gibsit Tozunun Karakterizasyonu ve Reaktif Aliimina Uretimi

2.2.1 Deney Programi

Seydisehir metalurjik kalite kalsine aliiminanin tamaminin alfa aliiminaya
dontstiiriilmesi i¢in ikinci bir kalsinasyon islemi gerektirmesi reaktif aliimina
maliyetini 6nemli Olgiide artirmaktadir. Ayrica yapilan literatiir arastirmalarinda
reaktif aliimina iiretiminde baslangi¢c noktasinin Bayer gibsiti oldugu, ¢oktiirme
sartlarindan itibaren kalsinasyon islemi sonuna kadar proses parametrelerinin
kontroliiniin 6nemli oldugu ve c¢esitli katki maddelerinin kalsinasyon Oncesi
eklendigi bildirilmektedir. Bu bilgilerden hareketle ¢alismanin ikinci boliimiinde

baslangig liriin olarak Seydisehir gibsiti se¢ilmistir.

Literatiirde belirtildigi gibi gibsitin AI(OH); kalsinasyonu sonucunda mikron alt1
incelikte toz iiretilmektedir. Kalsinasyon ve kristal tane biiyiikliigline 1sitma hizinin
etkisini incelemek, Na,O ’nun Al(OH); asamasinda veya kalsinasyon sonrasinda

yikanabilirligini incelemek amaci ile iki boliimden olusan ¢alismalar yapilmistir.

Birinci boliimde Seydigehir gibsitinin komple kimyasal analizi yapilmis, saf su ile
yikama iglemleri, HCl ve borik asit katkisi+isil iglemi sonucu Na,O igeriginin
azaltilmasi, borik asit ile Na,O azaltma isleminde 1s1l islem sicakliginin etkisi, 1s1l
islem sicakliginin alfa fazi olusumuna, 1sitma hizinin kristal tane biiylikliigiine ve
Oglinebilirlik tizerine, 6glitme siiresinin tane boyut dagilimina etkileri aragtirilmis ve
en iyi sartlarda elde edilen reaktif aliimina dokiilebilir refrakterlerde reaktif aliimina

olarak denenmistir.

2.2.2 Materyal ve Metot

2.2.2.1 Deneylerde Kullanilan Malzemeler

2.2.2.1.1 Seydisehir Gibsiti. Deneylerde kullanilan Seydisehir gibsit [Al(OH);]

tozunun komple kimyasal analizi Tablo 2.2 ‘de verilmistir.
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2.2.2.1.2 Izopropil Alkol (CH;CHOHCHj3). Deneylerde kullanilan izopropil alkol
ATABAY marka olup, yogunlugu 0,785-0,787 g/cm’, molekiil agirligi 60,09 g,
buharlagsma noktas1 81-83 °C, safligi da % 99,70 ‘dir.

Tablo 2.2 Seydisehir gibsit tozunun kimyasal analizi ve analiz yontemleri (Koéroglu ve diger.,1993)

Bilesen Agirlik (%) Analiz Yontemi
ALO; 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,0; 0,01 AAS
TiO, 0,0047 AAS
V205 0,0016 AAS

2.2.2.1.3 Borik Asit. Bandirma Asit Borik Isletmeleri Miiessese Miidiirliigii ‘nden

satin almmustir. Borik asitin bilesiminde % 56,3 bor oksit (B2O3) bulunmaktadir.
2.2.2.2 Seydisehir Gibsiti Na;O Azaltma Deneyleri

Seydisehir Eti Aliiminyum Isletmesinden alinan gibsit [AI(OH);] Sekil 2.5 ‘de
aciklandigr sekilde yikama islemlerine tabi tutulmus ve bu islemler sonucunda elde

edilen iiriinlerin NaO analizleri yapilmistir.

Sat Suile 5 Kademeli | | HCL HNOs, HCIO4, Hz80, | | HCl ve H;BO; ile
Yikama ile Karigtuma (pH=1) Bulamag¢ Hazirlama
Siizme Siizme Kuwrutma

Kwrutima Kuwrutma 300-1200 °C
Kalsinasyon

J l I

Na; Analizi Na; O Analizi

Saf Su ile Yikama

l

Siizme

I

Kurutma

l

Na,O Analizi

Sekil 2.5 Seydisehir gibsiti Na,O azaltma deneyleri akim semasi.
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2.2.2.2.1 Saf Su ile Yikama Deneyleri. Saf su ile yikama deneylerinin ilkinde
yikama kademe sayisinin Na,O azalmasi iizerine etkisini incelemek amaci ile 5
kademeli bir yikama islemi gerceklestirilmistir. Gibsit yikama deney ve siizme setleri

Sekil 2.6 ve 2.7 *de, yikanmus iiriin de Sekil 2.8 *de verilmistir.

Sekil 2.8 Yikanmig gibsit.
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Yikama islemleri asagida agiklandigi sekilde yapilmistir.

1. Kademe Yikama : 200 g gibsit alinarak iizerine 250 cc saf su eklenmis ve
mekanik karistiricida 15 dakika siire ile karistirilmistir. Karistirma islemi sonunda
karisim vakum ortaminda nuge erleni ve mavi bant filtre kagidi kullanilarak
stiziildiikten sonra yikama amaci ile {izerine kademeli olarak toplam 250 cc saf su
eklenmis ve siizme islemine devam edilmistir. Elde edilen iirtin SG-1 olarak

kodlanmustir.

2. Kademe Yikama : 200 g 1. kademe yikama iirlinli gibsit alinmig, 1.kademe
yikama iglemindeki yol izlenerek yikama ve slizme iglemi gerceklestirilmistir. Elde

edilen tiriin SG-2 olarak kodlanmustir.

3. Kademe Yikama : 200 g 2. kademe yikama iirlinii gibsit alinmig, 1.kademe
yikama iglemindeki yol izlenerek yikama ve slizme islemi gerceklestirilmistir. Elde

edilen {irtin SG-3 olarak kodlanmastir.

4. Kademe Yikama : 200 g 3. kademe yikama {riinii gibsit alinmis, 1.kademe
yikama islemindeki yol izlenerek yikama ve siizme islemi gerceklestirilmistir. Elde

edilen {irtin SG-4 olarak kodlanmastir.

5. Kademe Yikama : 200 g 4. kademe yikama iirlinii gibsit alinmig, 1.kademe
yikama islemindeki yol izlenerek yikama ve slizme islemi gerceklestirilmistir. Elde

edilen iirtin SG-5 olarak kodlanmustir.

Yikanmis daha sonra kalsine edilmis {iriiniin tane boyut dagilimi Andreasen pipet
teknigi kullanilarak ol¢iilmiis ve Seydisehir aliiminasindan ¢ok daha ince taneli

oldugu goriilmiistiir.

2.2.2.2.2 Asit Ile Yikama Deneyleri. Yikama deneylerinde asit olarak HCI, HNOs,
HCl104 ve H,SO4 kullanilmis olup yikama igslemlerinin yapilist asagida sunulmustur.

HCl lle Yikama : 200 g 1.kademe yikama iiriinii gibsit aliarak {izerine 250 cc saf
su eklenmis, pH = 1 olacak kadar konsantre HCI eklenerek magnetik karigtiricida 15
dakika siire ile karistirllmistir. Karistirma islemi sonunda vakum ortaminda nucge

erleninden siiziilmiistiir. Daha sonra {izerine kademeli olarak toplam 250 cc saf su
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daha eklenmis ve siizme islemine devam edilmistir. Elde edilen iiriin AY-1-HCI

olarak kodlanmustir.

HCIOy Ile Yikama : 200 g 1. kademe yikama iiriinii gibsit alarak {izerine 250 cc
saf su eklenmis, pH = 1 olacak kadar konsantre HCIO, eklenerek magnetik
karistiricida 15 dakika siire ile karistirilmistir. Karistirma islemi sonunda vakum
ortaminda nuce erleninden siiziilmiistiir. Daha sonra ilizerine kademeli olarak toplam
250 cc saf su daha eklenmis ve siizme islemine devam edilmistir. Elde edilen iiriin

AY-2-HCIOy olarak kodlanmustir.

HNO; Ile Yikama : 200 g 1. kademe yikama iiriinii gibsit alinarak iizerine 250 cc
saf su eklenmis, pH = 1 olacak kadar konsantre HNO; eklenerek magnetik
karistiricida 15 dakika siire ile karistirlmistir. Karigtirma islemi sonunda vakum
ortaminda nuce erleninden siizlilmiistiir. Daha sonra {izerine kademeli olarak toplam
250 cc saf su daha eklenmis ve siizme islemine devam edilmistir. Elde edilen {iriin

AY-3-HNOj olarak kodlanmustir.

H>SOy4ile Yikama : 200 g 1. kademe yikama tiriinii gibsit alinarak tizerine 250 cc
saf su eklenmis, pH = 1 olacak kadar konsantre H,SO. eklenerek magnetik
karistiricida 15 dakika siire ile karistinnlmigtir. Karigtirma islemi sonunda vakum
ortaminda nuge erleninden siiziilmiistiir. Daha sonra iizerine kademeli olarak toplam
250 cc saf su daha eklenmis ve siizme islemine devam edilmistir. Elde edilen {iriin

AY-4-H,SO, olarak kodlanmustir.

2.2.2.2.3 HCI ve H3BO; Katkili Seydisehir Gibsitinin 300-1200 °C Araliginda
Kalsinasyon Sonrasi Saf Su ile Yikanmasi. Saf su ve asit ile yikama deneyleri
sonucunda Na,O miktarinin istenen seviyeye indirilemeyeceginin anlagilmasi iizerine
Seydisehir gibsiti ve Yikanmig Seydisehir Gibsiti (SG-2) kullanilarak yeni 5 ayri

grup numune olusturulmustur:
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1. Grup : Seydisehir gibsiti alinmis, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900, 1000,
1100 ve 1200 °C sicakliklarda kalsinasyon islemine tabi tutulduktan sonra saf su ile

yikanmistir.

2. Grup : 100 g Seydisehir gibsiti alinmis, 2 cc konsantre HCI ile sulandirildiktan
sonra kurutulmus ve daha sonra 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900, 1000, 1100 ve
1200 °C sicakliklarda kalsinasyon islemine tabi tutulduktan sonra saf su ile

yikanmustir.

3 Grup : 100 g Seydisehir gibsiti alinmis, 2 g H3;BO; ile sulandirildiktan sonra
kurutulmus ve daha sonra 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900, 1000, 1100 ve 1200 °C

sicakliklarda kalsinasyon islemine tabi tutulduktan sonra saf su ile yikanmustir.

4. Grup : 100 g yikanmis Seydisehir gibsiti (SG-2) alinmis, 2 cc konsantre HCl ile
sulandirildiktan sonra kurutulmus ve daha sonra 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900,
1000, 1100 ve 1200 °C sicakliklarda kalsinasyon islemine tabi tutulduktan sonra saf

su ile yikanmustir.

5. Grup : 100 g yikanmis Seydisehir gibsiti (SG-2) alimmis, 2 g H3;BO; ile
sulandirildiktan sonra kurutulmus ve daha sonra 300,400, 500 600, 700, 800, 900,
1000, 1100 ve 1200 °C sicakliklarda kalsinasyon isleme tabi tutulduktan sonra saf su

ile yikanmustir.

Seydisehir gibsiti (AI(OH);) ‘nin Na,O yiizdesini %0,1 ‘in altina diisirmek i¢in
yapilan deneylerde en iyi sonucu HCI ile muamele edilmis 4.grup deney sonucunda
elde edilmistir. HCI asitin korozif etkisi nedeni ile H3BOs ile (100 g gibsit i¢in 2 g
H3;BO3) muamele edilmis numune deney sonucu tercih edilmis (Na,O: % 0,05) ve

bundan sonraki deneylerde bu yontem uygulanmustir.
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2.2.2.3 Ogiitme Siiresinin Tane Boyutu Uzerine Etkisi

Agirlikga % 2 oraninda borik asit katilmis Seydisehir gibsiti, kurutulmus, 2,5
°C/dk 1sitma hizi ile 1200 °C ’de 1 saat kalsine edilmistir. Daha sonra saf su ile
yikanmis, Eskisehir Anadolu Universitesi Seramik Arastirma Merkezi (SAM) da
bulunan =3 mm ¢apli aliimina bilyeli atritér degirmende (Sekil 2.9) izopropil alkol
ortaminda 4 saat siire ile Ogiitiilmiis ve Oglitme sirasinda her saat basi numune
alimarak bu numunelerin Mastersizer cihazinda tane boyut dagilimi analizleri

yapilmustir (Sekil 2.10).

Sekil 2.9 Ogiitme deneylerinde kullanilan 10 L hacimli atritér degirmen

(Eskisehir Anadolu Universitesi Seramik Arastirma Merkezi Laboratuart).

2.2.2.4 Kalsinasyon Hizi ve Sicakligimin Kristal Biiyiikliigiine ve Faz Doniistimii

Uzerine Etkisi

Agirlikga % 2 borik asit katilmis ve kurutulmus Seydisehir gibsiti, kalsinasyon
hizinin kristal tane biiyiikliigiine etkisini incelemek amaci ile farkli 1sitma hizlarinda
(2.5, 5,7.5, 10, 15 ve 17 °C/dk) 1200 ve 1250 °C ’ye 1sitilmis ve bu sicaklikta 1 saat
tutulmustur. Belirtilen 1sitma hizlarinda kalsine edilen aliiminalarin faz analizleri

XRD ile, mikro yapilart da SEM ‘de incelenmistir (Sekil 2.10).
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Ogiitme siiresinin tane Ealsmasyon hiz: ve sicak- Oigiitme siiresinin tane
bovutuna etkisi ligimun knstal bityiikliigii ve boyutuma etkisi
faz déntigiimiine etlisi
Seydigehir Gibsiti Seydisehir Gibsiti Seydisehir Gibsiti
% 2 Bonk asit % 2 Borik asit % 2 Borik asit
Bulamag Bulamag Bulamag

Enmitma Euritrma Euritrma
1200°C,1=saat 1200 -1230°C, 1250°C, 1 saat
2.3°C/dk, 1 saat, 17=C/dk,
2.5-17C/dk.

l “ |
Tikama-sizme Yik “ - TYikama-siizme
. carma-siizame —

kurutma kurutima U

Aty deir- Afritsr degir- Aty deir-
mende &Zitme mende §iitme mende & Fiitme
1-2-3we 4 zaat 4 zaat 4-6ve 8 saat

Tane boyut Tane boyut _ o
dagilim analizi dagilim analizi Fiziksel dzellikler

HPED-SEM ve ve BET analizi
BET analini

Sekil 2.10 Ogiitme ve kalsinasyon deneyleri akim semasi.

2.2.2.5 Kalsinasyon Hizi ve Sicakliginin Ozgiil Yiizey Alani Uzerine Etkisi

Isitma hizinin kristal tane biiytiikliigiinii etkileyecegi, taneler arasi1 baglarin tane i¢i
baglara gore daha zayif olacagi dolayisi ile taneler arasi baglarin daha kolay
kopacagi ve en Kkiiciik kristal biyiikliigline sahip numunenin daha kolay
Oglinebilecegi diisiincesinden hareketle agirlikca % 2 oraninda borik asit katilmus,

kurutulmus, degisik 1sitma hizlarinda 1sitilmig numuneler ayni sartlarda 1 L hacimli
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atritor degirmende 4 saat siire ile 0giitme islemine tabi tutulmus daha sonra BET

0zgiil yilizey alan1 analizleri yapilmistir (Sekil 2.10).

2.2.2.6 Kalsinasyon Hizinin Tane Boyut Dagilimi Uzerine Etkisi

Degisik 1sitma hizlarinda 1200 °C ’de 1 saat ve 2 saat siire ile kalsine edildikten
sonra atritor degirmende 4 saat siire ile 0giitiilen numunelerin tane boyut dagilimlari
Olciilmiistiir. Bu 6gilitme deneyleri sonucunda elde edilen tozlarin tane dagilimimin

tipi (monomodal, bimodal veya multimodal) incelenmistir (Sekil 2.10).

2.2.2.7 Odiitme Siiresinin Ozgiil Yiizey Alani Uzerine Etkisi

Agirlikga % 2 oraninda borik asit katilmis, kurutulmus, 17 °C /dk 1sitma hizi ile
1250 °C ‘de 1 saat siire ile kalsine edilmis numuneler 1 L i¢ hacimli atritor
degirmende 4, 6 ve 8 saat siire ile dgiitiildiikten sonra alkolii uzaklastirilmis daha

sonra BET 6zgiil ylizey alan1 analizleri yapilmistir (Sekil 2.10).

2.2.2.8 Ogiitme Oncesi ve Sonrast Yikamanin Tane Boyut Dagilimi Uzerine Etkisi

Agirlikga % 2 oraninda borik asit katilmis, kurutulmus, 17 °C /dk 1sitma hizi ile
1250 °C ‘de 1 saat siire ile kalsine edilmis numuneler 8 L i¢ hacimli atritor
degirmende 8 saat siire ile ogltiilmiistiir. Alkolii uzaklastirllan numune 3 esit
par¢aya ayrildiktan sonra Tablo 2.3 ’deki islemler uygulanmistir. Daha sonra
numunelerin Kiitahya Porselen ‘de Mastersizer cihazinda tane boyut dagilimlari

Olclilmiistiir.

Tablo 2.3 Ogiitme dncesi ve sonrasi yikanmis numuneler

Numune %2 H;3BO;, 17 °C/dk Ogiitme Oncesi | Atritor Degirmende Ogiitme Sonras1

1250 °C 1 saat Yikama 8 saat Ogiitme Yikama
AA + _ + _
BB + + +

CcC + + +
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2.2.2.9 Kalsinasyon Hizi ve Sicaklhigimin Sinterleme Uzerine Etkisi

Kalsinasyon sicakligi ve kalsinasyon hizinin toz yapisini etkileyecegi bunun da
sinterlemeyi etkileyecegi dusiiniilmiistiir, 2.5, 2.6, 2.7 ‘de yapilan optimum
kalsinasyon sicakligi ve kalsinasyon hizinin belirlenmesi deney sonuglarinin
sinterleme deney sonuglar1 ile dogrulanmasi amaci ile bu grup deneyler
planlanmistir. Agirlik¢a % 2 oraninda borik asit katilmis, kurutulmus, 1200 ve 1250
°C sicakliklarda degisik 1sitma hizlarinda iiretilmis tozlar 1 L i¢ hacimli atritor
degirmende 4 saat oOgiitiildiikten sonra alkolii uzaklastirilmig, 0,5 mm elekten
elenmis, nemlendirilmis ve daha sonra 100 MPa basingta 2,5 cm c¢apli tabletler
halinde preslenmistir. Numuneler Nabertherm marka MoS, 1sitici elemanla elektrikli
firinda 5 °C/dk 1sitma hizi ile 1600 °C ’de 1 saat siire ile sinterlendikten sonra akim
kesilerek firin kendi halinde sogumaya birakilmistir. Sinterlenen numunelerin kuru,
su emmis ve su i¢inde agirliklarindan hareketle su emme ve hacim agirligi, goriiniir

yogunluk, acik, kapali ve toplam gézenek miktarlar1 hesaplanmistir (Sekil 2.10).

2.2.2.10 Piilp pH simin Tanenin Yiizey Elektrik Yiikii Uzerine Etkisi

Su ile kanstirilmuis taneler ylizey elektrik yiikiine sahiptirler. Tanelerin yiizey
elektrik ytikleri negatif, ndtr veya pozitif olabilir. Yiizey elektrik yiiklerinin mV
olarak ifade edilen sayisal degerleri de vardir. Tanelerin ylizey elektrik yiiklerinin
isaretleri ve sayisal degerleri pH ’ya ve c¢esitli elektrolit cinslerine ve katki
miktarlarina bagli olarak degistirilebilir. Su igindeki tanelere taneler arasi itme
kuvveti ve taneler aras1 ¢gekme kuvveti (Van der Waals ¢ekme kuvveti) olmak tizere
iki kuvvet etki eder. Van der Waals ¢ekim kuvveti taneleri birbirine baglamak
(koagiilasyon, flokiilasyon) isterken taneler arasi itme kuvveti taneleri dagitmak
(dispersiyon) ister. Taneler arasi itme kuvveti Van der Waals ¢ekim kuvvetini

yendigi durumlarda piilp disperse haldedir, aksi durumda flokiilasyon s6z konusudur.

Agirlikga % 2 oraninda borik asit katilmis, kurutulmus optimum kalsinasyon
sicakligr olan 1250 °C ’de 17 °C/dk 1sitma hizi ile kalsine edilmis tozlar 8 L i¢

hacimli atritor degirmende 8 saat siire ile ogiitiildiikten sonra alkolii buharlastirilarak
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kurumalari saglanmistir. Kurutulmus tozdan 2 ’ser gram 10 adet tartim alinmistir. 50
cc ’lik beher igerisine 2 g ’lik toz bosaltildiktan sonra pH=2 olarak ayarlanmis saf
sudan bunun iizerine 15 cc ilave edilmis ve bir manyetik karistiricida 4 saat siire ile
karigtirtlmigtir. Karigtirma sirasinda her yarim saatte bir siispansiyonun pH ’s1
Olciilmiis, baslangic pH degismis ise seyreltik HCI veya NaOH ¢ozeltisi ile ilk pH
durumuna getirilmistir. 4 saatlik karistirma sonucunda siispansiyon 25 cc ’lik cam
tiip ’e aktarilmis, beher igerisinde kalan kisimlar da 10 cc civarinda pH=1 olan su ile
yikanarak cam tiipe eklenmistir. Cam tiiplin agz1 plastik tipa ile kapatilarak ¢okmeye
birakilmigtir. Aynmi1 sekilde pH = 3-9 ’a ayarlanmis saf su kullanilarak pH=2 i¢in
yapilan islemler tekrarlanmis bu islem sonucunda 8 adet tiip igerisinde herseyi ayni

fakat sadece pH ’lar1 farkli olan 8 adet siispansiyon elde edilmistir (Ceserano, 1998).

2.3 Seydisehir Gibsitinden Uretilen Reaktif Aliiminanin Dékiilebilir

Refrakterlerde Kullamlabilirliginin Arastirilmasi

2.3.1 Deney Programi

Seydisehir gibsitinden iiretilen reaktif aliiminanin piyasada mevcut reaktif
alliminalarin yerine kullanilip kullanilamayacagini test etmek ticari bir firma ile
goriisiilmiis ve firmadan piyasaya verdikleri hazir dokiilebilir refrakter 6rnegi (1A)
ile bu Ornegin reaktif aliimina katilmamis halinden (1B) yaklasik 50 ’ser kg ’lik
numuneler alinmistir. 1A ve agirlikca % 5 oraninda Seydisehir gibsitinden tiretilen
reaktif aliimina (BB) eklenmis 1B dokiilebilir refrakter karisimlarindan standartlara
uygun numuneler hazirlanmis, kurutma ve sinterleme islemlerinden sonra benzer
testlere tabi tutularak sonuclar karsilastirilmistir. Calisma tli¢ agsamadan olugmaktadir.
Birinci asamada, hazirlanan refrakter harcin kendiliginden akici1 6zellikleri
belirlenmis ve daha sonra 25x25x152 mm (genislik x yiikseklik x boy) ve 50x50 mm
boyutlarindaki kaliplarda sekillendirilmistir. ikinci asamada, 20 °C ‘de 24 saat
bekletilen refrakter ornekler kaliptan ¢ikarilmig, 110 °C ‘de 24 saat kurutulmustur.
Kurutulan 6rnekler 5 °C /dk 1sitma hizi ile 1500 °C ‘de 4 saat siireyle kalsine
edilmistir. Uglincii asamada sinterlenen &rneklerin su emme deneyi, basma dayanimu,

3 nokta egme dayanimi, korozyon ve termal sok dayanimu testleri yapilmistir.
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2.3.2 Materyal ve Metot

2.3.2.1 Deneylerde Kullanilan Malzemeler

2.3.2.1.1 14 Malzemesi. Deneylerde ticari bir firmadan aliman 1A Kkarigimi
kullanilmistir. Bu karisim sentetik sinter aliimina (0-6 mm) esasli, yiiksek aliiminali,
diisiik ¢imentolu dokiilebilir karisimidir. Tabular aliimina, kalsine aliimina, reaktif
alimina (% 5), mikro silika, kalsiyum aliiminat ¢imentosu ve dagitici katkisindan
olugsmaktadir. Yogun dokiilebilir uygulamalarinda vibrasyonlu sekillendirmede (4-5
L/100 kg su) basarilidir. Malzemenin akiskanlik ve doldurma 6zelligi % 5 sulu
karisimla vibrasyon altinda gozlemlenebilir. Vibrasyonsuz akiskanlik kontrolii i¢in

su miktar1 yilikseltilmelidir. (% 6-8)

2.3.2.1.2 IB Malzemesi. 1B, 1A karistminin reaktif aliimina icermeyen on

karigim halidir.

2.3.2.1.3 Seydisehir Reaktif Aliiminas:. Bu ¢alismalarda kullanilan reaktif aliimina
agirlikca % 2 oraninda borik asit katilmis, kurutulmus optimum kalsinasyon sicakligi
olan 1250 °C ’de 17 °C/dk 1sitma hizi ile kalsine edilmis, 8 L i¢ hacimli atritér
degirmende 8 saat siire ile dgiitiildiikten sonra saf su ile yikanmig BB tozudur. 1B

karisim malzemesinde reaktif aliimina agirlik¢a % 5 oraninda kullanilmustir.

2.3.2.1.4 Dagitici Aliiminalar. Dokiilebilir refrakter karisimlarinda tanelerin zeta
potansiyelini yiikselterek disperse olmalarini ve bu sayede akigkanliginin artmasini
saglamak amaci ile Almatis firmasi iretimi olan ADW-1 ve ADS-3 dagitict
aliiminalar1 kullanilmistir. Kullanilan dagitict aliiminalarin 6zellikleri Tablo 2.4 ‘de

sunulmustur.

2.3.2.1.5 Ciiruf. Ithal ve Seydisehir reaktif aliimina katkii 1A ve 1B
karisimlarindan hazirlanan krozelerde ciiruf atag testleri igin Iskenderun Demir
Celik Fabrikasindan temin edilen Yiiksek Firin Ciirufu ile Celikhane Konverter

Ciiruflart kullanilmigtir. Kurutulan daha sonra ogiitiilen ciiruflar krozeler igerisine
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yar1 seviyede doldurulduktan sonra 1650 °C ’de 2 saat siire ile 1s1l isleme tabi
tutulmustur. Firindan alinan krozeler kesme islemine tabi tutulmus, kesilen pargalarin
diizeltilmis ve kirik yiizeyleri Leo 1430 VP model SEM ‘de incelenmistir. Kullanilan

cliruflarin kimyasal bilesimleri Tablo 2.5 ‘de sunulmustur.

Tablo 2.4 Deneylerde kullanilan dagitict aliiminalar (Almatis)

Kimyasal Bilesimi (%) ADS-3 ADW-1
ALO, 76 80
Na,O 0,10 0,10
CaO 1,80 1,80
B,0; 2,80 0,03
1050 °C’de kizdirma kayb1 20,0 18,0
Fiziksel Ozellikleri

Dsp [um] 2,6 2,6
Dgo [pm] 9,0 9,0

Tablo 2.5 ISDEMIR vyiiksek firin ve celikhane ciiruflarinin kimyasal bilesimleri (24.04.2008)

Bilesenler (%) Y. Firin Ciirufu Celikhane Ciirufu
SiO, 38,17 13,15
CaO 35,96 45,92
AlLOs 12,43 1,37
MgO 5,77 2,67
FeO 0,206 21,45
S 0,572 0,12
MnO 1,96 5,47
K,O 1,022 0,05
TiO, 0,62 0,35
K.B 0,942 3,76
B.B 0,82 3,58
FE 0,42 24,48
P,0s 0,03 1,09
Fe,0; 0,23 8,86
Na,O 0,32 0,01
BAZ 1,09 3,97
Toplam 97,30 100,51
FeO+MnO 0 26,92
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2.3.2.2 Deney Numunelerinin Hazirlanmasi

2.3.2.2.1 Refrakter Karisimlarin Kendiliginden Akici Ozelliklerinin Belirlenmesi.
Refrakter karisimlarin kendiliginden akici 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla
agirlikca % 6,5 su ile 8 dakika boyunca mekanik karistiricida karigtirilan refrakter
har¢ karigimlart (Tablo 2.6), alt ¢ap1 10 cm, {ist ¢apt 7 cm ve yiiksekligi 5 cm olan
koni seklindeki kaliba doldurulduktan sonra yukari kaldirmak suretiyle harcin
yayilmasi saglanmistir. Dagitict miktarlar1 Almatis firmasinin literatlirdeki (Lorenz

ve diger., 2004) verilerine gore secilmistir.

2.3.2.2.2 Bilesim Hazirlama ve Sekillendirme. Ticari bir firmadan alinan 1A ve
agirlikca % 5 Seydisehir reaktif aliimina katkili 1B karigimlarin kendiliginden akici
ozellikleri belirlendikten sonra agirlikca % 6 oraninda su kullanilarak mekanik
karistiricida 8 dakika siire ile karistirilmistir. ASTM C 862-02 ‘e gore hazirlanan
refrakter har¢ 25x25x152 mm (genislik x ylikseklik x boy) oOl¢iilerinde kaliplara
dokiilerek sekillendirilmistir. Korozyon test numuneleri paslanmaz celikten yapilmis
50x50 mm boyutlarindaki silindirik kaliplar kullanilarak, korozyon testi i¢in ortas1 20
mm ¢apl delik birakilarak sekillendirilmistir. Sogukta basma mukavemeti testi igin
40x40x40 mm boyutlarindaki paslanmaz c¢elik kalip kullanilarak sekillendirme

yapilmistir. Dokiilebilir refrakter regeteleri Tablo 2.6 ‘da verilmistir.

Tablo 2.6 Kendiliginden akici dokiilebilir refrakter receteler

1A (%) 1B (%)
Tabular aliimina
Kalsine aliimina
Mikrosilika
Dagitic
Toplam 95 95
Reaktif Aliimina (ALM) 5
Reaktif Alimina (SRA) 5
ADW-1 0,11 0,11
ADS-3 0,05 0,05
Su 6 6
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2.3.2.2.3 Kurutma ve Sinterleme. 20 °C ‘de 24 saat bekletilen refrakter 6rnekler
kaliptan ¢ikarildiktan sonra, 110 °C ‘de 24 saat kurutulmustur. Kurutulan 6rnekler 5
°C /dk 1sitma hizi ile 1500 °C ‘de 4 saat siireyle sinterlenmistir. Sinterleme

islemlerinde Alser Marka SiC 1sitic1 elemanl elektrikli firin kullanilmastir.

2.3.2.3 Numunelere Uygulanan Testler

Refrakter har¢ karigimlarin kendiliginden akici 6zellikleri test edildikten sonra,
pismis sekilli refrakterlerin birincil 6zellikleri; goriiniir porozite, su emme, goriniir
yogunluk ve hacim agirhigidir. Bu oOzellikler iiriin kalitesini kiyaslamada ve
degerlendirmede yaygin olarak kullanilir ve cesitli endiistriyel uygulamalarda

refrakter iiriinlerin kullanimi ve se¢iminde bir kriterdir.

1A ve 1B karisimlarindan hazirlanmis refrakter numunelerin mukavemet gelisimi
3 nokta egme mukavemetleri Olgiilerek degerlendirilmistir. Refrakterler yiiksek
sicaklikta kullanilan malzemeler oldugu ig¢in yiiksek sicaklik dayanimlari ¢ok
onemlidir. Bu nedenle numunelerin yiiksek sicakliktaki egme dayanimlar1 da
Olctilerek degerlendirilmistir. 25 x 25 x 152 mm boyutlarindaki prizmatik numuneler
gerek oda sicakligi gerekse yiiksek sicaklik egme mukavemetlerini 6lgmede
kullanilmistir. Bununla birlikte refrakter numunelerin sogukta basma mukavemetleri,

40x40x40 mm boyutundaki numuneler kullanilarak 6l¢tilmiistiir.

2.3.2.3.1 Refrakter Numunelerin Fiziksel Ozelliklerinin Belirlenmesi. 1A ve 1B
refrakter numuneleri ASTM C 20-00 ‘a uygun olarak su igerisinde 2 saat siireyle
kaynatilmistir. 12 saat su icerisinde bekletildikten sonra, su emmis ve su igerisindeki
agirliklarindan hareketle goriinlir porozite, su emme, goriinlir yogunluk ve hacim

agirliklart hesaplanmistir.

2.3.2.3.2 Oda Sicakhiginda U¢ Nokta Egme Dayanimi. Refrakter numunelerin oda
sicakliginda ii¢ nokta egme dayanimlari (CMOR), Shimadzu marka mekanik test

cihazinda ASTM C 133-97 ‘e uygun olarak Ool¢iilmiistir. 25x25x152 mm
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boyutlarindaki prizmatik numuneler 1,3 mm/dk yilikleme hizinda test edilmistir. 1A

ve 1B numune grubundan 4 adet numune test edilerek ortalamasi alinmustir.

Sekil 2.12 Netzsch marka yiiksek sicaklik ii¢ nokta egme dayanimi 6l¢iim cihazi

2.3.2.3.3 Yiiksek Sicaklikta U¢ Nokta Egme Dayamimi. Refrakter numunelerin
yiiksek sicaklik {i¢ nokta egme (HMOR) dayanimlari, Netzsch marka yiiksek sicaklik
tic nokta egme dayanim oOl¢iim cihazinda ASTM C 583-05 ‘e uygun olarak
Olctlmiistiir (Sekil 2.12). 25x25x152 mm boyutlarindaki prizmatik numuneler, oda
sicakligindan 980 °C ’ye max. 330 °C/saat, 980 °C ‘den 1480 °C ‘ye max. 110
°C/saat 1sitma hizt ile c¢ikilarak, test sicakliginda minimum 3 saat bekletilmistir.
Yiikleme hizi 778 N/dk ‘dir. 1A ve 1B numune grubundan 5 adet numune test

edilerek ortalamasi alinmistir.

2.3.2.3.4 Sogukta Basma Dayanimi. Refrakter numunelerin sogukta basma
dayanimlar1 (CCS), sogukta basma dayanim 6lgiim cihazinda ASTM C 133-97 ‘e
uygun olarak Olclilmiistiir. 40x40x40 mm boyutlarindaki prizmatik refrakter
numuneleri 12 MPa/dk yiikleme hizinda test edilmistir. A ve 1B numune grubundan

5 adet numune test edilerek ortalamasi alinmustir.
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2.3.2.3.5 Termal Sok Dayanimi. Bu test, refrakter malzemenin ani sicaklik
degisimlerinden kaynaklanan strese karst koyma kabiliyetini gosterir. Cevrim
testinde firin sicakligr 1200 °C oldugu i¢in refrakter malzemenin daha diisiik veya
daha yiiksek sicakliklarda yapilan c¢evrimlere karst koyma kabiliyetini
belirlemeyebilir, ancak refrakter malzemeleri kiyaslamada oldugu kadar arastirma ve
gelistirme i¢in gerekli bir testtir. Bu testte, termal ¢evrim yapilmig prizma seklindeki
numunelerin dayanim kaybi ve siirekliligindeki azalma belirlenir. Dayanim kaybu,
termal ¢evrim yapilmis ve yapilmamis numunelerin {i¢ nokta egme dayanimi (MOR)
arasindaki farktan hesaplanir. Yapisal stirekliligindeki azalma, termal ¢evrim Oncesi

ve sonrasindaki ultrases siddeti arasindaki farktan tahmin edilir.

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

V : Ultrases siddeti (m/s)

Refrakter numunelerin termal sok dayamimlart ASTM C 1419-99a ‘ya uygun
olarak oOl¢iilmiistiir. 25x25x152 mm boyutlarindaki prizmatik numuneler ultrases
cihazinda ses dalgasinin gegis siiresi (us) olgiildiikten sonra ultrases siddetleri (m/s)
hesaplanmistir. Daha sonra numuneler 2 esit gruba ayrilarak 1. grup ASTM C 133-97
‘a uygun olarak oda sicakligi li¢ nokta egme dayanimlari 6l¢iilmiis, 2. grup ise
ASTM C 1171-05 ‘e uygun olarak 1200 °C ‘ye sitilmis ve bu sicaklikta firin
igerisinde 10-15 dakika bekletildikten sonra firin disarisina ¢ikarilarak havada 10-15
dakika siireyle sogutulmustur. Bu ¢evrim 5 defa uygulanmustir. 5. ¢evrim sonunda
numuneler ultrases cihazinda ultrases siddetleri hesaplandiktan sonra oda
sicakliginda li¢ nokta egme dayanimlari Olgiilmiistiir. Termal ¢evrim Oncesi ve
sonrasi Ol¢iilen ultrases siddeti ve oda sicakligi iic nokta egme dayanimi degerinden
ultrases siddeti kayb1 ve oda sicakliginda {i¢ nokta egme dayanim kayb1 yiizde olarak
hesaplanmistir. 1A ve 1B numune grubundan 8 adet numune test edilerek ortalamasi

alimmustir.
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2.3.2.3.6 Korozyon Davramsimin Incelenmesi. 50x50 mm boyutlarma sahip
silindir sekilli numunelerin i¢i 20 mm ¢apinda pota seklinde islenerek igerisine
ogiitiilmiis sabit agirliktaki pota clirufu konulmugtur. 1650 °C 'de 1 saat siireyle
firinda bekletilen numuneler firin i¢inde sogutulmaya birakilmigtir. Korozyon testine
tabi tutulan numuneler merkezlerinden iki ayr1 pargaya kesilmistir. Kesit boyunca
ciiruf ve refrakter arasinda meydana gelen etkilesimler gorsel olarak incelenmistir.
Meydana gelen ciiruf sizmasinin miktari, refrakterdeki kopmalar goz Oniine
alimmistir. Refrakter numunelerden kesilen temsili numuneler seramografik
hazirlama asamalarindan gecirildikten sonra farkli numunelerde meydana gelen
korozyon miktar1 ve ciiruf refrakter reaksiyonu sonucu olusan bolgeler Leo 1430 VP

model SEM cihazinda incelenmistir.

2.4 Kalsiyum Hekzaliiminat Uretimi

Kalsiyum heksa aliiminatin (Ca0O.6A1,0;=CAy) termal genlesme katsayis1 8.0 x
10° K™ olarak Al,O3’e benzerliginden dolay1 her iki malzeme arasinda termal (20 °C
- 1000 °C) genlesme katsayis1 uyumsuzlugu kiigliktiir. CAg Ozellikle aluminyum
endiistrisinde (aliiminyum eriyiklerinde diisiik 1slanabilirligi), ¢imento endiistrisinde
(alkalili ortamda yiiksek kimyasal direnci), ¢elik endiistrisi (yliksek refrakterlik ve
demir igerikli ciiruflarin diisiik ¢oziiniirliigli), petrokimya endiistrisi (indirgen
atmosferde kararlilik) avantajli kullanim alanlaridir. CAg fazi yeni sentetik yogun
refrakter agrega olarak aluminyuma kars1 direnci, termomekanik 6zellikleri ve termal
iletkenlik oOzellikleri olumlu etkilemektedir. Tabular aliimina ve MA-spinelleri
sentetik aliimina esasli olarak yiiksek performansli aliimina refrakterleridir. Bu
malzemeler, ince matriks bilesenler olarak kalsine ve refrakter aliiminalar, kalsiyum
aliminat ¢imentosu ve dagitici aliiminalar ile birlikte refrakter dokiilebilirleri
olustururlar. 1300 °C ‘nin {zerinde Kkalsiyum aliiminat g¢imentolu bagl
dokiilebililerde mineralojik faz olarak CAg olusur ve aliimina ve spinel tanelere
kuvvetlice baglanir. Bu faz kullanilmis astarlarda XRD ile saptanmig ve SEM
incelemelerinde  ciirufun  sizmasmi  engelleyen  bariyer tabaka oldugu
gbzlemlenmistir. Bu calismada dokiilebilirde 1s1] islem esnasinda hacimsel biiyiime

gerceklesmeyen Onceden hazir (preformed) CAg olusturulmast amaclanmistir. Bu



86

konudaki calismalar Almanya’da Almatis GmbH sirketinin AR-GE bdliimiinde ve
Bonn Refrakter ve Seramik Arastirma Enstitlisiinde yapilmis ve devam etmektedir.
Buradaki c¢aligmalardan farkli olarak bu arastirmada i1sitma ve sogutma rejiminin

kinetigine yogunlagip daha ekonomik ve kiigiikk kristalli CAg fazinin {retimine

odaklanilacaktir.
iy 1droks] Kalsit miny idrpksi Mermer tozu
(Al(OH)3) (CaCls) (AL(OH):) [(CaCOs)
Rurutma Kurutma Tstlislem Istl iglem
(105°C) (105°C) (425°C, 4 saat) (1000 °C, 4 saat)
1l Il II | P—
= A Su
Ogiitme Ogittme ‘ +-ALO; | ‘ Ca(OH)
Porselen deginmenle Porselen degirmenle
(<45 mm) (<45 mm) “ ﬂ
ll u Eanstinma
Kangtirma
Oran: 8.23/1 U
ﬂ Ogiitme
— Homojenlestinme
Ogitme
Homojenlestinne ﬂ
H Presleme
(40 MFa)
Presleme
360 MPa 1l
u Eurutima
Sinterleme
1350°C, 1600 °C, 1650 °C 3 saat U
1650°C 5 saat Sintedleme
1650 °C 7 saat 1320°C. 1450 °C, 1530 =C, 1600 °C
[ smimenn |
XRD Analizi | ‘ SEM Analizi ‘ 1l Il
XED Analizi | ‘ SEM Analizi |

Sekil 2.13 Kalsiyum hekzaliiminat iiretim akis semast.

2.4.1 Deney Programi

Bu caligmanin amaci kalsiyum hekzaltiiminat (CAg) iiretim sartlarini arastirmaktir.
Deneysel ¢alismalarda aliimina kaynagi olarak; Seydisehir gibsit, Seydisehir kalsine
gibsit, kalsiyum oksit kaynagi olarak da kalsine Reis mermer tozu [Ca(OH);] ve
[zmir-Oztiire yoresine ait kiregtasi kullanilmistir (Tablo 2.7). Kalsiyum hekzaliiminat
yapacak oranlarda aliimina ve kalsiyum oksit iceren hammaddeler karistirma,

ogiitme, kurutma, presleme ve degisik sicakliklarda sinterleme islemlerinden sonra
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elde edilen numunelerin fiziksel 6zellikleri belirlenmis ve faz analizleri yapilmistir

(Sekil 2.13).

Tablo 2.7 Deneylerde kullanilan karigimlar

Hammaddeler 1. Karisim 2. Karisim
Seydisehir gibsit X

Seydisehir kalsine gibsit (y-aliimina) X
Kalsine mermer tozundan sonmiis kire¢ Ca(OH), X
Kiregtagt X

2.4.2 Materyal ve Metot
2.4.2.1 Deneylerde Kullanilan Malzemeler

2.4.2.1.1 Seydisehir Gibsiti. Seydisehir ’de iiretilen aliiminyum hidroksit [Gibsit,
AI(OH);] kurutulduktan sonra 400 °C ’de kalsinasyon sonrasi karisimlarda
kullanilmistir. Seydisehir gibsiti 400 °C *de 4 saat siire ile kalsine edildiginde bohmit
+ y-ALOs fazlart olusmakta ve yaklasik 300 m?/g 6zgiil yiizey alanina sahip
olmaktadir. Seydisehir gibsitin kimyasal bilesimi tablo 2.8 ’de ve kalsine edilmis
gibsitin XRD paternleri de Sekil 2.14 *da verilmistir.

Tablo 2.8 Deneylerde kullanilan hammaddelerin &zellikleri

Birim Seydisehir Seydisehir Reis Mermer Oztiire-1zmir
Kalsine Gibsit Tozu Kiregtasi
Gibsit
Al,O4 % 65,12
Na,O % 0,26
Fe, 05 % 0,01 0,02
MgO % 2,21
SiO, % 0,01 0,24
CaO % 49,53 55,89
K.K % 34,61 40,00 4391
BET m’/g 300
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Sekil 2.14 Seydisehir kalsine gibsitin XRD paterni.

2.4.2.1.2 Mermer Tozu. Bu calismada hammadde olarak kullanilan mermer tozu
Afyon — Ankara yolu 10. km ’de bulunan Reis Mermer Fabrikasi filtre pres
tinitesinden alimmustir. Reis Mermer tozu % 97,5 oraninda kalsiyum karbonat
icermektedir. -125 pum boyutundaki filtre pres iiriinli mermer tozu sulu olarak
ogiitlilmiis ve -63 p ‘a sulu olarak elenmistir. Reis mermer tozunun XRD paternleri

Sekil 2.15 ‘de sunulmustur.

2.4.2.1.3 Sonmiis Kire¢ [Ca(OH),]. 400 °C/saat 1sitma hiz1 ile 1200 °C ‘ye
cikilmis ve bu sicaklikta 3 saat siire ile kalsine edilmis Reis mermer tozu (+4 mm
elek fraksiyonu) su ile Ca(OH), ‘e donistiiriilerek kullanilmistir. Reis kalsine

mermer tozunun XRD paternler Sekil 2.15 ‘de sunulmustur.

2.4.2.1.4 Kirectasi. Deneyde kullanilan CaCO; , Izmir-Oztiire yoresine ait olup,
% 99,8 safliktadir.

2.4.2.2 Deney Numunelerinin Hazirlanmasi

Kalsine gibsit ve kalsine mermer tozu kullanilan numunelerde agirlikca % 90
kalsine gibsit ve % 10 kalsine mermer tozu kullanilmistir. Bu karigim
homojenizasyon amact ile jet degirmende 30 dk siire ile az miktarda bilye

kullanilarak 6giitmeye tabi tutulmustur. Ogiitiilmiis karisimdan 8 ’er gram alinarak
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tek eksenli preste 40 MPa ’lik basing altinda presleme yapilmistir. Sekillendirilmis
numuneler 1 giin siireyle oda sicakliginda bekletilmis, daha sonra etiivde 105 £ 5 °C
’de kurutulmustur. Kurutulan numuneler Nabertherm marka firinda 1320 °C, 1450
°C, 1550 °C ve 1600 °C sicakliklarda 1sil isleme tabi tutulmuslardir. Belirtilen
sicakliklara 5 °C / dk hizla ¢ikilmis ve bu sicakliklarda 2 saat siireyle bekletildikten
sonra firin kendi halinde sogumaya ge¢mistir. 1320 °C, 1450 °C, 1550 °C ve 1600
°C sicakliklarda sinterlenen numunelerin faz analizi AKU ‘de bulunan X-Ismlar

difraksiyonu (XRD) ile incelenmistir.

SSTONIT, Data Reis Mefmer Tozu-l] Hermer T

i Reismermer tozu

] i ¢ o o :
1 ] NE ] : [
|I:® : ! * a2 o0 :
_ A Jie kL A * -
. : [Group:WOLLASTONIT, Data:RE LSINE I
P30 R [N . S et AT A e e dannanasnnansanand
g ; : : Reiskalsine memier tozu
4 — - i—-----------------al:------------------li ------------- . -(I:E:CU ----------- : -------------------
] : : : o Ca0
1 _ U . ™ L -
1 : ! : * 9
) H : ]
4 _.]: i_.n_ L JL' J‘\L : l\_ P LY e L
1 T T I I T T T T T
30 40 50

Sekil 2.15 Mermer tozu ve kalsine mermer tozunun XRD paternleri.

Aliiminyum hidroksit ve kalsit 105 °C 'de kurutulmus ve aliimina bilyeli porselen
degirmen kullamlarak ogiitiilmiistiir. Ogiitmede Dokuz Eyliil Universitesi Maden
Miihendisligi Bolimii atdlyesindeki porselen degirmen kullanilmistir. Degirmenin
boyutlart 200mmX170mm, bilye sarji1 3797 g, degirmen hiz1 70 d/dk ve 6giitme islemi
sonucunda 45 um elek altina ulasilmistir. Her iki hammadde 45 pm 'ye indirildikten
sonra gerekli oranlarda karigtinnlmistir. Karisim tekrar degirmende &giitlilerek

homojenizasyonu saglanmistir. Homojenligin belirlenmesinde, karigimlarin farkl
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bolgelerinden alinan orneklerin kizdirma kayip oranlarinin her yerde aynmi olmasi
prensibinden yararlanilmigtir. Hazirlanmis olan toz karisim 25 mm ¢apinda silindirik
numuneler halinde preslenmistir. Presleme sonrasi numuneler 115 °C 'de 30 dakika
kurutulup 1550 °C, 1600 °C 'de 3 saat, 1650 °C 'de 3, 5 ve 7 saat sinterleme
stirelerinde pisirilmistir. Sinterleme rejiminin faz degisimlerine ve hibonit kristallerinin
mikro yapisina etkisi i¢in farkl firin rejimleri se¢ilmistir. Sinterleme sonrasi olusan
fazlar X-Isinlar1 difraksiyonu (XRD) cihazi ile belirlenmis ve sinterlenen

numunelerin mikroyapist DEU ‘de bulunan SEM cihazi ile karakterize edilmistir.



BOLUM UC
DENEY SONUCLARININ iRDELENMESI

3.1 Seydisehir Metalurjik Kalite Kalsine Aliiminadan Reaktif Aliimina Uretimi

Deney Sonuclar:

Yerli kaynaklardan reaktif aliimina tiretiminde ilk akla gelen {iriin Seydisehir Eti
Aliiminyum Isletmesi ’nde elektrolizhane igin iiretilen ve ara iiriin olan metalurjik
kalite kalsine aliiminadir. Bu boliimde Seydisehir metalurjik kalite kalsine aliimina
ile ithal Almatis aliiminalart karsilastirilmistir. Bu karsilastirma sonucunda
Seydisehir aliiminasinin tamaminin alfa aliimina olmadigi, Na,O oraninin yiiksek ve
iri taneli oldugu (doo =78,37 um) goriilmistiir. Bunun iizerine asagida aciklanan

deneyler gergeklestirilmistir.

3.1.1 Seydisehir Metalurjik Kalite Kalsine Aliiminay1 a-Aliiminaya Déniistiirme
Deney Sonucglart

Seydisehir ’de iiretilen metalurjik kalite kalsine aliiminanin incelenmesi ve
Seydisehir fabrika yetkilileri ile yapilan gorligmeler sonucunda; bu fabrikanin
aliminyum metali iiretmek iizerine projelendirildigi, bu projede tamami a-aliimina
olan ara {irlin istenmedigi, iiretilen aliiminanin % 25 civarinda a-aliimina icermesinin
yeterli oldugu, diger kisminin gecis aliiminalarindan olusmasi gerektigi bu nedenle
de gibsitin kalsinasyon isleminin 1150 °C civarinda gergeklestirildigi ifade
edilmistir. Ithal diriinlerdeki reaktif aliiminalardaki a-aliimina miktar1 %95-98
araliginda degismektedir. Seydisehir metalurjik kalite kalsine aliiminanin 6zgiil
yiizey alammin yiiksek olmasinin (60-70 m?g) nedeni gegis aliiminalaridir. Bu
inceleme iizerine Seydisehir aliiminasini alfa aliiminaya doniistliriilmesi i¢in 1200 ve
1250 °C ’lerde yeniden kalsine edilmis, deney sonuglari  Sekil 3.21-3.33 ‘de
verilmistir. XRD sonuglar1 incelendiginde 1200 °C ‘de kalsine edilmis iiriinlerde bir
miktar gecis aliiminasinin bulundugu goriilmiistiir. 1250 °C ‘de kalsine edilen

tiriinlerin tamami a-aliiminadan olugmaktadir.

91
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3.1.2 Seydisehir Metalurjik Kalite Kalsine Aliimina Ogiitme Deney Sonuclart

Ornek olarak alinan Almatis reaktif aliiminast 1 pum alti incelikte aliiminadir.
Seydisehir metalurjik kalite kalsine aliiminanin yaklagik 80 pm alt1 incelikte olmasi
ogiitme islemini gerektirmistir. Ogiitme isleminde porselen ve atritdr degirmen

karsilastirma amaci ile denenmistir.

3.1.2.1 Porselen Degirmende Yapilan Ogiitme Deneyleri ve Sonuclart

Porselen degirmende 12, 24 ve 48 saat olmak iizere ii¢ degisik siirede ogiitmeler
yapilmugtir (Tablo 3.1). Ogiitme islemi sirasinda degirmen déniis hiz1 70 d/dk ‘ya
ayarlanmistir. Kuruma sirasinda tanelerin birbirine yapismalarini 6nlemek amaci ile

su yerine alkol kullanilmistir.

Sekil 3.1, 3.2 ve 3.3. ‘da 12, 24 ve 48 saat siireli 6glitme sonucu elde edilen
tozlarin tane boyut dagilimlar1 goriilmektedir. Bu siirelerde 6gilitmeler tozlarin Dy,
Dsy ve Dyy degerleri Tablo 3.2 *de sunulmustur. Sekil 3.1, 3.2 ve 3.3 ‘da goruldiigi
gibi 48 saat siire ile 6giitme ile ancak iirliniin Doy boyutu 6,36 um ‘a indirilebilmistir.
Ogiitme isleminin daha kisa siirede ve 1 pm alt1 incelikte olabilmesi icin kullamlan
bilyelerin 2-3 mm ¢apinda ve kurutma sonrasi tanelerin serbest kalmasini saglamak

amaci ile de 6giitmenin alkol sivist igerisinde gergeklestirilmesi gerekmektedir.

12 ve 24 saatlik 6giitme iiriinleri bimodal iken, 48 saat 6gilitme sonunda iri taneler
ince tane grubuna doniistiigli i¢in monomodal tane yapist olugsmustur. Bu deney
sonuclarina gore 48 saat siireli 6giitme yapilmasina ragmen tozlarin tamaminin 1 pm

alt1 inceligi 6giitiilmesi miimkiin olmamastir.

Tablo 3.1 Aliimina bilyeli porselen degirmende 12, 24 ve 48 saat siireli 6glitme deneyleri sonuglari

Aliimina bilyeli Porselen degirmende Do Dso Do
12 saat 6giitme 1,05 4,39 14,26
24 saat 0giitme 0,94 3,19 11,59
48 saat 0giitme 0,80 2,09 6,36




3.1.3.2 Atritér Degirmende Yapilan Ogiitme Deneyleri ve Sonuglar
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Atritor degirmende 6giitme devri 220, 350 ve 660 d/dk, 6giitme siiresi de 0.5, 1, 2

ve 4 saat olarak degistirilmistir. Ogiitme sonuclar1 Sekil 3.4-3.10 ‘da verilmistir.

Atritor degirmende yapilan 6giitme deneylerinin sonuglari toplu olarak Tablo 3.2 *de

sunulmustur. Tablo 3.2 ’de goriildiigii gibi 660 d/dk ‘da 4 saat 6giitme sonucunda

tozun % 90 1 4,59 pm olmustur. Ogiitme siiresi 6 saate ¢ikarildiginda tozun tamam

1 pm altina inebilir.

Tablo 3.2 Aliimina bilyeli atritdr degirmende 6giitme deneylerinin sonuglari

Degir. Hiz1 (d/dk)  Ogiitme Siiresi(saat) Do(pm) Dso(um) Dgo(pm)
220 1 1,05 5,03 16,40
220 2 1,02 4,57 17,46
350 1 1,03 4,68 20,64
660 0,5 1,20 7,02 22,58
660 1 1,00 3,90 11,96
660 2 0,82 2,18 6,36
660 4 0,77 1,86 4,59
100 P PSP 90
- RNy -
- » ;\
o0 [ o J‘ — 80
- -
- — 70
80 . .
- X
o\o f —3 60 ;
~ 70 E
O / \ s
[sa) B § on
< eo é/ L] o
B oso [ o 5
< - X {30 8
5 n 4
;_; 40 - h = -—g
g - \ =
~ 30 B - tal ] — 10 >
- E J .
20 0.,
o1 05 1 5 10 50 1060 500-
tane boyutu / pm
Pargacik Dagilimu
x0/um Q3/% x0/1m Q3/% x0/pm Q3/% x0/pm Q3/%
1.80  23.50 7.40  67.09 30.00 95.57 122.00 100.00
2.20 29.28 8.60 72.66 36.00 100.00 146.00 100.00
2.60 34.24 10.00  78.40 42.00 100.00 174.00 100.00
3.00  38.51 12.00 85.01 50.00 100.00 206.00 100.00
3.60  43.99 15.00 91.62 60.00 100.00 246.00 100.00
4.40  50.07 18.00  95.29 72.00 100.8B0 294.00 100.00
5.20 55.23 21.00 97.33 86.00 100.09 350.0C 100.00
. 6.20  60.93 25.00  98.77 102.00 -100.00
%10 = 1.05 um %50 = £.39 1m x90 = 14.26
x16 = 1.39 pm x84 = 11.69 um %99 = 26.44
VMD = 6.34 pm Sv = 2.15 m2/cm3 c_opt = 2.47

Sekil 3.1 Seydisehir metalurjik kalite kalsine aliiminasinin aliimina bilyeli porselen degirmende 12

saat 6giitme deney sonuglari.
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tane boyutu / pum
Parcacik Dagilimi
x0/1am Q3/% x0/pm Q3/2 x0/pm Q3/% " x®0/um 03/%
1.80 29.80 7.40 76.76 30.00 28.55 122.00 100.00
Z2.20 36.94 8. 60 81.46 36.00 c9.82 146.00 100.00
2.60 42.94 10.00 86.06 4200 99.94 174.00 100.00
3.00 47.98 12.00 91.01 50.00 100.00 206.00 100.00
3.60 54.20 15.00 95.35 60.00 100.00 246.00 100.00
4.40 60.74 18.00 97.34 72.00 100.90 294.00 100.00
5.20 65.93 21.00 98.35 86.00 100.00 350.00 100.09
6.20 71.30 25.00 99.10 102.00 * 100.00
®i0 = 0.%94 pm x50 = 3.1% um pr3=1¢] = 11.59
%16 = 1.26 um x84 = 9.37 um x99 = 24.48
VMD = 5.08 um sv = 2.53 m2/cm3 c_opt = 2.32

Sekil 3.2 Seydisehir metalurjik kalite kalsine aliiminasinin aliimina bilyeli porselen degirmende
24 saat 6giitme deney sonuglari.
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[o] 1 L] L ] EEmN ] s i 1 Liefegsty i l\—( ey i o - | [ed
0.10 [s 253 1 S 10 50 100 500
tane boyutu / pm
Parcacik Dagilimi (x0/pm mikron olarak elek agikligini ifade eder)

" x0/pm  EL.ALTI% x0/pm  EL.ALTI% x0/pm  EL.ALTI% x0/pm  EL:ALTI%
1.00 15.61 35.00 100.00 95.0  100.00 190.0  100.00
5.00 80.86 40.00  100.00 100.0  100.00 185.0 100.00

10.00 93.36 45.00 100.00 110.0 100.00 200.0 : 100.00
15.00 97.09 50.00 100.00 115.0  100.00 212.0 > 100.00
20.00 98.37 60.00 100.00 120.0  100.00 250.0- 100.00
25.00 99.44 75.00 100.00 160.0 100.00 300.0 100.00
30.00 100.00 85.00 100.00 170.0  100.00 350.0 100.00
32.00 100.00 90.00 100.00 180.0 100.0GQ

x10 = 0.82 um Ortalama = 2.20 um x90 = 7.96 p

x16 = 1.01 um x84 = 5.73 pm x100 = 30.00

vMD = 3.61 um Sm = 1E+04 cm2/g c_opt = 1.95 %

Sekil 3.3 Seydisehir metalurjik kalite kalsine aliiminasinin aliimina bilyeli porselen degirmende 48
saat 6giitme deney sonuglart.
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tane boyutu / pm
Pargacik Dagilimi

20 /pm Q3/% x0/pm Q3/% x0/1m Q3/% T~ x®0/1m Q3/%

4.40 a6.77 18.00 92.72 72.00 100.&0 294.00 100.00
5.20 50.84 21.00 95.91 86.00. 100.090 350.00 100.00
©.20 55.42 25.00 98 .16 102.900 - 1060.00
x10 = 1.05 pm x50 = 5.03 um 290 = 16.40 wam
xl6 = 1.39 um x84 = 13.73 pm x99 = 28 .38 pum
VMD = 7.19 um Sv = 2.08 m2/cm3 c_opt = 2.12 %

Sekil 3.4 Aliimina bilyeli atritor degirmende 220 d/dk *da 1 saat 6gilitme sonuglari.
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Pargacik Dagilimi
®x0/1m Q3/% x0/pm Q3/% x0/pm Q3/% x06 /pm Q3/%
1.80 25.17 7.40 63.44 30.00 89.12 122.00 100.00
2.20 30.96 8.60 68.66 36.00 . 100.00 146.00 100.C0O
2.60 35.68 10.00 74.18 42.00 -100.00 174.00 100.00
3.00 39.54 12.00 80.56 50.00 100.00 206.00 100.00
3.60 44.20 15.00 86.84 60.00 100.00 246.00 100.00
4.40 49.10 18.00 90.70 72.00 100.80 294.00 100.00
5.20 53.23 21.00 93.68 86.00° 100.009 350.00 100.00
6.20 57.97 25.00 96.90 162.00 100.00

x10 = 1.02 pm x50 = 4.57 pm x990 = ;,17.46 ar

x1l6 = 1.33 pm x84 = 13.64 pm x99 = 29.72 w

VMD = 7.16 pm Sv = 2.17 m2/cm3 c_opt = 3.14 %

Sekil 3.5 Aliimina bilyeli atritor degirmende 220 d/dk *da 2 saat 6gilitme sonuglari.
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o.1 [o1-] 1 5 10 50 100 500,
tane boyutu / pm ‘
Pargacik Dagilimi
20/pm Q3/% %0/pam Q3/% x0/qm Q3/% - =x0/1m Q3/%
1.80 24.75 "7.40 60.99 30.00 95.85 122.0¢ 599.87
2.20 30.53 8.60 65.18 36.00 97.43 146.00 100.00
2.60 35.27 10.00 69.77 42 .00 98.15 174.00 100.00
3.00 392.16 12.00 75.55 50.00 98.59 206.00 100.00
3.60 43.84 15.00 82.26 60.00 98.91 246.00 100.00
4.40 48.64 18.00 86.96 72.00 39 .82 294.00 100.00
5.20 52.47 21.00 80.38 86.00. 99.55 350.00 100.00
6.20 56.55 25.00 93.58 102.00 -+ 99.81
x10 = 1.03 um x50 = 4.68 um x90 = 20.66
xi6 = 1.34 um x84 = 16.11 um %299 = 763.40
VMD = 8.9 pm sv = 2.12 m2/cm3 c_opt = 9.49
Sekil 3.6 Aliimina bilyeli atritér degirmende 350 d/dk ’da 1 saat 6giitme sonuglari.
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0.1 1] 1 5 10 50 100 s0a *
tane boyutu / pm
Parcacik Dagilimi
®0/pm Q3/% %0/ jm Q3/% =x0/pm Q3/% . x0/pm Q3/%
1.860 18.61 7.40 51.59 30.00 25.3% 122.@0 100.00
2.20 23.08 8.60 56.51 36.00 97.16 146.00 100.00
2.60 26.83 10.00 62.04 42.00 88.07 174.00 100.006
3.00 30.0% 12.00 69.20 50.00 98.82 206.00 100.00
3.60 34.01 15.00 77.80 60.00 99.44 246.00 100.00
4.40 38.42 18.00 83.987 72.00 99 .87 294.00 100.00
5.20 42.22 21.00 88.41 86.00 100.00 350.00 100.00
6.20 46.57 25.00 82.45 i02.00_ 100.00
x10 = 1.20 pm x50 = .02 pm x990 = 22.58 1
xl6 = 1.62 um x84 = 18.02 pm x99 = ,52.88 1
VMD = 10.1 um sSv = 1.75 m2/cm3 c_opt = 5.46 %

Sekil 3.7 Aliimina bilyeli atritér degirmende 660 d/dk da 30 dakika &giitme sonuglari.

*FLTE
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tane boyutu / pm
Parcacik Dagilimi
=0 /pm Q3/% x0/pm Q3/% x0/pm Q3/% =x0/1m Q3/%
1.80 26.08 7.490 71.33 30.00 16¢.00 122.00: 100.00
2.20 32.34 8.60 77.26 36.00 100.00 146.00 100.00
2.60 37.62 10.00 83.35 42.00 100.00 174.00 100.00C
3.00 42.09 12.00 90.12 50.00 100.00 206.00 100.00
3.60 47.72 15.00 96.08 60.00 100.00 246.00 100.00
4.40 53.86 18.00 98.53 72.00 100.0® 294.00  100.00
5.20 59.06 21.00 99.49 86.00 100.00, 350.00 100.00
6.20 64.88 25.00 100.00 102.00 100.00
®10 = 1.00 pm %50 = 3.90 um ®x20 = 11.96 1
xls = 1.30 pm x84 = 10.19 um x99 = ¥G.47 @
VMD = 5.43 pm Sv = 2.31 m2/cm3 c_opt = 8.71 %
Sekil 3.8 Aliimina bilyeli atritor degirmende 660 d/dk *da 1 saat 6gilitme sonuglari.
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tane boyutu / pm
Pargacik Dagilimi (x0/pm mikron olarak elek agikligini ifade eder)
x0/um EL.ALTI% x0/pm EL.ALTI% x0/pm EL.ALTI% x0/pum BL.ATTI%
i.00 15.79 35.00 100.00 95,0 100.00 190.0  100.00
5.00 82 .51 40.00 100.00 100.0 100.00 195.0 100.00
10.00 96.56 45.00 100.00 110.0  100.00 200.0 100.00
15.00 100.00 50.00 100.00 115.0 100.00 212.0 100.00
20.00 100.00 60.00  100.00 120.0 100.00 250.0  100.00
25.00 100.00 75.00 100.00 160.0  100.00 300.0  100.00
30.00 100.00 85.00 100.00 170.0  100.00 350.0  100.00
32.00 100.00 90.00  100.00 180.0  100.00
x10 = 0.82 pm Ortalama = 2.18 pm x90 = 6.86 pum
x16 = 1.01 ypm x84 = 5.27 um x100 = 15.00 pm
vMD = 3.11 pym Sm = 1.02E+04 cm2/g o _opt = 2.41 %

Sekil 3.9 Aliimina bilyeli atritér degirmende 660 d/dk *da 2 saat 6glitme sonuglari.



100 T T 1 RERILIUL T T T T 7 |;1 ] ok s o kel - b e e A 140
- —4 120
80 |- // \\ f/ X
= / '}( =
o 0 - —1 100 \:%
S - ! i
~ - o
z “F - 1% =
S [ =)
o 50 =
E Wb Al o 2
Z w ) g
D C kY
2 ok / 2
[ = — 40 =
i o )
5 b e
£ = . 20
v 10 -
0 (- 1 1 1 1 IRRRES] 1 1 L] LAl tLIEEl I3 Iy o ey s y _I— PR 0
o.10 05 1 5 10 50 100 500
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Parcacik Dagilimi (x0/pm mikron olarak elek agikligini ifade eder)
x0/um EL.ALTI% x0/pm EL.ALTI% x0/pm EL.ALTI% x0/pm EL ALTIS
1.00 18.61 35.00 100.00 ’ 95.0 100.00 190.0 '100.00
5.00 91.91 40.00 100.00 100.0 100.00 195.0 106.00
10.00 98.37 45.00 100.00 110.0 100.00 ~200.0 100.00
15.00 99.81 50.00 100.00 115.0 100.00 212.0 100.00
20.00 100.00 60.00 100.00 120.0 100.00 ’ 25070 - 100.00
25.00 100.00 75.00 100.00 160.0 100.00 300.0 100.00
30.00 100.00 85.00 100.00 ’ 170.0 100.00 350.0 100.00
32.00 100.C0 90.00 100.00 180.0 100.00
' *
x10 = 0.77 pm Crtalama = 1.86 m - x90 = 4.59 pm
x16 = 0.93 pm x84 = 3.78 um x100 = 18.00 um
V™MD = 2.45 pm Sm =

1.14E+04 cm2/g c_opt = 6.83 %

Sekil 3.10 Aliimina bilyeli atritdr degirmende 660 d/dk ’da 4 saat 6giitme sonuglari.
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Sekil 3.11 ‘de verilen Almatis aliiminalar1 tane boyut dagilimi ile Seydisehir

Ogiitiilmiis tirtinlerin birbirine benzedigi goriilmektedir.

% agirlik
% agirlik
% agirlik

Llpre s CTe X

i 1 ] i 0 1 1 1m0 [T 1 1
pm pum pm

CTC 20 CTC 30 ve CTC 40 CTC 50

Tane boyut dagilimi Tane boyut dagilimu Tane boyut dagilim

Sekil 3.11 Almatis reaktif aliiminalari.
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[
L]
Dm i " m 1y 1 1 L] ul ! B
pm pm pm
Tane boyut dagilimu Tane boyut dagilimi Tane boyut dagilimi

Jum CT4000 SG-R

Sekil 3.11 (devam) Almatis reaktif aliiminalari.

3.1.3 Seydisehir Metalurjik Kalite Kalsine Aliiminada Na,0 Uzaklastirma Deney
Sonuclart

Tane boyutunun yikama islemlerinde etkili olacagi, ince 6giitiilmiis iiriinde Na,O
uzaklastirma isleminin daha verimli olacagi diisiincesinden hareketle Seydisehir
metalurjik kalite kalsine aliimina Once atritor degirmende 4 saat siire ile 6giitiilmiis
daha sonra Na,O uzaklastirma islemlerine gegilmistir. Yikama islemleri, kullanilan
katki maddeleri ve analiz sonuglar1 Tablo 3.1 ’de sunulmustur. Elde edilen yikanmis

kuru Al,O; toz numunelerinin Na,O analizleri Eti Aliiminyum Isletmesi
laboratuarlarinda yapilmistir.

0
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Tablo 3.3 Seydisehir metalurjik kalite kalsine aliiminanin (SMKKA) Na,O uzaklastirma deney

100

sonuglari
Tayin Edilen Bilesenler ( %)
Numunenin Cinsi
Fe,04 Na,O

SMKK Al,04 0,027 0,40

4 Saat Ogiitiilmiis SMKK Al,O5 0,40

HCl ile Yikanmis SMKK Al,O; 0,07

HCI1 + HNO; Ile Yikanmis SMKK ALO; 0,10

Saf Su Ile Yikanmis SMKK Al,O; 0,10

Tablo 3.3 ‘de goriildiigi Seydisehir metalurjik kalite kalsine aliiminanin Na,O

icerigi % 0,40 olup bu miktar HCI igeren saf su ile yikama sonucunda % 0,40 ‘dan

% 0,07 ‘e diistiriilmistiir. HCI ile islemin hem asit sarfiyati ve hem de hidroklorik

asidin korozyon etkisi dikkate alindiginda 4 saat siire ile atritér degirmende

ogiitlilmiis Uiriinlin sadece saf su ile yikanmasi isleminin daha ekonomik ve uygun

olacag diisiiniilmektedir.
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3.2 Seydisehir Gibsitinden Reaktif Aliimina Uretimi Deney Sonuclar

3.2.1 Seydisehir Gibsiti Soda Azaltma Deney Sonuclart

3.2.1.1 Saf Su Ile Yikama Deney Sonuclar

Gibsitin i¢erdigi Na,O ’nun saf su ile yikanabilirligi ve yikama kademe sayisinin
Na,O miktarina etkisini incelemek iizere bes kademe yikama yapilmistir. Deney

sonuglar1 Tablo 3.4 *de sunulmustur.

Saf su ile 4 kademeli yikama islemi sonucunda Na,O igerigi % 0,25 (Seydisehir
analiz sonucu), 5 kademeli yikama islemi sonucunda Na,O igerigi % 0,13 (Dokuz
Eyliil Universitesi analizi) kadar diisiiriilebilmis, % 0.1 ‘in altina diisiiriilememistir.
Bu sonuca gore saf su ile yikama islemi sonucunda % 0.1 ’in altinda Na,O igeren
iriin iretilemeyecegi anlasilmistir. Gibsitteki sodyum oksitin bir kismi gibsit
kristalleri tarafindan kapatildig1 ve bu tanelerin yikama islemleri sirasinda saf su ile
temast olmadig icin yikama ile uzaklastirilmast miimkiin olmamaktadir. Ancak

gibsit 6giitmeye tabi tutulursa ¢oziinen sodyum oksit miktar1 artacaktir.

Gibsitte % 33 oraninda kristal su bulunmaktadir. % 0,25 oraninda Na,O igeren
aliminyum hidroksit kalsine edildiginde yaklasik % 0,35 oraninda Na,O icerecektir.
1. Bolimde karsilagtirma tablosunda gorildiigii gibi diisiik sodali reaktif

alliminalarin % 0,1 ’in altinda Na,O i¢cermesi gerekmektedir.

Tablo 3.4 Seydisehir gibsiti saf su ile yitkama deney sonuglari

Uriinler % Na,O % Na,O
(Seydisehir Analiz Sonuglart) (D.E. U. Analiz Sonuglar1)
SG-0 (yikanmamis) 0,32 0,20
SG-1 kez yikanmis 0,25 -
SG-2 «“ 0,25 -
SG-3 “ 0,25 -
SG-4 «“ 0,25 -
SG-5 «“ - 0,13
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3.2.1.2 Cesitli Asitlerle Yikama Deney Sonuglari

HCI, HC104, HNO;3; ve H,SOj4 ’1i saf su igerisinde Na,O ‘nun ¢6ziinebilirligi ve
yikanarak uzaklastirilabilirligini incelemek tizere dort farkli deney yapilmistir. Deney

sonuglar1 Tablo 3.5 *de sunulmustur.

Tablo 3.5 Cesitli asitlerle yitkanmis gibsit {iriinlerinin Na,O analizleri

Uriinler Seydisehir Analiz Sonuglar D.E.U Analiz Sonuglar1
% N320 % N320
SG-0O 0,32 0,20
HCl ile islem gormiis - 0,15
HCIlO, “ - 0,14
HNO; « - 0,17
H,SO, « - 0,17
SG-5 « - 0,13

HCI, HC1O4, HNO3 ve H,SOy ile lig islemleri sonucunda da siras1 ile % 0,15, %
0,14, % 0,17 ve % 0,17 Na,O igeren trtlinler elde edilmistir. Bu deneyler sonucunda
da 3.2.1.1 ‘de agiklananan nedenlerle asit li¢i ile Na,O miktarinin % 0,1 ‘in altina

indirilemeyecegi anlagilmaktadir.

3.2.1.3 HCIl ve H;BO; Katilmis Seydisehir Gibsitinin 300-1200 °C Araliginda

Kalsinasyon Sonrasi Saf Su ile Yikama Deney Sonuglart

Saf su ve asit ligi deneylerinden beklenen sonuglarin alinamamsi {izerine hidratin
(AI(OH)3) agirlikca % 2 oraninda borik asit ve HCI ile bulamag haline getirilmesi,
kurutulmasi ve kalsinasyon sonucunda sodanin uzaklastirilmasina ¢alisilmistir (Tablo

3.6).

Borik asit ile bulamag¢ hazirlama deneylerinde muhtemelen NaB ‘iirlerin olustugu
ve 1200 °C kalsinasyon sicakliginda buharlasarak {riinden uzaklastigi
diistiniilmektedir. 400 °C ‘den baslayarak 1200 °C ‘ye kadar devam eden soda
ucurma iglemlerinde istenen seviyede soda uzaklagmasi ancak 1200 °C kalsinasyonu
sicakliginda gerceklesmistir. Buna gore Seydisehirde iiretilen hidrata fabrikada
kalsinasyon oncesi agirlikca % 2 oraninda borik asit (20 kg/ton borik asit, gibsitin %

36 oraninda kristal su bulundurdugu, kalsinasyon sirasinda bunun uzaklastigi da
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dikkate alinirsa 1 ton kalsine iirlin basina 18 dolar ek maliyet getirmektedir) katildig1
takdirde diistik sodal1 kalsine a-altimina {iretimi sadece 18 dolar/ton bir ek maliyet ile
gerceklesebilecektir. Hidratin agirlikga % 2 oraninda konsantre HCI ile ve ilave
olarak saf su katilarak 400-1200 °C araliginda 1s1l islem sonucunda da borik asit
katkili iirlin sonuglarina gore benzer sonuglar alinmigtir. Hatta 1200 °C ‘de kalsine
edilmis triinlerde borik asit katkili {iriiniin Na,O igerigi % 0.05 iken, HCI katkili

tiriiniin NayO igerigi % 0.03 bulunmustur.

Yukarida agiklandigi gibi laboratuar 6lgekte yapilan ¢alismalar sonucunda Bayer
hidratindan hareketle ve borik asit katarak diisiik sodali kalsine a-aliimina {iriin elde

edilebilecegi anlasilmistir.

Tablo 3.6 Seydisehir gibsitinin 300-1200 °C araliginda kalsinasyonu sonrasi saf su ile yikama deney

sonuglari

Uriinler 400 °C 700 °C 800 °C 1000 °C 1100 °C 1200 °C
% NaQO % NaZO % NaZO % NaZO % NaZO % NaZO

1 0,20 0,30 0,23 0,33 0,25 0,15

2 0,10 0,18 0,15 0,30 0,20 0,08

3 0,23 0,28 0,20 0,28 0,20 0,05

4 0,08 0,15 0,15 0,25 0,18 0,03

5 0,15 0,20 0,15 0,23 0,20 0,05

(1)Katkisiz Seydisehir Gibsiti, (2) HCl Katkili Seydisehir Gibsiti, (3) H;BO; Katkili Seydisehir
Gibsiti, (4) 2 kez saf Su ile Yikanmig sonra HCl Katilmis Seydisehir Gibsiti, (5) 2 kez saf Su ile
Yikanmig sonra H;BO; Katilmis Seydisehir Gibsiti

3.2.2 Atritor Degirmende Ogiitme Deney Sonuclar

Ogiitiilmemis ve 1, 2, 3, 4 saat ogiitiilmiis reaktif aliiminanin tane boyut
dagilimlar1 Tablo 3.7 ve Sekil 3.12-3.16 ‘da verilmistir. Tablo 3.7 ‘de verilen
ogitme sonuclar1 incelendiginde Oglitme siiresi arttikca beklenildigi gibi tane
boyutunun inceldigi buna paralel olarak da 6zgiil yiizey alaninda artis oldugu, 4 saat
siire ile Ogiitme yapilmasina ragmen tozlarin tamammnin 1 pm altt incelige

indirilemedigi ve tozlarin tamaminin monomodal oldugu goriilmektedir.



Tablo 3.7 Aliimina bilyeli atritér degirmen 6giitme deneyleri sonuclari (DEU)
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Ogiitme Siiresi Do D5, Dy Ozgiil Yiizey Alani
(saat) (um) (um) (um) (m’/g)
0 31,99 70,08 136,29 0,11
1 1,72 5,36 13,44 1,81
2 1,65 4,73 10,80 1,65
3 1,55 3,09 8,88 2,12
4 1,27 3,79 9,29 2,34
d(0.1): 31,988 pm d(0.5): 70,083 um d(0.9): 136,280 pm
Tane Boyut Dagilimi

10

Hacim (%)

0.1

Tane Boyutu (pm)

e’

100

1000 3000

Sekil 3.12 Agirlik¢a % 2 oraninda borik asit katilmig, kurutulmus, 2,5 °C/dk 1sitma hizi

ile 1200 °C ’de 1 saat kalsine edilmis, sonra saf su ile yikanmig Seydisehir gibsitinin tane

boyut dagilimi.

d(0.1): 1,724 pm

d(0.5): 5,364 um

d(0.9): 13,443 um

Tane Boyut Dagilimi
8 7~
1 jr
G 6 /
N3 .
£ 4
Q i
< 3 /
T 2 /
1 PREIE
Yot 01 1 T 1000 3000
Tane Boyutu (pum)

Sekil 3.13 Agirlik¢a % 2 oraninda borik asit katilmig, kurutulmus, 2,5 °C/dk 1sitma hizi

ile 1200 °C *de 1 saat kalsine edilmis, sonra saf su ile yikanmig ve atritdr degirmende 1

saat siire 6giitiilmiis Seydisehir gibsitinin tane boyut dagilimi.
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d(0.1): 1,651 um d(0.5): 4,727 pm d(0.9): 10,799 pm
Tane Boyut Dagilimi
8
S
=
g 4 /
an 2 = \
%01 0.1 1 10 100 1000 3000
Tane Boyutu (pm)

Sekil 3.14 Agirlikca % 2 oraninda borik asit katilmis, kurutulmus, 2,5 °C/dk 1sitma hizi ile

1200 °C ’de 1 saat kalsine edilmis, sonra saf su ile yikanmig ve atritdr degirmende 2 saat

siire Ogiitiilmiis Seydisgehir gibsitinin tane boyut dagilima.

d(0.1): 1,549 pm d(0.5): 4,094 um d(0.9): 8,876 um

Tane Boyut Dagilimi

10

Hacim (%)
B

%. 01 0.1 100 1000 3000

Tane Boyutu (um)

Sekil 3.15 Agirlikga % 2 oraninda borik asit katilmig, kurutulmus, 2,5 °C/dk 1sitma hizi ile
1200 °C ’de 1 saat kalsine edilmis, sonra saf su ile yikanmig ve atritdr degirmende 3 saat

stire 6giitiilmiis Seydisehir gibsitinin tane boyut dagilima.

d(0.1): 1,267 um d(0.5): 3,788 um d(0.9): 9,292 um
Tane Boyut Dagilimi
8
g
£ 4
S
T 2
%.01 0.1 :

100 1000 3000

Tane Boyutu (um)
Sekil 3.16 Agirlikga % 2 oraninda borik asit katilmis, kurutulmus, 2,5 °C/dk 1sitma hizi ile
1200 °C ’de 1 saat kalsine edilmis, sonra saf su ile yikanmis ve atritdr degirmende 4 saat

stire 6giitiilmiis Seydisehir gibsitinin tane boyut dagilima.
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3.2.3 Kalsinasyon Sicaklhigr ve Hizimin Tane Biiyiikliigiine ve Faz Déniisiimiine

Etkisinin Incelenmesi

Agirlikea % 2 borik asit katilmig ve kurutulmus Seydisehir gibsiti, 1sitma hizinin
kristal tane biiyiikligiine etkisini incelemek amaci ile farkli 1sitma hizlarinda (2.5,
5.0, 7.5 ve 10 °C/dk) 1200 ve 1250 °C ’ye 1sitilmis ve bu sicakliklarda 1 saat
tutulmustur. Belirtilen 1sitma hizlarinda kalsine edilen aliiminalarin faz analizleri

XRD ile, mikro yapilar1 da SEM ‘de incelenmistir.
3.2.3.1 SEM Inceleme Sonuclar
Agirlikea % 2 borik asit katilmis ve kurutulmus Seydisehir gibsiti, 2.5, 5, 7.5, 10

°C/dk 1sitma hizlart ile 1200 °C ’ye 1sitilmistir. Bu tiriinlere ait 300, 2550, 3500 ve
10.000 biiytitmeli SEM goriintiileri Sekil 3.17-3.20 ’de sunulmustur.

SBum BEZ4 11 35 5 ¥3BB  S8rm BEZ4 11 3

#3EE  SBmm BEZ4 11 35 5

Sekil 3.17 (a) 2.5, (b) 5, (c) 7.5 ve (d) 10 °C/dk 1sitma hizlar1 ile 1200 °C ’de kalsine
edilmis gibsitler.
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ZOkU X 28 1am 0824 11 35 SEI
Sekil 3.18 (a) 2.5, (b) 5, (c) 7.5 ve (d) 10 °C/dk 1sitma hizlar1 ile 1200 °C ’de kalsine
edilmis gibsitler.

Sekil 3.19 (a) 2.5, (b) 5, (c) 7.5 ve (d) 10 °C/dk 1sitma hizlart ile 1200 °C ’de kalsine
edilmis gibsitler (3500 biiyiitme).
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Sekil 3.20 (a) 2.5, (b) 5, (c) 7.5 ve (d) 10 °C/dk 1sitma hizlar1 ile 1200 °C ’de kalsine

edilmis gibsitler.

SEM goriintiileri incelendiginde en ince taneli yapinin 10 °C/dk 1sitma hizinda
oldugu anlagilmistir. Bu sonucu 6giitme deney sonuglari ile dogrulamak amaci ile
degisik 1sitma hizlarinda 1sitilmis numunelerin sabit sartlarda 6giitme deneyleri
yapilmis daha sonra bu {iriinlerin tane boyut dagilimlar1 incelenmistir. Mikro yapi1
arastirmalarinda  hizli  1sitma daha kiiglik korund tanelerinin  olustugu
gbzlemlenmistir. Yavas 1sitmada sicaklik ile temasin daha fazla olmasindan dolay1
tane biliylimesi goriilmiistiir. Bunun i¢in hizli 1sitma ile Sekil 3.20 ‘de goriildiigii gibi

kiiciik korund taneleri meydana gelmistir.
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3.2.3.2 XRD Analiz Sonuglart

Gegis alliminalar1 sekillendirme ve sinterlemede sorun olusturdugundan, Seydisehir
gibsitinin tamaminin a-Al,O; ‘ya doniistiiriilmesi ve o-AlL,Os ’ya tam doniistimiin
sartlarini belirlemek tizere farkli 1sitma hizlarinda (2.5, 5, 7.5, 10, 15 °C/dk) 1200 °C ve
1250 °C “de kalsine edilmis ve bu sicaklikta 1 saat 1s1l islem gormiis kalsine aliiminanin
Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii'nde bulunan Phillips X’Pert Pro marka XRD cihazi

ile belirlenen faz analizleri Sekil 3.21-3.33 “de verilmistir.
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Sekil 3.21 2,5 °C/dk hizla 1200 °C ‘de 1 saat 1s1l islem gormiis Seydisehir gibsitinden {iretilen kalsine
aliiminanin XRD analizi.



110

° K2
e 0-Al,O; L4
127 v 0- alumina
o A120B4036 (PDF 802301)
[ ]
1000+
800+ [ ]
600+ ° [
[ ]
[ ]
400+
O
[ ]
2004 O
e} o vg
o o O [efe]
e e e UL
. Lo
B S S T L L
"2Theta

Sekil 3.22 5 °C/dk hizla 1200 °C ‘de 1 saat 1s1l iglem gormiis Seydisehir gibsitinden iiretilen kalsine
aliiminanin XRD analizi.
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Sekil 3.23 7,5 °C/dk hizla 1200 °C ‘de 1 saat 1s1] islem gormiis Seydisehir gibsitinden {iretilen kalsine
aliiminanin XRD analizi.
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Sekil 3.24 10 °C/dk hizla 1200 °C ‘de 1 saat 1s1l islem gormiis Seydisehir gibsitinden iiretilen kalsine
aliminanin XRD analizi.
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Sekil 3.25 15 °C/dk hizla 1200 °C ‘de 1 saat 1s1l islem gormiis Seydisehir gibsitinden iiretilen kalsine
aliiminanin XRD analizi.
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Sekil 3.26 15 °C/dk hizla 1200 °C ‘de 1 saat 1s1l islem goérmiis ve atritér degirmende 4 saat siire ile
ogiitiilmiis Seydisehir gibsitinden {iretilen aliiminanin XRD analizi.
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Sekil 3.27 15 °C/dk hizla 1200 °C ‘de 2 saat 1s1l islem gdormiis Seydisehir gibsitinden iiretilen kalsine
aliminanin XRD analizi.
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Sekil 3.28 2,5 °C/dk hizla 1250 °C ‘de 1 saat 1s1l islem gdormiis Seydisehir gibsitinden iiretilen kalsine
aliiminanin XRD analizi.
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Sekil 3.29 5 °C/dk hizla 1250 °C ‘de 1 saat 1s1l islem gormiis Seydigehir gibsitinden {iiretilen kalsine
aliiminanin XRD analizi.
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Sekil 3.30 7,5 °C/dk hizla 1250 °C ‘de 1 saat 1s1l islem gormiis Seydisehir gibsitinden iiretilen kalsine
aliiminanin XRD analizi.
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Sekil 3.31 10 °C/dk hizla 1250 °C ‘de 1 saat 1s1l islem gormiis Seydisehir gibsitinden iiretilen kalsine
aliminanm XRD analizi.
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Sekil 3.32 15 °C/dk hizla 1250 °C ‘de 1 saat 1s1l islem gérmiis Seydisehir gibsitinden iiretilen kalsine
aliiminanin XRD analizi.
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Sekil 3.33 17 °C/dk hizla 1250 °C ‘de 1 saat 1s1l islem gormiis Seydisehir gibsitinden iiretilen kalsine
aliiminanin XRD analizi.
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XRD analiz sonuglar1 incelendiginde; 1250 °C ‘de a-aliiminaya doniisiim
basarilmigtir. Hacim agirhik degerleri incelendiginde a-aliiminaya doniisiimiin
basarildig1 1250 °C ‘de en iyi sonug¢ 17 °C/dk hizla 1 saat sinterlenen numunede elde
edilmis, 8 saat 6giitme sonucunda 3.48 g/cm’ hacim agirhk ve 11.2 m*/g yiizey alam

degerine ulasilmustir.

Her iki sicaklikta goriilen diger bir faz da aliiminyum borat (Al,0B4O36 , PDF
802301) fazidir. US Patent No 2.069.060 da kullanilan borik asit miktari
(4B,03/1Nay0) 4,52 g B,03/1g Na,O ’dur. Bu ¢alismada kullanilan borik asit miktari
ise 3,76 g B,0O3/1 g Na,O ’dur. Bu ¢alismada, patentte belirtilenden daha az borik asit
kullanilmis olmasina ragmen yine de borik asit miktarinin optimizasyon c¢alismasi

yapilmalidir.

3.2.4 Kalsinasyon Sicakligi ve Hizimin Ozgiil Yiizey Alami Uzerine Etkisi

Isitma hizinin kristal tane biiyiikligiinii etkileyebilecegi, taneler arasi baglarin
tane i¢i baglara gore daha zayif olacagi dolayisi ile taneler arasi baglarin daha kolay
kopacagr ve en Kkiigiik kristal biiyiikliigline sahip numunenin daha kolayca
ogiinebileceginden hareketle agirlikca % 2 oraninda borik asit katilmig, kurutulmus,
2.5,5,7.5,10, 15,17 °C/dk hizla 1200 °C ve 1250 °C sicaklikta 1 saat kalsine edilmis
ve ayrica 15 °C/dk hizla 1200 °C sicaklikta 2 saat kalsine edilmis, daha sonra 1 L
hacimli atritér degirmende 4 saat siire ile 6giitiilmiis Seydisehir gibsitinin 6zgiil ylizey
alan1 degerleri Afyon Kocatepe Universitesi‘nde bulunan Micromeritics marka BET
cihazi ile belirlenmis ve sonuglar Tablo 3.8 ‘de verilmistir. Bayer gibsiti agirlikca %
34,61 oraninda kristal su igerir. 100 g gibsit 1sitildiginda icerdigi 34,51 g kristal suyu
100 °C ’den itibaren hizla kaybetmeye baglar ve 400 °C civarinda yaklasik 25 g su
kaybeder ve 6zgiil yiizey alani da hizla yiikselerek 360 m*/g ‘a ulasir (MacZura ve
diger, 1983). Isitmaya devam edilirse bir miiddet daha ayni hizla agirlik kaybetmeye
devam eder. Bu arada 0zgiil ylizey alan1 da hizla azalmaya baglar. Kristal suyun
uzaklagma hiz1 500 °C civarinda yavaslar ve yaklasik 1200 °C ’de sifira iner. 1200 °C

’de kalsine edilmis ve tamami a-Al,Os den olusan aliiminanin 6zgiil yiizey alani tane
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boyut dagilimina bagh olarak 1-2 m?/g *dir. Cok ince giitiiliirse reaktif aliiminalar elde

edilir ve bunlarin 6zgiil yiizey alam da 2-10 m?/g arasindadur.

Tablo 3.8 Kalsinasyon sicaklig1 ve hizinin 6zgiil ylizey alani lizerine etkisi

Numunelerin Isitma Ozgiil Yiizey Alam (m*/g)
Hizi Sicakhig Siiresi AKU BET
CC/dk)  (°C) ( Saat)
2.5 1200 1 2,30
5.0 1200 1 4,63
7.5 1200 1 3,24
10 1200 1 6,47
15 1200 1 6,62
15 1200 2 3,57
2.5 1250 1 1,25-1,43-1,74
5.0 1250 1 0,91
7.5 1250 1 1,93
10 1250 1 2,18
15 1250 1 3,65
17 1250 1 3,26

Gibsit kalsinasyon islemi sonucunda tamamen a-Al,O; ’ya donmez igerisinde gecis
aliminas1 kalirsa, gec¢is allimina miktarina bagh olarak 6zgiil ylizey alami artar. Bu
nedenle minimum % 25 oraninda o-Al,O; igermesi gereken Bayer metalurjik kalite
kalsine aliiminamn dzgiil yiizey alam 60-80 m”/g civarindadir. Seydisehir de iiretilen

metalurjik kalite kalsine aliiminamn 6zgiil yiizey alan1 da 60-80 m*/g civarindadir.

1200 °C ’de kalsine edilmis, 4 saat siire ile atritor degirmende ogiitiilmiis
numunelerin 6zgiil yiizey alanlar1 (Tablo 3.8) XRD analiz sonuglar ile birlikte
degerlendirildiginde 1sitma hizinin artmast ile birlikte kristallerin kiictildiigii, taneler
aras1 baglarin koparilmasi ile de daha kiiciik tane boyut dagilimi elde edilecegi agiktir.
Fakat kalsinasyon isleminin krozede yapilmasi numunelerde farkli oranlarda gecis
aliminalariin bulunmasina neden olmustur. Bu miktara bagh olarak da 6zgiil yiizey
alan1 degistigi i¢in 1sitma hizinin etkisini net olarak gérmek miimkiin olmamistir. 1200
°C ’de kalsine edilen numuneler 1250 °C ’de kalsine edilen numunelere gore fazla

miktarda gegis aliiminasi i¢erdigi i¢in 6zgiil ylizey alani biraz daha biiylik ¢ikmustir.
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1200 °C °de 15 °C/dk 1sitma hiz1 ile 1 ve 2 saat bekleme siiresinde kalsine edilen
numunelerde 1 saat bekleme siiresinde 6zgiil yiizey alan1 6,62 m*/g iken 2 saat beklemis
numunede 6zgiil yiizey alani yartya inmis ve 3,57 m%/g olmustur. Firinda bekleme
stiresinin 1 saatten 2 saate ¢ikarilmasi nedeni ile 2 saat beklemis numunede gegis

aliimina miktar1 azaldig1 i¢in numunenin 6zgiil yiizey alan1 da azalmugtr.

1250 °C ’de kalsine edilmis iirlinler incelendiginde; XRD sonuglarina gore bu
tirlinlerde gecis aliimina goriilmemektedir. Kristal tane biiyiikliigliniin 1sitma hiz1 ile
birlikte giderek kiigiilmesi, bunun da 6gilitmeyi kolaylastirmasindan kaynaklanan 6zgiil
ylizey alani artis1 deney sonuglarindan net olarak goriilmektedir. Isitma hizi artisi ile
birlikte 4 saat 6giitlilmiis numunelerde 6zgiil yiizey alaninin giderek artisina 1sitma hizi
ile birlikte kiigiilen kristaller ve daha kolay kopan taneler arasi baglar neden olmustur.
Iri kristal taneli numunelerden c¢ok ince toz iiretmek i¢in kolay kopan taneler arasi
baglarin yaninda zor kopan kristal i¢ baglarin1 da koparmak gerekmektedir. Dolayisi ile
ayni siirede ogiitlilen kiiciik kristalli aglomeralardan, biiyiik kristalli aglomeralara gore

ortalama tane biiyiikliigli daha kii¢iik olan ince toz iiretilebilmektedir.

3.2.5 Kalsinasyon Hizimin Tane Boyut Dagilimi Uzerine Etkisi

1200 °C ’de 2.5, 5, 7.5, 10 ve 15 °C/dk 1sitma hizi ile kalsine edilmis numunelerin
atritor degirmende 4 saat siire ile ogiitiilmesi sonucu elde edilen iiriinlerin Kiitahya
Porselen AR-GE laboratuarinda Mastersizer cihazinda yapilan tane boyut dagilimi

analiz sonuclar1 da Tablo 3.9 ve Sekil 3.34-3.39 ‘da verilmistir.

Tablo 3.9 Kalsinasyon sicaklig1 ve hizinin 6giinebilirlik {izerine etkisini gosteren deney sonuglari

Numunelerin Isitma Do D5, Dy
Hiz1 Sicakligs Siiresi (um) (um) (um)
(°C/dk) (°C) ( Saat)
2,5 1200 1 0,15 1,99 4,61
5,0 1200 1 0,11 1,76 4,36
7,5 1200 1 0,13 1,71 4,10
10 1200 1 0,12 1,74 5,23
15 1200 1 0,14 3,21 42,17
15 1200 2 0,12 1,95 5,17
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Tablo 3.9 ‘da verilen sonuglar incelendiginde 1200 °C ’de kalsine edilmis numuneler
degisen oranlarda ge¢is alliminalarmin bulunmasi nedeni ile 1sitma hizinin 6gilitme

lizerine olan olumlu etkisini gormek miimkiin olmamustir.

Ogiitiilmiis numunelerin Sekil 3.34-3.39 ‘da sunulan tane boyut dagilimlari

incelendiginde;

2,5 °C/dk, 1200 °C, 1 saat, 4 saat ¢giitiilmiis numunenin bimodal,
5°C/dk, 1200 °C, 1 saat, 4 saat 6giitiilmiis numunenin bimodal,
7,5 °C/dk, 1200 °C, 1 saat, 4 saat 6glitiilmiis numunenin bimodal,
10 °C/dk, 1200 °C, 1 saat, 4 saat 6giitiilmiis numunenin bimodal,

15 °C/dk, 1200 °C, 1 saat, 4 saat 6giitiilmiis numunenin multimodal,

O O O O O o

15 °C/dk, 1200 °C, 2 saat, 4 saat 6giitiilmiis numunenin bimodal

tirtinler verdigi goriilmektedir. Piyasada satilan reaktif aliiminalar da mono, bi veya

multimodal olarak satilmaktadir.
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Sekil 3.34 2,5 °C/dk 1200 °C 1 saat 1s1l islem, 4 saat 6giitiilen numunenin tane boyut dagilimi analizi.
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Sekil 3.35 5 °C/dk 1200 °C 1 saat 1s1l iglem, 4 saat 6giitlilen numunenin tane boyut dagilimi analizi.
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Sekil 3.36 7,5 °C/dk 1200 °C 1 saat 1s1l islem, 4 saat 6giitiilen numunenin tane boyut dagilimi analizi.
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Sekil 3.37 10 °C/dk 1200 °C 1 saat 1s1l islem, 4 saat dgiitiilen numunenin tane boyut dagilimi analizi.
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Sekil 3.38 15 °C/dk 1200 °C 1 saat 1s1l islem, 4 saat dgiitiilen numunenin tane boyut dagilimi analizi.
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Sekil 3.39 15 °C/dk 1200 °C 2 saat 1s1l islem, 4 saat ogiitiilen numunenin tane boyut dagilimi analizi.

3.2.6 Ogiitme Siiresinin Ozgiil Yiizey Alani Uzerine Etkisi

Agirlikga % 2 oraninda borik asit katilmis, kurutulmus, 17 °C /dk 1sitma hizi ile

1250 °C ‘de 1 saat siire ile kalsine edilmis numuneler 1 L i¢ hacimli atritor

degirmende 4, 6 ve 8 saat siire ile dgitiilmiistiir. Alkolli uzaklastirilan numunelerin

daha sonra DEU ‘de BET 6zgiil yiizey alam analizleri yapilmistir. Tablo 3.10 ’da

verilen sonuglar incelendiginde beklenildigi gibi 6giitme siiresi artik¢a tane boyutu

kiigiildiigii icin 6zgiil yiizey alani artig gostermistir.

Tablo 3.10 Ogiitme siiresine gore 6zgiil yiizey alam degisimi sonuglar1 (DEU)

Isitma Hiz1 Isitma Sicakligi Isitma Siiresi Ogiitme Siiresi Ozgiil Yiizey Alam
(°C/dk) (°C) (saat) (saat) (m?/g)
17 1250 1 4 3,26
17 1250 1 6 4,32
17 1250 1 8 11,23
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3.2.7 Ogiitme Oncesi ve Sonras1 Yikamanin Tane Boyut Dagilimi Uzerine Etkisi

Agirlik¢a % 2 oraninda borik asit katilmis, kurutulmus, 17 °C /dk 1sitma hizi ile
1250 °C ‘de 1 saat siire ile kalsine edilmis numuneler 8 L i¢ hacimli atritér 8 saat
stire ile ogutiilmiistiir. Alkolii uzaklastirilan numune 3 esit pargaya ayrildiktan sonra
Tablo 2.3 ’deki islemler uygulanmistir. Daha sonra numunelerin Kiitahya Porselen
‘de Mastersizer cihazinda tane boyut dagilimlar 6l¢iilmiis ve sonuglar Sekil 3.40 *da

sunulmustur.

Sekil 3.40 ‘da verilen sonuglar incelendiginde; 6giitme dncesi ve sonrasi yikama
islemine tabi tutulmamis numunenin dgy boyutunun 6,86, dso boyutunun da 2,46 pm
oldugu ve multimodal tip tane boyut dagilimi gosterdigi, 6glitme sonrasi yikama
islemine tabi tutulmus numunenin dgp boyutunun 29,11, dsp boyutunun da 2,52 pm
oldugu ve multimodal tip tane boyut dagilimi gosterdigi, 6giitme Oncesi yikama
islemine tabi tutulmus numunenin dygg boyutunun 8,24, dso boyutunun da 3,24 um

oldugu, monomodal tip tane boyut dagilimi1 gdsterdigi anlasilmaktadir.

3.2.8 Kalsinasyon Hizi ve Sicakliginin Sinterleme Uzerine Etkisi

Agirlikca % 2 oraninda borik asit katilmis, kurutulmus, 1200 ve 1250 °C
sicakliklarda degisik 1sitma hizlarinda iiretilmis tozlar atritér degirmende 4 saat
ogitiildiikten sonra alkolii uzaklastirilmig, 0,5 mm elekten elenmis, nemlendirilmis
ve daha sonra 100 MPa basingta 2,5 cm capl tabletler halinde preslenmistir.
Numuneler firinda 5 °C/dk 1sitma hiz1 ile 1600 °C ’de 1 saat siire ile sinterlendikten
sonra numunelerin kuru, su emmis ve su i¢inde agirliklarindan hareketle su emme ve
hacim agirligi, goriiniir yogunluk, acik, kapali ve toplam gbzenek miktarlar

hesaplanmistir. Sonuglar Tablo 3.12 *de verilmistir.

Tablo 3.12 ‘de verilen sonuglar incelendiginde 1200 °C ’de kalsine edilmis
alliminalar gecis aliiminasi igerdigi i¢in sinterlesme olumsuz olarak etkilenmis ve
sonuglarda kalsinasyon hizinda artisa bagli olarak net artis veya azalis
goriilmemektedir. 1250 °C ’de kalsine edilmis tozlardan iiretilen {iriinlerde ise bir

deger disinda kalsinasyon hizina bagli olarak hacim agirlig1 da artmustr.
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Sekil 3.40 Yikanmamis (AA), &giitme sonrasi (BB), dgiitme oncesi (CC) yikanmis

numunelerin tane boyut dagilimlar.
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Tablo 3.12 Kalsinasyon hizi ve sicakliginin sinterleme iizerine etkisi sonuglari
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Isitma Gorliniir Gortiniir Hacim Kapali Toplam Su Emme
hiz1 Gozenek Yogunluk Agirhigt Gozenek Gozenek (%)
°C/dk (%) (g/cm?) (g/cm’) (%) (%)
1200 °C
2,5 10,26 3,82 3,42 3,28 13,54 3,01
5,0 7,50 3,63 3,36 7,71 15,21 2,24
7,5 6,10 3,72 3,49 5,69 11,79 1,75
10 19,03 3,92 3,17 0,82 19,85 6,00
15-1 14,84 3,81 3,24 3,21 18,05 4,59
15-2 14,64 3,83 3,27 2,80 17,44 4,49
1250 °C
2,5 16,38 3,87 3,24 1,83 18,22 5,06
5,0 9,95 3,79 341 3,84 13,79 2,92
7,5 14,37 3,85 3,29 2,48 16,85 4,37
10 7,25 3,71 3,44 5,80 13,05 2,11
15 13,47 3,86 3,34 2,10 15,56 4,03
17 5,53 3,68 3,481 6,57 12,10 1,59

3.2.9 Piilp pH ’stmin Tanenin Yiizey Elektrik Yiikii Uzerine Etkisi

Su ile karnistirilmis taneler yilizey elektrik yiikiine sahiptirler. Tanelerin yiizey
elektrik yiikleri negatif, nétr veya pozitif olabilir. Yizey elektrik yiiklerinin mV
olarak ifade edilen sayisal degerleri de vardir. Tanelerin ylizey elektrik yiiklerinin
isaretleri ve sayisal degerleri pH ’ya ve cesitli elektrolit cinslerine ve katki
miktarlarina bagli olarak degistirilebilir. Su icindeki tanelere taneler arasi itme
kuvveti ve taneler arasi ¢gekme kuvveti (Van der Waals ¢ekme kuvveti) olmak iizere
iki kuvvet etki eder. Van der Waals c¢ekim kuvvet taneleri birbirine baglamak
(koagiilasyon, flokiilasyon) isterken taneler arasi itme kuvveti taneleri dagitmak
(dispersiyon) ister. Taneler arasi itme kuvveti Van der Waals ¢ekim kuvvetini

yendigi durumlarda piilp disperse haldedir. Aksi durumda flokiilasyon s6z

konusudur.

Agirlikga % 2 oraninda borik asit katilmig, kurutulmus optimum kalsinasyon
sicakligr olan 1250 °C ’de 17 °C/dk 1sitma hizi ile kalsine edilmis tozlar 8 L i¢
hacimli atritor degirmende 8 saat siire ile 6giitiildiikten sonra alkolii buharlastirilarak
kurumalar1 saglanmistir. Kurutulmus tozdan 2 *ser gram 10 adet tartim alinmstir. 50
cc ’lik beher igerisine 2 g ’lik toz bosaltildiktan sonra pH=2 olarak ayarlanmis saf

sudan bunun iizerine 15 cc ilave edilmis ve bir manyetik karistiricida 4 saat siire ile
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b

kanstinnlmistir. Karistirma sirasinda her yarim saatte bir siispansiyonun pH ’si
Olclilmiis, baslangi¢c pH degismis ise seyreltik HCl veya NaOH ¢ozeltisi ile ilk pH
durumuna getirilmistir. 4 saatlik karigtirma sonucunda siispansiyon 25 cc ’lik cam
tiip ’e aktarilmis, beher igerisinde kalan kisimlar da 10 cc civarinda pH=1 olan su ile
yikanarak cam tlipe eklenmistir. Cam tiipiin agz1 plastik tipa ile kapatilarak ¢cokmeye
birakilmistir. Ayni sekilde pH =3, 4, 5, 6, 7, 8 ve 9 ’a ayarlanmus saf su kullanilarak
pH=2 i¢in yapilan iglemler tekrarlanmistir. Bu islem sonucunda 8 adet tiip icerisinde
her seyi ayni fakat sadece pH ’lar1 farkli olan 8 adet siispansiyon elde edilmistir

[Ceserano, 1998].

Sedimantasyon test sonuclar1 Sekil 3.41 ’de sunulmustur. Sekil 3.41 ‘de goriilen
tiipler incelendiginde pH=2, 3 ve 4 de tanelerin disperse halde oldugu, taneler ¢ok
diizenli yerlestigi icin ¢okelti yiiksekliginin az olmasindan anlasilmaktadir. Diger pH
’larda ¢okelti yiiksekliginin fazla olmasi taneleri flokiile halde oldugu, aralarinda su
dolu bosluklarin bulundugu bu nedenle de ¢okelti yiiksekliginin fazla olmasindan

anlasilmaktadir.

Sekil 3.41 Sedimantasyon test sonuglari.

Sedimantasyon test sonuglarina gore dagitict kullanilmadan hazirlanacak
dokilebilir refrakterlerde kullanilacak suyun pH ’sinin 2-4 araliginda secilmesi, tane
boyut dagilimi analizlerinin iyi sonu¢ vermesi ic¢in de tanelerin disperse oldugu

pH=2-4 arasinda siispansiyon hazirlanmas1 gerektigi anlagilmaktadir.
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3.3 Seydisehir Gibsitinden Uretilen Reaktif Aliiminamin Dékiilebilir

Refrakterde Kullamlabilirligi Deney Sonuclarinin irdelenmesi

3.3.1 Refrakter Har¢ Karisimlarimin Kendiliginden Akici Ozelliklerini Belirleme

Deney Sonucglart

1A ve 1B refrakter har¢ karistmlarinin ASTM C 230 ‘a uygun olarak dSlgiilen
kendiliginden akic1 6zellikleri Sekil 3.42 *de ve Tablo 3.13 ‘de verilmistir.

(a) (b)
Sekil 3.42 1A (a) ve 1B (b) refrakter har¢ karisimlarinin kendiliginden akici 6zelliklerinin 6l¢timii.

Sekil 3.42 ve Tablo 3.13 ‘de verilen sonuglar incelendiginde akiskanlik degeri,
ticari firmadan aliman hazir karisimda % 240, Seydisehir gibsitinden bu c¢alisma
kapsaminda iretilen reaktif aliimina katkili karisimda ise % 235 olarak
gerceklesmistir. Seydisehir gibsitinden iiretilen reaktif aliimina katkili 6rnegin biraz

diistik akigskanlik gostermesinin nedeni aliiminyum borat fazindan kaynaklanabilir.

3.3.2 Refrakter Numunelerin Fiziksel ve Mekanik Ozellikler Deney Sonuclart

1A ve 1B refrakter numunelerinin ASTM C 20-00 ‘a uygun olarak olgiilen

goriiniir gozenek ve hacim agirligi sonuclar1 Tablo 3.13 ‘de verilmistir.
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Tablo 3.13 ‘de sunulan sonuglar incelendiginde; 1A ve 1B numuneleri arasinda

goriliniir gézenek miktar1 ve yogunluklar yoniinden énemli bir fark olmadigi, benzer

sinterlesme davranisi sergiledigi goriilmektedir.

Tablo 3.13 Numunelerin 6zellikleri

Numunelerin fiziksel ve mekanik 6zellikleri 1A 1B
1500 °C ‘de 4 saat sinterlendikten sonra
Gorliniir Gézenek (%) 11,76 11,71
Hacim Agirhg (g/cm’) 3,08 3,07
Sogukta Basma Dayanimi (CCS) (MPa)
110 °C ’de 24 saat kurutulduktan sonra 41,61 40,20
1500 °C “de 4 saat sinterlendikten sonra 134,79 122,70
Oda Sicakhiginda Ug¢ Nokta Egme Dayanimi (CMOR) (MPa)
110 °C ’de 24 saat kurutulduktan sonra 8,86 7,29
1500 °C “de 4 saat sinterlendikten sonra 42,90 50,34
1500 °C ‘de 4 saat sinterlendikten sonra,
Test Sicaklig1 1480 °C Ug Nokta Egme Dayanimi (HMOR) (MPa) 3,74 2,39
Tane Boyutu (mm) 0-6 0-6
H,O (%) 6 6
Kendiliginden Akic1 Ozelligi (% cm) 240 235
Termal Sok Oncesi ~ Ultrases Siddeti (V),(m/s) 7003,83 7180,39
CMOR (MPa) 42,90 50,34
Termal Sok Sonras1  Ultrases Siddeti (V),(m/s) 5491,36 6377,14
CMOR (MPa) 22,35 27,71
Ultrases Siddeti Kayb1 (%) 17,83 11,17
CMOR Kaybi (%) 47,80 4495

3.3.3 Oda Sicaklhiginda U¢ Nokta Egme Dayanimi Deney Sonuglart

Refrakter numunelerin ASTM C 133-97 'e uygun olarak ol¢iilen oda sicakliginda

ic nokta egme dayanimi (CMOR) deney sonuglar1 Tablo 3.13 ‘da verilmistir.
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Tablo 3.13 ‘da sunulan sonuglar incelendiginde, Seydisehir reaktif aliimina katkili
1B numunesinin ithal reaktif alimina katkili 1A numunesinden % 22 oraninda daha

yiiksek ii¢ nokta egme dayanimi verdigi goriilmektedir.

3.3.4 Yiiksek Sicaklikta U¢ Nokta Egme Dayanimi Deney Sonuclar

Refrakter numunelerin ASTM C 583-05 ‘e uygun olarak dlgiilen ytiksek sicaklikta
ic nokta egme (HMOR) dayanimi deney sonuglar1 Tablo 3.13 ’de sunulmustur.

Tablo 3.13 ‘de sunulan sonuglar incelendiginde, Seydisehir reaktif aliimina katkili
1B numunesinin ithal reaktif aliimina katkili 1A numunesinden % 36 oraninda daha
diisik HMOR vermistir. Seydisehir reaktif aliimina katkili 1B numunesinde bor ve
diger empiiritelerin cams1 faz olusturdugu, camsi1 fazin miktarindaki artig yiiksek

sicakta egme mukavemetini (HMOR) diisiirmiis olabilir.

3.3.5 Sogukta Basma Dayanimi Deney Sonuclari

Refrakter numunelerin ASTM C 133-97 'e uygun olarak o6l¢iilen sogukta basma

dayanimi deney sonuglar1 Tablo 3.13 ‘de verilmistir.

Tablo 3.13 ‘de sunulan sonuglar incelendiginde, Seydisehir reaktif aliimina katkili
1B numunesinin ithal reaktif aliimina katkili 1A numunesinden % 9 oraninda daha
diisiik sogukta basma dayanimina sahip oldugu gorilmiistiir. Camsi faz oda
sicakligindaki mukavemet degerlerini yiikseltmesi beklenirken, tam tersi olarak
azaldigr gozlemlenmistir. Bunun nedeni homojenlestirme ve sekillendirme gibi

Ornegin iiretim agsamalarindaki hatalar olabilir.

3.3.6 Termal Sok Dayanimi Deney Sonuglar

Refrakter numunelerin ASTM C 1419-99a ‘ya uygun olarak olciilen termal sok

dayanimi deney sonuglar1 Tablo 3.13 ‘de verilmistir.
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Tablo 3.13 ‘de sunulan sonuglar incelendiginde, Seydisehir reaktif aliimina katkili
1B numunesi 7180,39 m/s ultrases siddeti verirken, ithal reaktif aliimina katkili 1A
numunesi 7003,83 m/s ultrases siddeti vermistir. Ultrases siddeti gézenek ve
mikrocatlak miktar1 arttikga azalmaktadir. Tablo 3.13 ‘de sunulan goriiniir, kapali ve
toplam gozenek miktarlar1 incelendiginde 1A ve 1B nununelerinin toplam gozenek
miktarlari sirasi ile 21,18 ve 21,40 oldugu, 1B numunesinin biraz daha fazla gozenek
icerdigi goriilmektedir. 1B numunesinin {i¢ nokta egme dayaniminin yiiksek ¢ikmasi,
1A numunesinde 1B numunesine gore daha fazla mikrogatlaklarin olabilecegi

goriistinii kuvvetlendirmektedir.

Termal sok deneyi sonrasi yapilan CMOR ve ultrases siddet 6l¢iim sonuglar1 1B
numunesinin daha yiiksek dayanim sergiledigini, termal sok testi Oncesine gore
termal sok sonrasi daha diisiikk seviyede ultrases siddeti ve CMOR kayiplarinin

oldugu goriilmiistiir.

3.3.7 Korozyon Deney Sonuclart

Korozyon test sonuglar1 hem gorsel ve hem de SEM-EDS analizleri ile

incelenmistir.

3.3.7.1 Gorsel Inceleme Sonuglar

Korozyon testi icin igerisine &giitiilmiis ISDEMIR ¢elikhane konverter ciirufu
yerlestirilen ve daha sonra 1650 °C ’de 1s1l isleme tabi tutulan 1A ve 1B kodlu
potalarin kesim oOncesi ve sonrasi goriintiileri Sekil 3.43 ‘de, yiiksek firin ciirufu

yerlestirilen potalarin ise Sekil 3.44 ‘de verilmistir.

Sekil 3.43 ‘de verilen goriintiilerin yapilan gorsel incelemelerinde her iki
numunede de Iskenderun gelikhane konverter cilirufunun test sicakliginin etkisiyle
eridigi ve refraktere sizdigi gozlenmistir. 1B numunesinde, 1A numunesine gore
biraz daha genis sizma oldugu goriilmektedir. Ciirufa karst yapilan 1650 °C ‘deki

korozyon testi sonunda numunelerde kopma olmamakla birlikte catlak olusumu
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sozkonusudur. Sekil 3.44 ‘de verilen yiiksek firin ciirufu kullanilarak 1650 °C ‘de

yapilan korozyon testinde ise ciirufun refraktere temas ettigi bolgede kopmalar

gbzlenmistir.

Sekil 3.43 Celikhane konverter ciirufu kullanilan 1A ve 1B korozyon test numunelerinin kesit

goriiniimleri.
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Sekil 3.44 Yiiksek firin ciirufu kullanilan 1A ve 1B korozyon test numunelerinin kesit

goriiniimleri.

Celikhane cilirufunun etkisinin yiliksek firin ciirufuna gore (CaO/SiO;) baziklik
oraninin yiiksek olmasindan (Tablo 2.4) dolay1 daha siddetli oldugu ve kismen catlak
olustugu gozlemlenmistir. Celikhane ciirufunun yiiksek firin clirufuna gore yiiksek
allimina esasli malzemede benzer etkileri S. Mukhopadhyay (2004) ’in ¢aligmasinda
da goriilmiistiir. Ciirufun etkiledigi bolgeleri daha detayli tanimlamak, cliruf-refrakter
etkilesimini ve reaksiyon sonucu olusan element degisimlerini belirlemek icin

taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ve EDX analizi ile incelemeler yapilmistir.
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3.3.7.2 SEM ve EDS Inceleme Sonuclar

1A ve 1B numunelerinin hem korozyon 6ncesi ve hem de korozyon sonras1t SEM

goriintiileri incelenmistir.

3.3.7.2.1 Korozyon Test Oncesi SEM Inceleme Sonuclari. Orijinal 1A ve 1B

numunelerin SEM goriintiileri Sekil 3.45 ve 3.46 *da sunulmustur.

Sekil 3.45 “da verilen SEM goriintiileri incelendiginde, 1A numunesinin 5-20 um
arasi boyutta tanelerden olustugu, 1B numunesinin ise 20 pm ‘den daha biiyiik tane

yapilt oldugu goriilmektedir.

Sekil 3.46 ‘da verilen SEM goriintiileri incelendiginde, 1A numunesindeki korund
tanelerinin cams1 bir faz tarafindan sarildigi goriilmektedir. 1B numunesinde ise

cams!1 faz goriilmemektedir.

3.3.7.2.2 Korozyon Test Sonrast SEM Inceleme Sonuglari. Celikhane konverter
ctirufu katilan 1A kodlu potanin korozyon sonrasi parlatilmis ve kirik yiizeylerin,
ctiruf atak bolgesi ve ciiruf etkisinde kalmamis orijinal bolgelerin SEM goriintiileri
ve EDS analiz sonuglar1 Sekil 3.47-3.50 *de sunulmustur. 1B kodlu potanin korozyon
sonras1 parlatilmis ve kirik yiizeylerin, ciiruf atak bolgesi ve ciiruf etkisinde
kalmamis orijinal bolgelerin SEM goriintiileri ve EDS analiz sonuglart Sekil 3.51-

3.58 *de sunulmustur.

Yiiksek firin ciirufu katilan 1A kodlu potanin korozyon sonrasi parlatilmis ve
kirik ylizeylerin, ciiruf atak bolgesi ve ciiruf etkisinde kalmamis orijinal bolgelerin
SEM goriintiileri ve EDS analiz sonuglar1 Sekil 3.59-3.61 *de sunulmustur. 1B kodlu
potanin korozyon sonrasi parlatilmis ve kirik yilizeylerin, ciiruf atak bolgesi ve ciiruf
etkisinde kalmamis orijinal bolgelerin SEM goriintiileri ve EDS analiz sonuglari

Sekil 3.62-3.65 *de sunulmustur.
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Detector=SE1 ~ Mag= 3.00KX

IProbe= 98pA EHT=1900ky  AKU-TUAM thdaslangic

Detector = SE1 Mag = 3.00 KX
IProbe= 98pA EHT=19.00kV AKU-TUAM

1B-baslangic

Sekil 3.45 1A ve 1B korozyon test numunelerinin korozyon &ncesi orijinal

kesit goriintimleri (3000 biyiitme).
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Detector=SE1 ~ Mag= 5.00KX
IProbe= 9BpA EHT=19.00kV AKU-TUAM

1A-baslangic

Detector = SE1 Mag= 5.00 KX

IProbe= 98pA EHT=19.00 kv AKU-TUAM 18-baslangic

Sekil 3.46 1A ve 1B korozyon test numunelerinin korozyon &ncesi orijinal

kesit goriintimleri (5000 biyiitme).
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Detector=5E1  Mag= 500X 20pm
IProbe= 99pA EHT=19.00kV AKU-TUAM H

Sekil 3.47 Celikhane konverter ciirufu kullanilan 1A korozyon test

numunesinde reaksiyon bolgesinin SEM goriintiisii (parlatilmig yiizey).

Sekil 3.47 ‘de ¢elikhane konverter ciirufu kullanilan 1A korozyon test
numunesinin SEM goriintiisii goriilmektedir. Sekilde 1B test numunesinde oldugu
gibi camsi fazin kalsiyum hekzaliiminat tanelerinin yiizeyini kapladig

goriilmektedir.
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cps/ey

40+

o Al si ca

C norm.C  Atom.C
(ag-%) (ag.-%) (%)
Oksijen K serisi 50329 68.51 70.11 80.78
Aliiminyum K serisi 125579 23.74 24.29 16.60
Silisyum K serisi 678 0.20 0.21 0.13
Kalsiyum K serisi 10496 5.27 5.39 2.48
Toplam: % 97,7

Element Serisi Net

Sekil 3.48. Celikhane konverter ciirufu kullanilan 1A korozyon test numunesinde

reaksiyon bolgesinin SEM goriintiisii ve EDX analizi (parlatilmis ylizey)

Sekil 3.48 ‘de reaksiyon bolgesinde hekzagonal kalsiyum aliiminat tanesinin

olusumu ve EDX analizi goriilmektedir.
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Element Serisi

Oksijen K serisi
Sodyum K serisi
Alliminyum K serisi
Silisyum K serisi
Potasyum K serisi

Kalsiyum K serisi

Sekil 3.49 Celikhane konverter ciirufu kullanilan 1A korozyon numunesinde
reaksiyon bolgesinin SEM goriintiisii ve EDX analizi (kirik yiizey).

Net

33720
9281
196862
7379
26986
7568

unn. C
(ag.-%)
49,23
1,95
24,12
1,11
3,48
1,02

10

norm.C
(ag.-%)
60,85
2,41
29,81
1,38
4,30
1,25

Toplam : % 80,9

Atom.C
(at.-%)
73,09

2,02
21,23
0,94
2,11
0,60
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Sekil 3.49 ‘de reaksiyon bolgesinde ciirufun kapladig1 yogunlagsmis bolge ve EDX

analizi goriilmektedir.
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1

unn. C norm.C Atom.C

Element Serisi Net @8-%) (a5.-%) (at.-%)

Oksijen K serisi 21031 59,41 54,56 66,94
Aliiminyum K serisi 120436 49,48 45,44 33,06
Toplam : % 108,9

Sekil 3.50 Celikhane konverter ciirufu kullanilan 1A korozyon test numunesinde

orjinal yapimin (a) SEM goriintiisii (b) EDX analizi (parlatilmis yiizey).

Sekil 3.50 ‘de ciirufla etkilesime girmemis igyap1 goriilmektedir. EDX analizinde

goriildiigli gibi yap1 tabular aliiminadan olugsmaktadir.
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(d) (©

Sekil 3.51 Celikhane konverter ciirufu kullanilan 1B korozyon test numunesinde

ciiruf atak bolgesinde haritalama incelemesi (parlatilmis yiizey).

Sekil 3.51 ‘de c¢elikhane konverter ciirufu kullamilan 1B korozyon test
numunesinde ciliruf atak bolgesinin  mikroyapt ve haritalama incelemesi
goriilmektedir. Ciirufun sizdig1 bolgede (Sekil 4.12 b) homojen sizma sézkonusudur.
Yesil bolgeler Ca ‘un sizdigi bolgedir ve boslugun etrafinda Ca daha iyi sizmisg

durumdadir. Kirmiz1 bolgeler ise Al ‘ca zengin bolgedir.
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cpsfel
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Sekil 3.52 Celikhane konverter ciirufu kullanilan 1B korozyon test numunesinde ciiruf

atak bolgesinin (a) SEM goriintiisli, (b) EDX analizi (parlatilmis yiizey).

Sekil 3.52 ‘de ciirufun doldurdugu camsi fazlar ve mevcut Al,O; “in ciiruftan
gelen CaO ile birleserek, cubuksu olarak siralanmis kalsiyum hekzaliiminatlar (CAsg)
olarak kendini gosteren yeni olusumlar goriilmektedir. Mangan, demir, silis,

kalsiyum, sodyum reaksiyon bolgesindeki atagi gostermektedir.
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.. C norm.C  Atom.C . Oksit C
Element Serisi Net 8-%) (ag-%) %) Oksit (a3.-%)
Aliiminyum K serisi 116482 41.78 33.30 23,56 Al,O3 89.70
Silisyum K serisi 2572 1.19 0.95 0.64 Si0; 2.89
Kalsiyum K serisi 10122 4.66 3.72 1.77 CaO 7.41
Oksijen K serisi 43128 77.82 62.03 74.02 35.62

Sekil 3.53 Celikhane konverter ciirufu kullanilan 1B korozyon test numunesinde reaksiyon bdlgesinin
(a) SEM gbriintiisii, (b) EDX analizi (kirik yiizey).

Reaksiyon bolgesinde yeni faz olusumu mevcuttur. Sekil 3.53 ‘de reaksiyon
sonucu olusmus hekzagonal kalsiyum aliiminat taneleri goriilmektedir. Burada
mevcut AlL,Os; ‘in ciiruftan gelen CaO ile birleserek plaka seklinde kalsiyum
hekzaltiminatlar (hibonit:CAg) goriilmektedir. Sekil 1.17 deki CaO-Al,03-Si0, faz
diyagraminin Ca0O-Al,O3 bdlgesinde CaO ’nun azalip aliiminaca zengin tarafa dogru
devam edildiginde CA, CA; fazlarindan sonra CA¢ fazi, en son olarak korund fazi
ortaya ¢cikmaktadir. CAg faz1 yliksek ergime sicakligina sahip (1867 °C), termal sok
dayanim yiiksek ve korozyon direncine sahip oldugu belirlenen bir fazdir (Buchel ve
diger., 2004). CA¢ fazin olusumuyla korozyon reaksiyonunda ciirufun sizmasi
durmakta ve ciiruf penetrasyonunun goriilmedigi bir tabaka bariyer olustugu diger
caligmalarda bildirilmektedir (Altun ve diger., 2008, Mukhopadhyay ve Poddar
2004). Sekil 3.53 ‘de hibonit kristalinin 6Ca0O.Al,O3; stokiometrik oranlarinda
reaksiyon sonucu olusmus hekzagonal kalsiyum aliiminat taneleri gozlenmektedir.
Hibonit kristalleri benzer ¢alismalarda da gozlemlenmistir (Altun ve diger., 2008;
Buchel ve diger., 2004; Mukhopadhyay ve diger., 2004; Zimmerman ve Krause,
2008). Konverter ciirufunun reaksiyon bolgesinde yeni faz CAg olusumu Sekil 3.53

’de goriilmektedir.
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Detector = SE1 Mag= 250 KX
IProbe= 102pA EHT =19.00 k¥ AKU-TUAM

Sekil 3.54 Celikhane konverter ciirufu kullanilan 1B korozyon test
numunesinde reaksiyon bolgesinin SEM goriintiisii (kirik yilizey).
Sekil 3.54 ‘de reaksiyonun en yogun oldugu boélgede, baska bir deyisle
kalsiyumun en ¢ok atak yaptig1 bolgede aliimina ile birlesip yeni bir faz olusumu

goriilmektedir. Buradaki hekzagonal goriintii kalsiyum aliiminattir.

Detector = SE1 Mag= 250 KX
IProbe= 102pA EHT =19.00 kv AKU-TUAM

Sekil 3.55 Celikhane konverter ciirufu kullanilan 1B korozyon test
numunesinde sinirdaki bélgenin SEM goriintiisii (kirik yiizey).

Sekil 3.55 “‘de de aliiminyum tanelerinin kalsiyumca sivanmis bir bigimde oldugu

goriilmektedir.
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il A
. unn. C norm.C  Atom.C ; Oksit C
Element Serisi Net @5-%)  (ag.-%) %) Oksit (a8.-%)
Aliminyum  Kserisi 128015 15,59 15,60 9,99 ALOs 92,39
Kalsiyum K serisi 8088 1,73 1,73 0,75 CaO 7,61
Oksijen Kserisi 39810 82,67 82,67 89,27 73,54

Toplam: % 100,0

Sekil 3.56 Celikhane konverter ciirufu kullanilan 1B korozyon test numunesinde reaksiyon bolgesinin

SEM goriintiisii ve EDX analizi (kirik yiizey).

Sekil 3.56 ‘da ciirufun temas ettigi bolge goriilmektedir. Burada ciiruf kristallerin

oniline ge¢mis durumdadir. Reaksiyon bdlgesindeki isaretli noktada biiyilik bir blok

halinde kalsiyum hekzaliiminatin biiylimiis hali kendini gostermektedir. Sekil 4.18

‘de ise ayn1 bolgenin haritalama incelemesi goriilmektedir.
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(d) (e)

Sekil 3.57 Celikhane konverter ciirufu kullanilan 1B korozyon test

numunesinde reaksiyon boélgesinde haritalama incelemesi (kirik yiizey).
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ey

(b)
Sekil 3.58 Celikhane konverter ciirufu kullanilan 1B korozyon
test numunesinde i¢ bdlgenin (a) SEM goriintiisii (b) EDX

analizi (kirik ylizey).

I¢ bolgelere gidildikce aliiminalar ortaya ¢ikmakta, kalsiyum azalmaktadir. Daha
i¢ bolgelere gidildiginde (Sekil 3.58) kalsiyum ya da demire rastlanmamaktadir.
Ciirufla etkilesime girmemis ana matrikse yani orijinal refrakter yapisina
ulagilmaktadir. Yiizeydeki yapt kalsiyum hekzaliiminat iken burada tamamen
homojen c¢ubuksu tabular aliiminalar goriilmektedir. Goriintiide dokiimden

kaynaklanan porlar da goriilmektedir.
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unn. C  norm.C Atom.C
(ag.-%) (ag.-%) (at.-%)
Oksijen K serisi 66972 72,13 55,67 68,40
Aliminyum K serisi 234521 48,86 37,70 27,47
Silisyum K serisi 19213 5,45 4,20 2,94
Kalsiyum K serisi 12991 3,14 2,42 1,19
Toplam : % 129,6

Element Serisi Net

Sekil 3.59 Yiiksek firin ciirufu kullanilan 1A korozyon test numunesinde
reaksiyon bdlgesinin (a) SEM goriintiisii (b) EDX analizi (parlatilms yiizey).
Sekil 3.59 ve 3.60 ‘da yiiksek firin ciirufu kullanilan 1A numunesinin reaksiyon
bolgesindeki SEM goriintiisii ve EDX analizi goriilmektedir. EDX analizinde
aliminyum disindaki diger elementlerin varligt cliruftan kaynaklandigini

gostermektedir.
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Element Serisi Net (agf% ) ?;g’/g At((()%n;.C
Oksijen K serisi 12293 66.75 52.52 65.35
Sodyum K serisi 618 1.04 0.82 0.71
Magnezyum K serisi 807 0.95 0.74 0.61
Aliminyum K serisi 49549 50.59 39.80 29.37
Silisyum K serisi 3904 5.53 4.35 3.09
Kalsiyum K serisi 2605 25 1.77 0.88

Toplam : % 127,1

Sekil 3.60 Yiiksek firin ciirufu kullanilan 1A korozyon test numunesinde

reaksiyon bdlgesinin (a) SEM goriintiisii (b) EDX analizi (parlatilmis yiizey).
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40

En

C norm.C Atom.C

Element Serisi Net 8-%) (ag.-%) (%)
Oksijen K serisi 34337 64.36 56.37 68.54
Aliminyum K serisi 163356 49.81 43.63 31.46

Toplam : % 114,2

Sekil 3.61 Yiiksek firmn ciirufu kullanilan 1A korozyon test numunesinde i¢

bolgenin (a) SEM goriintiisii (b) EDX analizi (parlatilms yiizey).

Sekil 3.61 ‘de cliruf sizmamis orijinal allimina mikroyapis1 gériilmektedir. EDX

analizinde aliiminyum miktar1 % 43,63 oldugu goriilmektedir.
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Detector = SE1 Mag= 500X
IProbe= 102pA EHT=19.00 kV AKU-TUAM

Sekil 3.62 Yiiksek firin clirufu kullanilan 1B korozyon test numunesinde reaksiyon

bolgesinin SEM goriintiisii (parlatilmis yiizey).

Orneklerin korozyon sonrasi parlatilmis ve kirik yiizeylerin, ciiruf atak bolgesi ve

cliruf etkisinde kalmamis bolgelerin SEM goriintiileri ve EDS analizleri yapilmustir.

Sekil 3.62 ‘de yiiksek firin ciirufu kullanilan 1B numunesindeki reaksiyon bolgesi
goriilmektedir. Yapida camsi fazin kristalin fazlarin yiizeyini ortmesine ragmen

hekzagonal kalsiyum aliiminat kristalleri goriilmektedir.

Sekil 3.63 ‘de ciiruf atak bolgesi goriilmektedir. Bu bolgede aliiminyum miktari
% 21,37, kalsiyum miktar1 % 10,84 iken, daha i¢ bolgelere gidildiginde (Sekil 4.25)
aliminyum % 37,47 ‘ye c¢ikmis, kalsiyum miktar1 ise % 2,01 ‘e dismiistiir. Bu

bolgeye ciirufun ¢ok daha az sizdig1 saptanmigtir.
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.. C norm.C Atom.C

Element Serisi Net @B-%) (ag.-%) (%)
Oksijen K serisi 24460 58.25 52.22 66.59
Sodyum K serisi 1914 0.99 0.89 0.79
Magnezyum K serisi 7935 2.84 2.54 2.14
Altiminyum K serisi 76859 23.84 21.37 16.16
Silisyum K serisi 38585 13.54 12.14 8.82
Kalsiyum K serisi 31826 12.09 10.84 5.52

Toplam : % 111,5

Sekil 3.63 Yiiksek firin ciirufu kullanilan 1B korozyon test numunesinde

reaksiyon bolgesinin SEM goriintiisii ve EDX analizi (parlatilmis yiizey).
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Element

Oksijen
Sodyum
Magnezyum
Aliiminyum
Silisyum
Kalsiyum

Serisi

K serisi
K serisi
K serisi
K serisi
K serisi

K serisi

Net

47097
3952
4487

160801
7983
7969

unn. C
(ag.-%)
69,65
1,91
1,52
47,19
3,14
2,54

norm.C
(ag.-%)
55,30
1,52
1,20
37,47
2,50
2,01

Atom.C
(%0)
67,77
1,29
0,97
27,23
1,74
0,98

Toplam : % 126,0

Sekil 3.64 Yiiksek firin cirufu kullanilan 1B korozyon test numunesinde

reaksiyon bdlgesinin SEM goriintiisii ve EDX analizi (parlatilmis yiizey).
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30

‘o
n
.. C Norm.C  Atom.C
Element Serisi Net @8-%) (ag.-%) (%)
Oksijen K serisi 42094 62.34 59.27 71.06
Aliiminyum K serisi 195081 42.12 40.04 28.47
Silisyum K serisi 2076 0.73 0.69 0.47

Toplam : % 105,2

Sekil 3.65 Yiiksek firin ciirufu kullanilan 1B korozyon test numunesinde ig¢

bolgenin SEM goriintiisii ve EDX analizi (parlatilmis ylizey).

Sekil 3.65 ‘da verilen EDX analizinde goriildiigii gibi sadece aliiminyum yiizde
40,04’e azalmis ve kalsiyumu hi¢ rastlanmamistir. Dolayist ile bu bolge clirufun

sizmadig1 korund yapidir.
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3.3.7.3 XRD Analiz Sonuglart

Yiiksek firin ve celikhane konverter ciirufu kullanilan 1B korozyon test

numunelerinin XRD faz analizleri Sekil 3.66 ve 3.67 ‘de verilmistir.

Counts

1BYFC 4
00 — K-Korund
H-Hibonite CA6 K K
B00 — K
-3 K
400 — "i\*
K K
200 —
H H J K
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Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Sekil 3.66 Yiiksek firin ciirufu kullanilan 1B korozyon test numunesinin XRD analizi.

Counts

1BCKC K

H-Hibonite CA6
K-Korund

WMW)LJE I L,Jm i

Paosition ["2Theta] (Copper (Cu))

1000 —

Sekil 3.67 Celikhane konverter ciirufu kullanilan 1B korozyon test numunesinin XRD analizi.

Sekil 3.66 ve Sekil 3.67 ‘de verilen XRD analiz sonuglar incelendiginde, yiiksek
firn ciirufu kullanilan 1B korozyon test numunesinde sadece korund fazlar
goriiliirken, ¢elikhane konverter cilirufu kullanilan 1B korozyon test numunesinde
korund fazlarmin yaninda ikinci faz olarak ©nemli miktarda hibonit fazlarina

rastlanmustir.
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3.4 Kalsiyum Hekzaliiminat Uretim Deney Sonuclari

Kalsiyum hekzaliiminat {iretim deneyleri sonucunda elde edilen iiriinlerin XRD

ile faz analizleri ve SEM ile de mikroyapi analizleri yapilmistir.

3.4.1 XRD Analiz Sonuglart

Bu caligmada Al,O; tasiyicisi olarak aliiminyum hidroksiti se¢ilmesinin nedeni
refrakterlerde baglayici olarak kullanilan kalsiyum aliiminat (yiiksek aliiminali)
¢imentosunun eldesi iizerine yapilan ¢alismalarin basarili sonuglar vermesidir (Altun,
2002, Cigek ve diger., 2004). Yiiksek sicakliklarda sinterlenen kalsiyum aliiminatlarin
maliyeti yiiksek oldugu icin diisiik sicakliklarda pisirme kosullar1 arastirilmaktadir.
Sinterleme yontemiyle kalsiyum aliiminat (CA) ¢imentolarinin iiretim prosesi CAg

eldesine benzerdir.

Orneklerin X-Isinlar1 difraksiyonu sonuglari Tablo 3.14 ve Sekil 3.68 ve 3.69 da
verilmigtir. Aliminyum hidroksit ve kiregtaginin sinterlenerek elde edilen 6rneklerde
CAg faz1 saptanmigtir. 1550 ve 1650 °C ’de 3 saat sinterlenen 6rneklerde hibonit
(CaAl;20y9), korund o-AlLOs;, mayenit CajpAlj4Os3, grossit CaAlsO; fazlar
belirlenmistir. 1650 °C ‘de 5 saat sinterlenen 6rneklerde hibonit (CaAl;>0y9), korund
(a-Al,O3) ve mayenit Cajp(Alj4033) fazlar tespit edilmistir. 1650 °C ‘de 7 saat
sinterlenen 6rnekte hibonit ve korund fazlar1 saptanmistir. Ticari bonit malzemesinde
bulunan hibonit, korund ve CA, fazlarindan bu c¢alismada CA, fazina

rastlanilmamustir.

v-alimina ve mermer tozu ile yapilan ¢alismalarda X-Isim1 difraksiyonu
analizlerine gore sicaklik artik¢a hibonit fazina dontisiimiin gerceklestigi Tablo 3.14
’de agikga goriilmektedir. 1320 °C ‘de grossit CA,: CaAl;07, CA: Ca0O.AlO;:
CaAl,Os ve korund fazlari saptanmigtir. 1450 °C ’de olusan CA fazlar1 ortamda
yeterli aliimina var ise CA¢ fazina doniismeye baslamistir. 1500 °C *de sicakligin
etkisiyle daha fazla hibonit fazi ortaya ¢ikmigtir. 1500 °C ‘de bulunan korund fazlari

sicaklik 1600 °C ’ye ¢iktiginda tamamen hibonit fazina doniismistir. Tim
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sicakliklarda oldugu gibi ayrica bu sicaklikta da grossit (CA;) fazi bulunmustur. Her
iki yontemin Orneklerinin XRD sonuglar1 karsilastirildiginda hibonit fazin olusumu
acisindan gibsitin 6n 1sitma ile y-aliiminaya doniistiiriilmesi avantaj getirmektedir.
Ticari tirlin (Bonit) yaklasik % 90 CAg ile ¢cok az miktarda korund ve CA, fazlarindan
olugmaktadir (Buhr ve diger., 2004; Biichel ve Buhr, 2004) (Tablo 3.14).

Tablo 3.14 Orneklerin X-151n1 kirinimi analizi ile belirlenen fazlari

Grup-1: Sinterleme sicakhigi Sinterleme X-151m1 Kirinim analizi ile
Al(OH);+CaCO;3 siiresi belirlenen fazlar
1550 °C 3 saat CA@, C12A7, CAz, A
1650 °C 3 saat CAﬁ, C12A7, CAz, A
1650 °C 5 saat CA6, C12A7, A
1650 °C 7 saat CAq, A
Grup-2:
v-Al,O;tkalsine CaO
1320 °C 2 saat CA,, CAA
1450 °C 2 saat CAs CA,, CAA
1500 °C 2 saat CAs CAL A
1600 °C 2 saat CAq, CA,
Ticari hekzaliiminat (Bonit) (Biichel ve CAs, A (minor), CA, (iz)
Buhr, 2004)
Al203
Cat2019
%
2
2
2
i
§ 2

_lll JJ.L._ 4 1A _L!..Lu_ r.J ALl l e .\IJ._-.M i sl

20 30 40 a0 fil

Sekil 3.68 1650 °C *de 7 saat sinterlenen 6rnegin XRD analiz diyagranu (1: a-Al,O5 korund, 2: CaAl;,0,9:
hibonit fazlarr).
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Sekil 3.69 Farkli sicakliklarda olusan (G: Grossit CA, , K:Korund, C; CA; H:Hibonit) fazlarm X-Ismlart
difraksiyonu analiz diyagrami.

3.4.2 SEM Analiz Sonuclart

Hibonit tanelerinin yiiksek sicakliklardaki davranmisinda kristal boyutlarinin da

onemli rol oynadig: i¢in orneklerin SEM fotograflar1 incelenmistir. Sekil 3.70 *de

plaka seklinde hekzagonal hibonit tanesinin 1550 °C ve 3 saat sinterleme siiresinde

olugmaya bagladig1 fakat diizensiz tanelerin ¢oklugu goriilmiistiir. 1650 °C 'de 3 saat

sinterlenmis Orneklerde plaka seklindeki hibonitlerin daha fazla olusmaya basladigi

dikkati gekmektedir. 1650 °C 'de 5 saat sinterlenen orneklerde 10 pm boyutlarinda
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hibonit tanelere daha az rastlanmildigi ve c¢ogunlukla daha iri yapida oldugu
gozlenmistir. 1650 °C ’de 7 saat sinterlenen Orneklerde ise 10 pm boyutlarinda
hibonit tanelerinin azaldigi, biiyiik ¢ogunlukta hibonitlerin tane boyutlarinin yaklasik
50-65 um civarinda oldugu gozlenmistir. 10 pm boyutlarinda hibonit tanelerin
tiretiminde tane biiylimesinin engellemesi i¢in sinterleme siiresinin kisaltilmasi
gerektigi sonucuna varilmistir. Ticari iirlin olan Bonitin mikro yapisinda 10 pm
boyutunda plaka seklindeki yapi1 dikkati ¢cekmektedir (Buhr ve diger., 2004). X-
Isinlart difraksiyonu sonucglart da dikkate alindiginda sinterleme sicakliginin
(yalnizca istenen hibonit, korund ve CA, fazlari) ¢ok fazla diisiiriilemeyecegi
diistiniilmektedir. Fakat literatiirde daha diisiik sicakliklarda da hibonit fazinin
olustugu belirtilmektedir (Dominguez ve diger., 2001).

1650 °C 3 saat

18mm BZEE 11 48 SEI

1650 °C.7 saat

ra=13V) X1. 888 18mm B

Sekil 3.70 Aliminyum hidroksit ve kalsitten elde edilen 1650 °C ’de 3 saat, 1750 °C ’de

3, 5 ve 7 saat sinterlenen numunelerin mikroyapisi.

y-aliimina ve mermer tozundan elde edilen CA¢ 6rneklerinin mikro yapilar1 Sekil

3.71 ’de verilmistir.



18 rmm

—
18 mm

BE4E

B541

Sekil 3.71 Gama aliimina ve mermer tozundan elde edilen

numunelerin mikro yapisi.
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Buradaki i¢yapinin aliiminyum hidroksit ve kalsitten elde edilen orneklerden
farkli oldugu gozlenmektedir. Hibonit tanelerinin kat kat ve piirlizlii yiizeylerden
olustugu goriilmiistiir. Sinterleme siiresinin kisa olusu bu yapiya neden olabilir. EDS
analizlerinde CaO/Al,O3 oraninin baslangic materyali y-aliimina olan Orneklerde
yaklagik 95/5, gibsitli 6rneklerde ise 88,5/6 oldugu dikkati ¢ekmistir. Olusan fazlarin
farklilig1 da (XRD) bu miktarlarin farkli olmasindan kaynaklanabilir.

ZEkL #*5. 688 Srm B3391 11 43

Sekil 3.72 Aliiminyum hidroksit ve kiregtagindan elde edilen 1650 °C ’de 3 saatte
sinterlenen 6rnekteki 1500 °C ’de termal daglanan hibonit kristallerinin taramali elektron
mikroskobundaki fotografi.

Sekil 3.72 ’de 1650 °C ’de 3 saat sinterlenen 6rnegin parlak kesitte 1500 °C *de
termal daglama ile ortaya c¢ikan hibonit kristalleri goriilmektedir. Hibonit

kristallerinin kii¢lik boyutta (<10 um) oldugu dikkati ¢cekmektedir.
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BOLUM DORT
GENEL SONUCLAR VE ONERILER

4.1 Seydisehir Kalsine Aliiminadan Reaktif Aliimina Uretimi

e Seydisehir kalsine aliiminas1 1150 °C ’de 1s1l islem gérmiis aliimina oldugu igin
tamami alfa aliimina degildir. Ithal iiriinlerindeki reaktif aliiminalarin da tamam
alfa aliimina degildir ve alfa aliimina miktar1 95-98 araliginda degismektedir.

e Seydisehir kalsine aliiminasinda, ground aliiminada ve reaktif aliiminalarda
spesifik yiizey alanlari sirast ile 50-70, 1-12 m%g arasinda degismektedir.
Seydisehir aliiminasindan reaktif aliimina tipinde aliimina tretilmek istenirse
Seydisehir Doner firininda firin sicakliginin 20-30 °C daha yiikseltilmesi ile
reaktif alliminalarin 6zgiil yiizey alaninin seviyesine iner.

e Seydisehir kalsine aliiminasinda Na,O miktar1 % 0,40 civarindadir. Reaktif
aliminalarda 0,05-0,25 arasinda degismektedir. Seydisehir aliiminasi atritor
degirmende 4 saat siire ile ¢giitiildiikten sonra sadece saf su ile yikanarak % 0,1
NayO igeren lriinler iiretilebilmektedir.

e Secydischir kalsine aliiminasinin fiat1 yaklagik 755 $/ton ‘dur. Bu aliiminanin ithal
iiriine benzetilmesi i¢in yapilacak 0gilitme islemi (4 saat siire ile) ve saf su ile
yikama islemi sonunda fiat1 1000 $/ton civarinda olacaktir. ithal aliiminanin fiat:
ise 2070 $/ton olup, Na,O igerigi % 0,1 ‘dir. Yani Seydisehir 6giitiilmiis-yikanmis
kalsine aliimina kalitesinde olan bu {iriin, Seydisehir 6giitiilmiis-yikanmis kalsine
aliiminasinin iki kat1 fiata sahiptir.

e Sonug olarak Seydisehir kalsine aliiminasinin kalsinasyon sicakliginin 20-30 °C
yiikseltilmesi, daha sonra atritér degirmende ogiitiildiikten sonra saf su ile

yikanmasi sonucunda reaktif aliimina tiplerine esdeger aliiminalar tiretilebilir.
4.2 Seydisehir AI(OH);’den Reaktif Aliimina Uretimi

e Diisiik sodali {iriin iiretim yontemlerinden birisi de Bayer iiriinii gibsite su veya
asit ile yikanmasi veya kalsinasyon oncesi borik asit veya baska bir kimyasalin

katilmasi ve bu sekilde kalsinasyon sirasinda sodanin buharlasarak
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uzaklastirilmasidir. Tez ¢alismasi kapsaminda Seydisehir {iriinii bayer hidrati
(gibsiti) hem saf su ile 5 kez ve hem de c¢esitli asitlerle yikama islemlerine tabi
tutulmustur. Bu islemler sonucunda;

Saf su ile 4 kademeli yikama islemi sonucunda Na,O igerigi 0,25 (Seydisehir
analiz sonucu) , 5 kademeli yikama islemi sonucunda Na,O icerigi 0,13 ’e (Dokuz
Eyliil Universitesi analizi) kadar diisiiriilebilmis % 0,1 ‘in alta
diistiriilememistir. Bu sonuca gore sadece saf su ile yikama islemi sonucunda %
0,1 ‘in altinda Na,O igeren {iriin iiretilemeyecegi anlagilmistir.

HCI, HCIO4, HNO; ve H,SOy ile li¢ islemleri sonucunda da sirasi ile % 0,15, %
0,14, % 0,17 ve % 0,17 Na,O igeren dlriinler elde edilmistir. Bu deneyler
sonucunda da asit li¢i ile % 0,1 ‘in altinda Na,O igeren {irlin iiretilemeyecegi
anlagilmistir.

Su ve asit li¢i deneylerinden beklenen sonuglar alinamamasi {izerine hidratin
(AI(OH)3) agirlik¢a % 2 oraninda borik asit ve HCI ile bulamag haline getirilmesi,
kurutulmasi, 1200 °C ’de kalsinasyonu sonucunda sodanin uzaklastirilmasina
calistlmigtir. Borik asitle bulama¢ hazirlama deneylerinde muhtemelen
NaB’iirlerin olustugu ve 1200 °C kalsinasyon sicakliginda buharlasarak iiriinden
uzaklastigi diisiiniilmektedir. 300 °C ’den baglayarak 1200 °C ’ye kadar devam
eden soda ugurma islemlerinde istenen seviyede soda uzaklagmasi ancak 1200 °C
kalsinasyon sicakliginda gergeklesmistir. Buna gore Seydisehirde iiretilen hidrata
fabrikada kalsinasyon Oncesi agirlikga % 2 oraninda borik asit ( 20 kg/ton borik
asit, gibsitin % 36 oraninda kristal su bulundurdugu, kalsinasyon sirasinda bunun
uzaklastigr da dikkate alinirsa 1 ton kalsine {iriin basina 18 dolar ek maliyet
getirmektedir) katildig: takdirde diisiik sodali kalsine alfa aliimina iiretimi sadece
18 dolar/ton bir ek maliyet ile ger¢eklesebilecektir.

Hidratin agirlik¢a % 2 oraninda konsantre HCI ile ve ilave olarak saf su katilarak
300- 1200 °C araliginda 1s1l islem sonucunda da borik asit katkili {iriin sonuglarina
gore benzer sonuglar alinmistir. Hatta 1200 °C kalsine edilmis iirtinlerde borik asit
katkilr tirtiniin Na,O igerigi % 0,05 iken HCI katkili {irtiniin Na,O igerigi % 0,03

bulunmustur.
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Yukarida agiklandig1 gibi laboratuar olgekte yapilan ¢alismalar sonucunda bayer
hidratindan hareketle ve borik asit katarak diisiik sodal1 kalsine alfa aliimina {irtin
elde edilebilecegi anlasilmistir.

XRD sonuglar1 incelendiginde 1250 °C ‘de a-aliiminaya dontlisiim basarilmstir.
Hacim agirlik degerleri incelendiginde a-aliiminaya dontigiimiin basarildigi 1250
°C ‘de en iyi sonug 17 °C/dk hizla 1 saat sinterlenen numunede elde edilmis, 8
saat Ogiitme sonucunda 3,48 g/cm’ hacim agirlik ve 11,2 m%/g yiizey alam
degerine ulasilmistir.

1 kg numunenin 1 saat siire ile dglitme sirasinda harcanan elektrik 0,5 kw “dir.
Diger giderler (bilye asinmasi gibi) de dikkate alinirsa 1 kg numune O6giitme
maliyeti 0,20 $/kg, 200 $/ton ‘dur. Borik asit katkili olarak iiretilmis olan kalsine
aliimina fiat1 755+18=773 $/ton, diisiik sodal kalsine aliiminanin 2 saatlik 6giitme
ile satis fiat1 773+400=1173 $/ton, disiik sodali kalsine aliiminanin 4 saatlik
oglitme ile satis fiatt 773+800=1373 $/ton, 4 saatlik &giitme sonucunda 6zgiil
yiizey alani 3,2 m*/g olan diisiik sodali reaktif aliimina tiretilmistir. ithal reaktif
aliiminanin 6zgiil yiizey alam 7-9 m*/g arasinda degismektedir. Bu ¢alismada 6
saatlik 6giitme sonucunda 4,3 m*/g, 8 saat siire ile 6giitillen aliimina 11,2 m%/g
0zgiil ylizey alanina ulagsmistir. Bu durumda 6 saat siire ile 0giitlilmiis Seydisehir
kalsine aliiminasinin fiati 1573 $/ton olacaktir. Ayni Ozelliklere sahip ithal
aliminanin satis fiat1 ise, 2070 $/ton ‘dur. Buna gore Seydisehir aliiminasinin
tyilestirilmesi sonucu iiretilecek diisiik sodali aliiminanin fiat1 ithal aliiminanin %
‘i kadardir.

Seydisehir {irlinlinden elde edilen reaktif aliiminalarin korund kristal boyutlar
kismen, fiziksel ozellikleri (6zgiil yiizey alani, tane boyutu dagilimi (Djo, Dsy,
Dgg) hacim agirligl), Na,O-miktari, mineralojik bilesimi (a-Al,Os3) agilarindan
ithal reaktif aliiminalarin malzeme o6zelliklerine ulagmustir. Kristal boyutlarinin
kiigiik olmasi i¢in mineralizatér katilmamalidir. Kristal boyutunun 1 um ’den

kiigiik olmasi icin gerekli aragtirmalar devam etmelidir.
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4.3 Seydisehir Al(OH);’den Uretilen Reaktif Aliiminanmin Dékiilebilir

Refrakterlerde Kullanimi

Akiskanlik degeri, ticari firmadan alinan hazir karisimda % 240, Seydisehir
gibsitinden bu ¢alisma kapsaminda iiretilen reaktif aliimina katkili karigimda ise
% 235 olarak gerceklesmistir. Seydisehir gibsitinden {iretilen reaktif aliimina
katkilt O6rnegin biraz diisiik akiskanlik gdstermesinin nedeni aliiminyum borat
fazndan kaynaklanabilecegi diistintilmektedir.

1A ve 1B numuneleri arasinda gézenek miktar1 ve yogunluklar yoniinden bir fark
olmadigi, benzer sinterlesme davranis1 sergiledigi goriilmiistiir. Refrakter
numunelerin su icerisindeki ve su emmis agirliklarindan hareketle hesaplanan
hacim agirliklari 1A numunesinin 3,08 g/cm’, 1B numunesinin ise 3,07 g/cm’
‘tur.

Refrakter numunelerin oda sicakliginda egme mukavemeti deney sonuglari
degerlendirildiginde 1A numunesi CMOR degeri 42,90 MPa, 1B numunesinin
CMOR degeri ise 50,34 MPa ’dur.

Seydisehir reaktif aliimina katkili 1B numunesinin ithal reaktif aliimina katkili 1A
numunesinden % 36 oraninda daha diisik HMOR vermistir. Seydisehir reaktif
alimina katkili 1B numunesinde bor ve diger empiiritelerin camsi faz
olusturdugu, camsi fazin miktarindaki artistnin HMOR ’u diisiirdiigi tahmin
edilmektedir.

Termal sok deneyi sonrasi yapilan CMOR ve ultrases siddet 6l¢iim sonuglar1 1B
numunesinin daha yiliksek dayanim sergiledigini, termal sok testi dncesine gore
termal sok sonrast daha diisiik seviyede ultrases siddeti ve CMOR kayiplariin
oldugu goriilmiistiir.

Korozyon denemelerinde kullanilan potalarin gorsel incelemelerinde her iki
numunede de Iskenderun celikhane konverter ciirufunun test sicakliginin etkisiyle
eridigi ve refraktere sizdig1 gozlenmistir. 1B numunesinde, 1A numunesine gore
biraz daha fazla genis sizma oldugu goriilmektedir.

SEM goriintiileri incelendiginde, 1A numunesindeki korund tanelerinin camsi bir

faz tarafindan sarildig1 goriilmiistiir. 1B numunesinde ise camsi faz goriilmemistir.
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e (elikhane konverter ciirufu kullanilan 1A korozyon test numunesinin SEM
goriintiisii incelendiginde; 1B test numunesinde oldugu gibi camsi fazin kalsiyum
hekzalliminat tanelerinin ylizeyini kapladig1 goriilmiistiir.

e XRD analiz sonuclari incelendiginde yiiksek firin ciirufu kullanilan 1B korozyon
test numunesinde sadece korund fazlar1 goriiliirken, celikhane konverter ciirufu
kullanilan 1B korozyon test numunesinde korund fazlarinin yaninda ikinci faz

olarak dnemli miktarda hibonit fazlarina rastlanmistir.

4.4 Kalsiyum Hekzaliiminat Uretimi

e Seydisehir aluminyum hidroksiti ve Oztiire kalsitinden CAg ’in iiretimi igin
ogiitiilen hammaddeler 6giitiiliip preslendikten sonra 1450 °C, 1550 °C, 1600 °C
ve 1650 °C 'lerde sinterlenmistir. Sinterlenen Orneklerin 6nce faz analizleri ve
sonra mikro yapilar1 incelenmistir. Buna gore asagidaki sonuglar elde edilmistir:

e X 1sim difraksiyonu diyagramlarina gore 1450 °C ‘de sinterlenen orneklerde
hibonit, korund ve mayenit fazindan baska bir¢ok diger alliminyum oksit fazlari
saptanmigtir. 1550, 1600 ve 1650 °C ‘de 3 saat ve 5 saat sinterlenen orneklerde
hibonit (CaAl;,09), korund a- Al,O3 ve CaO)x(AL,O3);; fazlar tespit edilmistir.
1650 °C ‘de 7 saat sinterlenen Ornekte hibonit ve korund fazlar1 saptanmustir.
Ticari bonit malzemesinde bulunan hibonit, korund ve CA, ve fazlarindan
calismada CA; yalnizca fazina rastlanilmamastir.

e Orneklerin SEM fotograflar incelendiginde 1450 °C plaka seklinde hegzegonal
hibonit tanesini olusmaya basladig: fakat diizensiz tanelerin ¢oklugu goriilmiistiir.
1550 ve 1600 °C 'de sinterlenmis orneklerde plaka seklindeki hibonitlerin daha
fazla olugmaya basladigi dikkati ¢ekmektedir. 1650 °C 'de 3 saat ve 5 saat
sinterlenen 0rneklerde hegzagonal yapida 10 um boyutlarinda hibonit tanelere az
sayida rastlanildig1 ve ¢ogunlukla daha iri yapida oldugu goézlenmistir. 1650 °C
’de 7 saat sinterlenen orneklerde ise 10 um boyutlarinda hibonit tanelerine hemen
hemen yok denecek kadar azaldigi, biiyiik ¢ogunlukta hibonitlerin tane
boyutlarinin yaklasik 70-85 um civarinda oldugu gézlenmistir.

e Istenen 10 pm boyutlarinda hibonit tanelerin iiretiminde tane bilyiimesinin

engellemesi icin sinterleme siiresi kisaltilmalidir.
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e X Isinlart difraksiyonu sonuglart ve taramali elektron mikrosbu sonuglart dikkate
alindiginda sinterleme sicakliginin (yalnizca istenen hibonit, korund ve CA;
fazlar1) ¢ok fazla diisiirilemez. Daha diisiik sicakliklarda da hibonit fazinin
olustugu i¢in devam edecek calismalarda hem kalsitin (ve/veya mikronize kalsit
PCC) hem de aliiminyum hidroksitin daha ince boyutlarda kullanilmasi
gerekmektedir.

e Daha hizli 1sitma hizlarinda (> 8 °C/dk) sinterleme ¢aligmalar1 yapilmalidir.
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