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OZET

Yiksek Lisans Tezi

METAL/SERAMIK KATKILI AFYON BOLGESI KALSITIK-
BRUSITLERININ BAZiK REFRAKTER URETIMINDE
KULLANILABILIRLIGININ ARASTIRILMASI

Afyon Kocatepe Universitesi

Fen Bilimleri Enstitiisi

Bu Calismada, metal/seramik katkili Afyon Bolgesi kalsitik-brusitlerinin bazik refrakter
tiretiminde kullanilanilabilirligi arastirilmistir. Oncelikle, kalsitik-brusitin
(CaCO3.Mg(OH);) hidrate olma egiliminden dolayr, hammaddeye sinterleme
caligmalar1 yapilmigtir. Yapilan denemeler sonrasinda uygun sinterleme rejimi
belirlenmistir. 1550 °C’de 6 saat sinterlenen hammaddelerden, belirlenen recetelere gore
karisimlar hazirlanmistir. Bu calismada, katkisiz KB1, seramik katkili KB2 ve metal
katkili KB3 olmak tizere ii¢ farkli karisim kullanilmistir. Elde edilen karigimlar
preslenerek, silindir, dikdortgen ve c¢ubuk numuneler hazirlanmistir. Ayrica
karsilagtirma yapmak iizere giliniimiizde piyasada satilmakta olan Kiimas A.S’ye ait
recine bagli dolomitik bir tugla [standart numune (STD)] temin edilmistir. STD, KB1,
KB2 ve KB3 numunelerine hacim agirlik (bulk yogunluk), soguk basma mukavemeti
(SBM), omiir testi ve korozyon testleri yapilmistir. Elde edilen sonuglara gore kalsitik-
brusit kullanilan numuneler i¢inde, metal katkili KB3 numunesi en iyi fiziksel ve
mekanik Ozellige sahiptir. Kalsitik-brusit kullanilan numuneler ile STD numunesi
karsilastirildiginda ise KB3 numunesi daha iyi soguk basma dayanimi ve korozyon

dayanimi gostermistir.

2010, 87 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Kalsitik-Brusit, Dolomitik Refrakter, Metal/Seramik Katki



ABSTRACT

Ms. Sc. Thesis

INVESTIGATION OF USABILITY OF CALCITIC-BRUCITES CONTAINING
METAL/CERAMIC ADDITIVES IN PRODUCTION OF BASIC REFRACTORY
IN AFYON REGION

Afyon Kocatepe University
Institute for the Natural and Applied Sciences

In this study, usability of calcitic-brucites containing metal/ceramic additives in
production of basic refractory in Afyon region was investigated. First, because of the
tendency of calcitic-brucite (CaCO;.Mg(OH),) to be hydrated sintering was applied to
raw material. After the trials the appropriate sintering behaviour was determined. From
the raw materials sintered at 1550 °C/6h, mixtures were prepared according to the
formulas determined. In this study, three different mixtures like pure KB1, ceramic
mixed KB2 and metal mixed KB3 have been used. The acquired mixtures were pressed
and the cylinder, rectangle and rod samples were prepared. Besides, for making
comparison a resin-bonded dolomitic brick [standard sample (STD)] which is sold in
the markets and belongs to Kiimas A.S. has been provided. Bulk density, cold crush
strength, lifetime test and corrosion tests were performed to STD, KB1, KB2 and KB3
samples. According to the results were obtained, the metal mixed KB3 sample is the
best physical and mechanical one among the other samples in which calcitic-brucite
were used. In comparison the calcitic-brucited used samples with STD sample it was

seen that KB3 sample has better cold crush strength, as well as corrosion endurance.

Keywords: Calsitic-Brucite, Dolomite Refractory, Metal/Ceramic Additive

2010, 87 Pages
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1. GIRIS

Bazik refrakter CaO, MgO ve Cr,Os iceren tuglalar ve tozlaridir. Bu refrakterler
cimento endiistrisinde ve biiyiik 6l¢iide metaliirji endiistrisinde yaygin kullanim alanina
sahiptir. Ozellikle bazik karakterli ciiruflara olan dayamimlari ile bilinirler. Yiiksek
sicakliklara dayanabilirliklerinden dolayr kullanildigr firmmlarin  ergitme giiclinii

arttirirlar (Ceylantekin 2009).

Dolomitik tuglalar bazik refrakterlerin 6nemli bir ¢esididir. Dolomitik tugla tiretiminde
dolomit (CaO-MgO) hammaddesi kullanilir. Bu tuglalarin dezavantaji havada ki nemi
cekip c¢abuk hidratize olmalaridir. Bu durumun oOniine gecilmek i¢in dolomit
hammaddesinin oncelikle yliksek sicakliklarda sinterlenmesi gerekmektedir. Refrakter
fabrikalarinda ocaktan alinan dolomit hammaddesi Oncelikle sinterlenir. Daha sonra
boyut kiiciiltme harman hazirlama gibi islemlere gegcilir. Sinterleme isleminde
literatiirde yapilan arastirmalara gére az miktarlarda birtakim katkilar kullanilmaktadir.
Bu konuyla ilgili Rodriguez ve Ark., Chen ve Ark. zirkon ilavesi ile sinterleme islemini
yapmislardir (Rodriguez 2001, Chen 2007). Ayrica Martinez ve Ark., ile Yeprem ve
Ark. dolomiti sinterlerken demir oksit ilaveleri kullanmislardir (Martinez 2009, Yeprem
2004). Burada kullanilan katkilarin kullanilma amaci yapida ki serbest kalsiyum
oksitleri (CaO) baglayip, CaZrO; gibi yapilar elde ederek daha kararli hale getirmektir
(Takamiya 1998).

Ayrica son yillarda sentetik olarak elde edilen dolomitten (daha az kirlilik igerir)
dolomitik tuglalar iiretilmekte ve elde edilen sonuglar dogal dolomite gore daha iyi
olmaktadir. Sentetik olarak CaO ve MgQO’lerin bir araya getirilmesi ile elde edilen
hammaddeden tugla yapilir ve teknik ozelliklerin iyi yonde gelistigi belirtilmistir
(Takamiya 1998). Bu noktada Afyon Bolgesi kalsitik-brusitleri (CaCO3.Mg(OH),) ¢ok
az kirlilik iceren bir hammadde olusu ve kimyasal olarak dolomite benzerligi ile bu
refrakterlerde kullanilabilir oldugu diisiiniilmektedir. Buna dayanarak, bu g¢alismanin
amact metal/seramik katkili Afyon Bolgesi kalsitik-brusitlerinin bazik refrakter

tiretiminde kullanilabilirliginin arastirilmasidir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1 Refrakterin Tanim ve Simiflandirilmasi

Yiiksek sicaklikta kati, sivi ve gazlarin fiziksel ve kimyasal etkilerine karsi koyabilen
malzemelere refrakter malzemeler denir. Refrakter malzemeler, ergime noktasi
minimum 1580°C olan, sert yapiya sahip inorganik maddelerden meydana gelmistir

(Erdogan vd. 1995).

Bu malzemeler, yiiksek sicakliklarda kararliligimi koruyan, degisen sicakliklarda
asinma, darbe, termal sok ve kimyasal atak gibi zorlanmalara dayanikli metalik olmayan

malzemelerdir (Agboola et al. 2009).

Refrakter malzemeler, farkli Ozelliklerdeki bilesenlerden olusan heterojen kompozit
malzemelerdir. Bu malzemelerin mekanik o6zellikleri kimyasal bilesim ve calisma
sicakligina gore degismektedir. Bu nedenle, calisma kosullarina uygun refrakter

malzeme se¢gmek dnemlidir (Koksal 2009).

Refrakter malzemeler, demir c¢elik ve ¢imento endiistrisinde tiretim ve 1sil islem
asamalarinda yiiksek sicakliga dayanikli bir katman olarak kullanilmaktadir. Kullanim
sirasinda, ergimis metaller, cliruf ve gaz ile temasta olup, kimyasal, fiziksel ve termal

etkilere maruz kalmaktadir (Koksal 2009).

2.1.1 Fiziksel Olarak Simiflandirma

Refrakter malzemeler sekillendirilme durumuna gore sekillenmis, sekillenmemis ve

refrakter harglar olmak iizere {i¢ gruba ayrilirlar.
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Sekil 2.1 Refrakter Malzemelerin Siniflandirilmasi




2.1.1.1 Sekillenmis Refrakterler

Refrakter malzemeler sekillendirilme durumuna gore asagidaki gibi adlandirilir.

. Refrakter Tugla

J Izole Tugla

2.1.1.2 Sekillenmemis Refrakterler

Refrakter malzemeler sekillendirilmedigi takdirde asagidaki gibi isimlendirilir.

1. Dokiilebilirler 3. Puskiirtme refrakterler

2. Dovme harglar 4. Sekillenebilir refrakterler

2.1.1.3 Refrakter Harclar

Tugla 6riimii sirasinda kullanilan refrakter harglar asagidaki gibi isimlendirilir

e Havada sertlesen harglar
o Sicakta sertlesen harglar

e Suda sertlesen harglar

2.1.2 Kimyasal Olarak Simiflandirma

Refrakter malzemeler, kimyasal yapisina gore, asidik, bazik ve noétr olarak 3 ana grupta

toplanmaktadir.



2.1.2.1 Asidik Refrakterler

Bu gruba giren refrakter tuglalar baglica RO, grubu igerirler. Buna gore asidik refrakter

tuglalar iceriklerine gore asagidaki gibi isimlendirilirler.

e Silika : S10,
e Samot (Fireclay)/Aliimina Silikat : AL,Os. Si0,
e Zirkon/Zirkonya 1 Zr0O,. S105/Z1,05

2.1.2.1.1 Silika Refrakterler

Silika tuglalar, kuvarsitin sénmiis kire¢ ile muamelesiyle elde edilen tipik asidik

refrakterlerdir.
Kuvarsit | [Eartma we Ogitme +|Tane Eovutlarma Ajmma|
Hammaddes i
Tartin Alma

|Tj1"31ﬂ |+| Piﬁmﬁ!'—|KmutmaJ 1—| Seld]lendjrme| -— Kargim

Hazirlama

Sekil 2.2 Silika refrakterlerin iiretim akim semas1 (Takamiya 1998)

Silika refrakter tuglalarin pisirilmesinde, kuvarsin alfa fazindan beta fazina dontigiimii
dikkate alinmalidir. Asagidaki Cizelge 2.2°de pismemis bir tuglanin faz doniisiimleri ile

boyutlar arasindaki iliski goriilmektedir.

Silika tuglalar yiik altinda yiiksek refrakterlik 6zelligine sahip olmalarina ragmen,

yumusama noktasina ulasildiginda aniden ¢okmektedirler.

Diisiik sicakliklarda sicaklik dalgalanmalariyla silika tuglalarda kolayca catlamalar
olusur. Bu da tipik tugla dokiilmesi olarak kendini gosterir. Yiiksek sicakliklarda

sicaklik degistirme direnci ve mekanik mukavemeti yiiksektir.



Cizelge 2.1 Pismemis silika tuglanin faz doniisiimleri ile boyutlar1 arasindaki iligki

(Takamiya 1998)

Sicaklik °C Faz Degisimi 7o Lineer 7o Hacimsel
Degisim Degisim
117-163 o> P >Po-tridimit +0.17 +0.5
200-210 a«>B-kristobalit +1.00 +2.00-2.80
573 a«<—p-kuvars +0.26-0.45 +0.86-1.30
870 B-kuvars— ,-tridimit +5.5 +14.4
1250 B-kuvars—p-kristobalit +6.60 Yaklasik +17.4
1470 B-tridimit—p-kristobalit +1.05 —
1670 B2-tridimit—Eriyik +1.05 -
1713 B-kristobalit— Eriyik - Yaklagik

Silika tuglalar diger tuglalarla karsilastirildiginda dusiik 6zgiil agirhik ve yiiksek 1sil
iletkenlige sahiptirler. Ayrica asidik ciiruflara karsi yiiksek direng gosterirler.
Dolayisiyla, kok firinlarinda, elektrik ark firinlarinda, cam ergitme firinlarinda ve

Siemens Martin firin kapaklarinda kullanilirlar (Erdogan vd. 1995, Takamiya 1998).

2.1.2.1.2 Samot (Fireclay)/Aliimina Silikat Refrakterler

Aliimina Silikat tuglalar, refrakter tuglalar i¢inde oldukg¢a genis yer kaplar. Her cesit
endiistriyel firinlarda kullanilir. Aliimina silikat tugla tiretilirken pigsme esnasinda kristal
suyun ayrilmasiyla agirligindan % 10-15’lik azalma gosterirler. Bunun sonucunda

tuglada ¢ekme ve catlaklar goriilebilir.

Diisiik 1511 genlesme ve 1s1l iletkenlik gosterirler, asinma ve korozyona karsi direngleri
oldukea yiiksektir ve termal sok direnci yiiksek bir refrakterdir. Yiiksek sicaklikta diisiik

mukavemet gosterirler.



Kok firmlarinda, ¢imento firinlarinda, kireg¢ firinlarinda, yiiksek 1sitma {initelerinde, tav
ocaklarinda ile dokiim yollarinda ve potalarda siklikla tercih edilirler (Erdogan vd.

1995).

| Samot>[Eirme] —»[Elerne]-»[Tartm|—»{K anigim Hazrlamal—»| 5 ekillendirme

¥
5 Euritma
Ates Kili* | Eurutmal = O fiitrne
Pisirme

Sekil 2.3 Fireclay tuglasinin iiretim akim semasi (Takamiya 1998)

2.1.2.1.3 Zirkon/Zirkonya Refrakterler

Zirkon tuglalar iyi bir asmmma direncine, ergimis metal ve camlara karsi diisiik
1slanabilirlik ve miikemmel bir korozyon direncine sahiptirler. Aliimina ile beraber
kullanildiginda pargalanmalara ve korozyona karsi daha yiiksek dayanim gosterirler.
Zitkon tuglalar, cam firinlarinda, tundis astarlarinda ve c¢elik dokiim astarlarinda

kullanilirlar.

Zirkonya tuglalar yiiksek ergime noktasina (2710 °C), diisiik termal iletkenlige ve
yiikksek korozyon direncine sahiptir. Ergimis metallere karsi diislik 1slanabilirlik
gosteren malzemelerdir. Zirkonya tuglalar, petrokimya endiistrisinde, katalitik firinlarda
(cat-crackers) ve siirekli ¢elik ergitme proseslerinde nozullar i¢in kullanilir. Asagida ki
Sekil 2.4 de bir Zirkon/Zirkonya tuglasinin liretim akim semas1 verilmistir (Takamiya

1998).



ZkoniZirkonya |, [Kurma ve Ogitm E5| _p | Tane Boyutlanna|_,,
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Sekil 2.4 Zirkonya tuglasinin iiretim akim semasi (Takamiya 1998)

2.1.2.2 Notr Refrakterler

Bu gruba giren refrakter tuglalar baslica R,Os; veya RO.R,Os3 grubu igerirler. Notr
refrakter tuglalar igeriklerine gore asagidaki gibi isimlendirilirler (Erdogan vd. 1995).

Yiiksek Altimina (Aliimina-spinel) : Al,Os. Si10,

Kromit : MgO.Cr,03. Al,03.FeO
Silikon Karbiir : SiC

Karbon :C

2.1.2.2.1 Yiiksek Aliimina (Aliimina-Spinel) Refrakterler

Yiiksek aliimina tuglalar Al,O3 igerigi % 45’den biiyiik Al,O3- SiO; bilesen grubundan

refrakterlerdir.

Yiiksek refrakterlik gosterirler, asinmaya karsi dayaniklhidirlar, sogukta ve sicakta
yiiksek basinca mukavemet gosterirler. Asidik ciiruflara kars1 diisiik, bazik ciiruflara
kars1 yiiksek dayanim gosterirler (Erdogan 1995). Ayrica MgO ilavesi ile in-situ MgO-
AlLO;-spinel olusumu desteklenmekte, boylece ciiruftan gelmesi muhtemel Fe*™ ve
Mn*" yaymmi frenleyerek, ciirufa kars1 direngli yap1 giiglendirilebilmektedir (Y1ldirim
2006). Aliimina silikat tuglalara nazaran termal iletkenligi yiiksektir. Al,Os igerigi

arttikca orantili olarak iletkenligi de artmaktadir.



Elektrik ark ocagi kapagi ve duvarlarinda, ¢imento firinlarinda, nozzle ve stoperlerde,

aritma firinlarinda ve cam ergitme firinlarinda kullanilirlar (Erdogan vd. 1995).

2.1.2.2.2 Kromit Refrakterler

Krom tuglalar, gelik iiretim firinlarinda asidik ve bazik tuglalarin arasinda, yondes

reaksiyonu onlemek amaciyla kullanilirlar.

Sicaklik degisikliklerine karsi olduk¢a duyarlidirlar, termal soka karsi oldukca zayif
direng gosterirler, yiiksek sicakliklarda sikisma direnci ve yiik altinda refrakterlikleri
oldukca zayiftir, 1s1l genlesmesi ve iletkenligi diisiiktiir ve bazik ciiruflara kars1 direnci

yiiksektir. Tav ocaklarinda kullanilirlar (Erdogan vd. 1995).

2.1.2.2.3 Silisyum Karbiir Refrakterler

Silisyum karbiir refrakterler oksit olmayan refrakterlerin temel yap1 tasidir. Silisyum
karbiir refrakterler karakteristiklerinden dolay1 oksit refrakterlerin sahip olmadig1 bircok
1yl Ozellige sahiptir. Yiiksek termal iletkenlik, yiiksek parcalanma dayanimi, yiiksek
asinma dayanimi, oksitleyici olmayan ciiruflara karsi yiiksek korozyon dayanimi ve

yiiksek sertlik gibi 6zellikleri vardir.

Biitiin bu 6zelliklere dayanarak, Silisyum karbiir refrakterler buhar kazanlarinda, demir
olmayan metalleri ergitmede kullanilan firimlarda (tabaninda, duvarlarinda ve
tavaninda), 1s1 degisim tiiplerinde, seramik endiistrisinde kullanilan tiinel firinlarda, atik
yakma firinlarinda (duvar ve taban) ve daha bir¢ok uygulamada kullanilirlar. Ne var ki,

bu refrakterler genelde oksit refrakterlere gére daha pahalidirlar (Takamiya 1998).



2.1.2.2.4 Karbon Refrakterler

Karbon bir bilesim yerine dogadan alindigi gibi kullanilan tek refrakter malzemesidir.
En genis kapsamda karbon refrakterler, kok, antrasit, dogal grafit ve yaklasik 1200 °C’

de firmlanan ya da 2500 °C’nin ustiinde grafitlenen yapay grafiti igerir.

Siradan seramik refrakterlerin tersine, karbon refrakterler elektriksel iletkendirler,
yiiksek termal iletkenlige ve iistiin termal sok direncine sahiptirler. Ayrica, ergimis

metallere ve ciiruflara kars1 cok dayanikhidirlar.

Biiyiik ebatlarda kolayca iiretilmeye izin verirler ve kolayca islenebilirler. Bu nedenle,
cogunlukla maden ergitme ocaklarinda, elektrik ark firinlarinda, dokiim ocaklarinda,

potalarda ve dokiim yolluklarinda kullanilirlar.

Karbon refrakterlerin dezavantaji, yiiksek sicakliklarda karbon dioksit, oksijen ve su

buhari ile kolayca okside olabilmesidir.

Karbon refrakterler i¢in kullanilan hammaddeler, Petro kok, zift kok, metaliirjik kok,
kalsine edilmis antrasit, dogal grafit, yapay grafit ve diger dolgu maddeleri ve zift,
katran, fenolik recine ve diger baglayicilardir. Asagidaki Sekil 2.5‘de karbon

refrakterlerin genel liretim akim semasi verilmistir (Takamiya 1998).

Fmnlantmiz
Baglayiciar l Earbon

Eefrakter
*

Earb L ) L Karism . . - i
Agrre;: Ealsine Etme Eirtna —» Haznrlsama - Jekillendirme - Pigirme - Igleme

E atkolar T XX
Tapay

Zift Emdirme  Grafitlestirme—»TIsleme » Crafit

Sekil 2.5 Karbon refrakterlerin liretim prosesi (Takamiya 1998)
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2.1.2.3 Bazik Refrakterler

Bu gruba giren refrakter tuglalar ise baslica RO grubu igerirler. Bazik refrakter tuglalar

da igeriklerine gore asagidaki gibi isimlendirilirler.

Magnezya : MgO
Magnezya-Krom : MgO.Cr,03
Magnezya-Spinel : MgO.ALO3
Forsterit 1 A1,O5.S10,
Dolomit : MgO.CaO

2.1.2.3.1 Magnezya Refrakterler

Magnezya refrakterler, bazik refrakter grubunda O6nemli bir yere sahiptir ve yiiksek
refrakterlikleriyle (MgO’nun ergime noktas1 2800 °C) karakterize edilirler. Magnezya
refrakterler demir ve celik iiretim teknolojisinin gelismesinde 6nemli bir role sahiptir
(Takamiya 1998). Magnezyanin 6énemi onun; yiiksek refrakterliginden, kabul edilebilir
diizeyde ki hidratasyon direncinden, yiiksek sicaklik ve bazik ortamlardaki kimyasal
kararliligindan kaynaklanir (Bilgi¢ 1998). Fakat hammaddenin kendi 6zelligi olan,
kiiciilme ve yiiksek genlesme gibi 6zellikleri ve ya da demir oksit, kalsit, silika gibi
impuritelere sahip olmasi onun dezavantajidir. Bu sebeple, magnezya refrakterlerin
performansinin arttirmasi, aliimina, krom, karbon ve dolomit gibi diger malzemelerle

kombine edilmesine baglidir (Takamiya 1998).
Magnezit tugla, denizden elde edilen deniz suyu magneziti veya dogal magnezitin
sinterlesmesi sonucu elde edilen magnezit klinkerden (sinter magnezit) {iretilir (Erdogan

vd. 1995).

Dogal olarak ¢ikarilan magnezit, yiiksek sicaklikla kullanilabilir refrakter agrega haline

getirilir.
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Deniz suyundan elde edilen magnezit; deniz suyundaki klor ve siilfat tuzlarindan 2.15
g/l Mg™" ¢oktiiriilmesi ile olusur. Coziinmeyen Mg(OH),, asagidaki reaksiyonlara gore

deniz suyundan elde edilir:

MgCl, + Ca(OH),—* Mg(OH), + CaCl,
MgSO,4 + Ca(OH),— Mg(OH), + CaSO4

Yukaridaki reaksiyonlardan elde edilen Mg(OH), magnezya klinkeri yapmak ig¢in
genellikle doner firinlarda pisirilmesi ile ilde edilir. Pigsirme sicakligina bagli olarak
farkli sekillerde karakterize edilirler. Ince tozlar diisiik sicaklik kullanimiyla kimyasal
olarak aktif hale gelir. Ancak klinkerler yiiksek sicaklikta sinterlenirler ve hard-burned
ya da dead burned diye adlandirilirlar. Ayrica gelismis kristal yapiya sahiptirler ve
aktiviteleri cokga diistirtiliir.

Yogun kristalin magnezya agregalar1 dogal magnezitin ya da deniz suyu magnezyasinin
eritilmesi, sogutulmasi ve kirilmasiyla fused magnezya {iretilir (Takamiya 1998).
Magnezya tuglalar pismis ve pismemis tuglalar olarak iki tip olarak tretilirler. Sekil 2.6
ve Sekil 2.7 de pismis ve pismemis magnezya tuglarin iiretim akim semalari

goriilmektedir.

Tane Bowﬂarma+|Kan$m Haznrlamal—. Pres ilp
Aanrma selllendirme

.T
}
v

Sekil 2.6 Pismis magnezya tugla akim semasi (Takamiya 1998)

Magnerya Agregas[—™

Tane Boyutlanmal &= Hazrl Presile
Magnezya Agregasi|—> Ayrma +| ke i Taz:lr amal—. wekillendirme

¥

Sekil 2.7 Pismemis magnezya tugla akim semasi (Takamiya 1998)
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Magnezya tuglalarin yiiksek refrakterlik, yliksek yiik altinda refrakterlik, ytiksek 1sil
iletkenlik 6zellikleri vardir. Ayrica 1s1l genlesmeleri biiyiiktiir ve termal sok direngleri
zayiftir. Ancak bazik ciiruflara kars1 yiiksek direng gosterirler (Erdogan vd. 1995).

Cimento doner firinlari, konverterlerde ¢elik ve kire¢ firinlarinda, demir dis1 metal
endiistrisinde ve cam endiistrisinde kullanilarlar (Erdogan vd. 1995, Othman et al. 2005,

Han et al. 2007).

2.1.2.3.2 Magnezya-Krom Refrakterler

Krom magnezit tuglalarda kromit ve sinter magnezit kullanilir. Krom tugla ve magnezit
tuglanin zayif noktalarin1 gidermek icin arastirilip gelistirilen bir refrakter cesitlidir.
MgO igerigi % 50’den kiiciik olan tuglalara krom-magnezit tugla, MgO igerigi %
50’den biiyiikk olan tuglalara magnezit-krom tugla denmektedir (Erdogan vd. 1995).
Refrakterlerin Cr,O3 igerigi uygulama alanina bagli olarak degisir (Haldar et al. 2004).

Krom ve sinter magnezit degisik karisim oranlarinda hazirlanarak degisik 6zelliklere
sahip krom-magnezit tuglalar elde edilir. Bu 6zellikleri nedeni ile tanimlanmasi kolay
degildir. Ornegin, MgO igerigi fazla oldugunda, yiik altinda refrakterlik, bazik ciiruflara
karsi, 151l genlesme ve 1s1l direng olacaktir. Bununla birlikte ani sicaklik degisimlerine
dayanimi kromit ve magnezit tuglaya nazaran yiiksektir. Aslen, kromit-magnezit
tuglalar bazik siemens-martin firinlar1 i¢in gelistirilmistir. Bununla birlikte ¢esitli
endiistriyel firinlarin 6nemli kisimlarinda genis kullanim alani bulmugstur (Erdogan vd.
1995). Ayrica manyezit-krom ve krom-manyezit refrakterler yiiksek sicaklikta
mukavemet gerektiren alanlarda, bazik ciiruf ve ergimis metal ataklarina karsi
gosterdigi direncten dolayr yaygin olarak kullanilmaktadir (Ceylantekin 2006).
Cogunlukla celik, ¢imento ve bakir endiistrilerinde yiiksek refrakterligi, yiiksek 1sil
kararlilig1, kismen diisiik termal genlesmesi ve ciiruflara karsi olan dayanimi sebebi ile

magnezya-krom refrakterler bu endiistrilerde kullanishidirlar (Haldar 2004).
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2.1.2.3.3 Magnezya-Spinel Refrakterler

Magnezya-Spinel refrakterler ¢ok iyi termal sok dayanimina ve yiiksek refrakterlik
Ozelligine sahip olmalarina ragmen (Takamiya 1998) mekanik ozellikleri oldukga
diistiktiir. (Ceylantekin 2006) Magnezya-krom refrakterlerden daha iyi oOzelliklere
sahiptirler ve onlarin yerine kullanilmak {izere gelistirilmislerdir (Takamiya 1998). Bu
refrakterlerin temel avantajlari; diisiik 1s11 genlesme katsayilari, termo-mekanik
gerilmelere karsi1 yiiksek direng, yakit ve kiil tortularina karsi kimyasal direng olarak
ifade edilmektedir (Ceylantekin 2006). Korozyon dayanimlari Magnezya-Krom
refrakterlerinki kadar iyi olmasada, Magnezya-Spinel refrakterlerin termal sok
dayanimlar1 ¢ok iyidir. Bu nedenle de, sicaklik degisimlerinin genis oldugu doéner
firinlarin sogutma ve ge¢is zonlarinda kullanilirlar.

Spinel refrakterler agirlikca % 50 Al,O3; ve % 50 MgO ya da % 70 Al,O3 ve % 30 MgO
kullanilir. Magnezya-Spinel refrakterlerde, % 98 oraninda deniz suyu magnezyasi
kullanilir. Ancak daha diisik maliyetlerde {iretim yapabilmek i¢in deniz suyu
magnezyast yerini dogal magnezya agregasina birakmistir. Magnezya-Spinel
refrakterlerin iiretiminde; tane boyutlarina ayrilan hammadde karistirilir, sekillendirilir

ve pisirilir (Takamiya 1998).

2.1.2.3.4 Forsterit Refrakterler

Forsterit refrakterler ana bilesenleri MgO ve SiO, olan magnezyum-silikat tirlinleridir.
Yiiksek MgO igerikli forsterit ve serpantin tipik malzemeleridir. Ana bileseni olan
magnezyum silikat cevheri hidrate olabilen ve olamayan mineral fazlarin1 biinyesinde
barindirir. Serpantin yiiksek su i¢eriginden dolay1 6n firinlama sonrasi kullanilir.

Forsterit ve serpantin sitildiginda MgO, SiO; ve Fe,O; bozunumu meydana gelir.

Boylece 2Mg0.S10, ve MgO.Fe, 05 gozlenir.
Forsteritli ve serpantinli refrakterlerle refrakterlik, korozyon direnci eksikligi ve yliksek

sicaklik mukavemeti gozlenir. Genelde, magnezya matriksi kuvvetlendirmek i¢in ilave

edilir.

14



Bu tip refrakterler, bakir ve kursun aritma firin raflarinda, diisiik frekans indiiksiyon
firinlarinda ¢imento ve dolomit sinter doner firinlarinda kullanilmistir. Bugiinlerde
magnezit krom veya spinel refrakter daha kararli ve uzun 6miirlerinden dolay1 bunlarin
yerine gelmislerdir (Takamiya 1998).

Yiiksek impiirite icerdikleri nedeniyle hammaddelerin 6zelliklerini gelistirmek zor
olmaktadir. Forsterit tuglalarin 6zellik ve performanslarinin arttirilmasinda yeniden
kristallenmis forsterit tuglalar en 1yi 6zellikleri saglayan refrakter tirlinleridir (Takamiya

1998).

2.1.2.3.5 Dolomit Refrakterler

Dolomitik refrakterler ¢elik yapim prosesleri i¢in dnemli malzemelerdir. Nem ¢ekici
CaO ve MgO oksitlerine sahiptir. Bu nedenle dolomit 6ncelikle doner firinlarda yiiksek
sicakliklarda sinterlenir. Sinterleme isleminden sonra hammaddenin hacim yogunlugu
artarken porozitesi azalir. Sinterleme islemi pismis dolomitlerin uzun siirelerde
stoklanabilmesi i¢in ¢ok Onemli bir prosestir. Dolomitik refrakterler Boliim 2.2°de

ayrintili olarak ele alinmigtir.

2.2 Dolomitik Refrakterler

Dolomitik refrakterler MgO-CaO bilesimlidirler, kalsiyum ve magnezyum ile onlara
bagli karbonatlardan olusan (MgCO;.CaCOs) dogada dogal olarak bulunan dolomit
mineraline dayanirlar (Takamiya 1998). Ayrica, CaO/MgO orami1 1.7°den az olan
kayaclardir. Ozellikle CaO/MgO oran1 1.45-1.7 arasinda olan dolomitler refrakter
sanayinde kullanilmaktadirlar (Boztas 2009).

Dolomit minerali, diger refrakter hammaddeleri gibi dogrudan kullanilamaz, 6ncelikle

yiiksek sicaklik sinterlemesiyle karbonatlari uzaklastirilip, oksitlerine (CaO.MgO)

dontistiiriilmesi gerekir. Sinterleme sonrast bu malzeme periklas ve kirece doniiserek
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doloma adini alir. Doloma (CaO.MgO) dolomit refrakter iiretimi i¢in kullanilan ara

urindir.

Dolomit agregalarindaki CaO, havadaki nem ile kalsiyum hidroksit (Ca(OH),)
olusturmaya yonelir. Bu ydnelme sonucunda, malzemenin tozlarina ayrigmasi
(hidratasyon) sebebiyle, bu reaksiyona hacimsel bir genlesme eslik eder. Bununla
birlikte, dolomitin pisirilmesinde, (hidratasyon olayimi engellemek i¢in) demir ve silika
bilesikleri eklenerek CaO, kalsiyum ferrite ve kalsiyum silikata doniistiiriiliir, boylece
dolomit kararli bir yapiya sahip olur. Yani yapida hi¢ serbest CaO bulunmaz. Fakat
geemis yillarda yapilan calismalarda tamamen kararli dolomit, bazik ciiruflara karsi
dayaniksiz bulunmustur, yani eger dolomit tam olarak kararli hale getirildiginde, onun
biitlin avantajlarindan yararlanilamaz. Daha sonralari, i¢erisinde kararli ve serbest CaO
barindiran yar1 kararli dolomit agregalar1 gelistirilmistir. Yapisal olarak yar1 kararl
dolomit agrega taneleri, dis kisimlarda daha yiiksek oranda kalsiyum ferrit ve kalsiyum

silikat i¢erigi bulunurken, serbest CaO i¢ kisimlarda kalir.

Ayrica son yillarda dogal dolomit igermeyen sentetik dolomit klinkeri, gelistirilmistir.
Kalsiyum hidroksit magnezyum hidroksit ve az oranda demir bilesimleri karistirilir ve
yiiksek sicaklikta pisirilir. Sentetik dolomit klinkerinde, kirliligin daha az olmasi ve
korozyon dayanimi artis1 gibi ozellikler i¢cin kompozisyon dogrudan ayarlanabilir.
Dolomitik tuglalar katran bagli, pismis tuglalar ve pismemis-magnezya karbon

refrakterler olarak tiretilirler.

2.2.1 Dolomitik Refrakterlerin Simiflandirilmasi

2.2.1.1 Katran Bagh Tuglalar

Katran Bagli Tuglalar tane boyutlarina ayrilmis dolomit ve magnezya agregalarinin

komiir katran1 veya zift katrani ile karistirilmasi ile elde edilir. Daha sonra karigim

preslenir ve 200-400 °C’ de temperlenir. Isil islemin diisiik sicakliklarda yapilmasindan
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dolay1 tiretim maliyetleri diistiktiir. Baglayici olarak karbon kullanilmasiyla katran bagh

tuglalar, ergimis celik ve ciiruflara kars1 yiiksek derecede dayanima sahiptir.

2.2.1.2 Pismis Tuglalar

Pismis dolomit tuglalar tane boyutlarina ayrilmis dolomit ve magnezya agregalar1 ile
susuz baglayicilarin karistirilmasi, preslenmesi ve pisirilmesi ile elde edilir. Pigmis
tuglalara korozyon ve hidratasyon dayanimimi gelistirmek i¢in zift ya da katran
emdirilir. Pigirme davranisi ile matriste seramik bir bag olusur (Takamiya 1998).
Seramik baglar yiiksek sicaklik bag tipidir. Taneler arasinda baglanmayi
gerceklestirmek icin gelisecek olan faz yiiksek sicakliktaki sinterleme sirasinda
olusuyorsa seramik bag olarak adlandirilir. Seramik baglar yiiksek kararliliga sahip

baglardir ve refrakterin mukavemet davranisini etkiler (Baspinar 2005).

Pismis dolomit tuglalarin, katran emdirilmesi ile korozyon dayanimlar1 fazlaca artarsa

da, par¢alanma dayanimi katran bagl tuglalara gore biraz diiser (Takamiya 1998).

2.2.1.3 Pismemis Tugla (Recine Bagh )

Bu tuglalar tane boyutlarina ayrilmis ytliksek safliktaki dolomit ve magnezya agregalari
ile grafit ve organik rec¢inenin karistirilmasi ve hemen ardindan preslenip 1s1l igleme tabi
tutulmasi ile elde edilir (Takamiya 1998). Bu tuglalar baslangigta, kimyasal bagl
tuglalardir. Firinlama isleminden sonra baglayicilarin bozunmasi ile kimyasal bagin
seramik baga doniismesi ile dayamimlar artar (Kalpakli 2006). Bu firiinler yiiksek
sicaklikta 1yi hacimsel kararliliga, cok iyi ciliruf sizdirma dayanimima ve ¢ok iyi
parcalanma dayanimina sahiptir. Celik yapiminda kullanilan bosaltma kepceleri ve

ikincil saflagtirma firinlarinda kullanilir (Takamiya 1998).
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2.2.2. Dolomitik Refrakter Uretim Akim Semasi
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Sekil 2.8 Dolomitik tugla iiretim akim semasi (Takamiya 1998)

2.2.3 Dolomitik Refrakterlerin Kullanim Alanlar:

2.2.3.1. Bazik Oksijen Firim

BOF’da temel astar malzemesi magnezya- grafit (veya Avrupa’da dolomit- grafit)
seklindedir. Bu astar malzemelerin omrii 1000-2500 1sitma arasindadir. Cesitli kalitede
MgO- grafit refrakterler BOF’ un farkli bolgeleri i¢in gelistirilmistir. BOF firinlarinda
dolomit tuglalar firmin taban bolgesinde, ficinin alt bolgesinde koni bolgelerinde

kullanilmaktadir (Saglam 2006).

2.2.3.2.Elektrik Ark Firimi

Celik yapim elektrik ark firmmlarinda (EAF) c¢ogunlukla kuru vibratable refrakter
karigimlart kullanilir. Bu firinlarin ana komponentleri ¢ogunlukla periklas (MgO) ve
kalsine edilmis dolomit ya da doloma (CaO ve MgO-kire¢ ve periklas) karigimidir
(Martinez 2009).
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2.2.3.3. Cimento Doner Firini

Cimento doner firilarinda sicaklik, termofiziksel ve termokimyasal zorlanmalarin
farkina gore olusan bolgeler bulunmaktadir. Her bir bolgede refrakter ihtiyaclar1 degisir.
Ihtiyaglar; Uygulama yerindeki spesifik kosullara gére ve son yillarda giindeme gelen

atik yakit kullanimi gibi teknolojik gelismelere gore de degiskenlik gostermektedir.

Doner firinda ~1100 °C sicakligi asan bolgelerde; giivenlik bolgesi, iist gegis bolgesi,
sinter bolgesi, alt gecis bolgesi bulunmaktadir. Bu bolgeler de, MgO esash bazik
refrakterler iirlinler olarak; Magnezit-Krom, Magnezit-Spinel, pismis Dolomit iirlinler
kullanilmakta ve ozellikle sinter bolgesinde pismis dolomit {riinler kullanilmaktadir

(Sever 2008, Ceylantekin 2009).

SISTEM ELEKTROFILITRESI

SIKLONLAR

KALSINATOR

ALUMINA SILIKAT BAZIK REFRAKTERLER
REFRAKTERLER

Sekil 2.9 Cimento klinker iiretimi ve siklonlarda kullanilan refrakterler (Sever 2008)

2.3 Refrakter Malzemelerin Yapisal Ozellikleri

Refrakter malzemeler yiiksek sicakliklara dayaniklidirlar ve kullanildiklar1 yere gore

degisen sicakliklarda termal gerinim ve zorlanmalara, kati, s1vi ve gaz difiizyonlarindan
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dolay1 erozyona ya da korozyona ve mekaniksel asinmalara maruz birakilirlar.
Kullanilacag: yere gore uygun 6zelliklerde farkli refrakter iiriinler tasarlanir ve iiretilir.
Genellikle refrakter o6zellikleri yapilan uygun testlerle Ongoriiliir, dogrudan test
yapmanin uygun olmadigi refrakterler i¢in bilgi ve deneyimler ongdriidiir. Refrakter
Ozelliklerini test etme ger¢ek uygulamadaki bir refrakterin performansini biiyiik

olasilikla gosterir (Banerjee 2004).

2.3.1 Fiziksel Ozellikler

Refrakter malzemeler, kullanim ve performansin1 gosteren fiziksel ozellikleri ile
nitelendirilirler. Test i¢in hazirlanan refrakter malzeme numunesinin fiziksel goriiniisi
uygulanan test sonucunu dogru elde etmek icin ¢ok onemlidir. Yogunluk ve porozite,
sicak ve soguk mukavemet ve asinma 6zellikleri ASTM test standartlar ile belirlenir ve
bu nedenle malzemeler fiziksel test sonuglarina gore smiflandirilir ve karakterize

edilirler (Banerjee 2004).

2.3.1.1 Yogunluk ve Porozite

Standart metotlarla belirlenen porozite ve yogunluk degerleri, spesifik kullanimlarda
tavsiye i¢in kullanilir. Genelde daha yiliksek yogunluk daha diisiik poroziteye isaret
eder. Ayrica dayanim, aginma ve ayrica gaz diflizyonu gibi diger fiziksel ozellikler

refrakterin porozitesi ve yogunlugu ile ilgilidir (Banerjee 2004).

2.3.1.2 Sicakta ve Sogukta Mukavemet

Sicak ve soguk kosullarda fiziksel mukavemet, bir refrakterin yerinde kullanilmas1 gibi

Olgiilerek nitelendirilirler. Soguk mukavemet refrakterin islenmesi ve yiiklemesi

hakkinda bilgi verirken sicak mukavemet degisen sicakliklarda nasil kullanilacagini

gosterir.  Sekillendirme prosesi siliresince ilk mukavemet gelisir. Sekillendirilis
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refrakterler i¢in sonraki mukavemet pisirme prosesi siiresi siiresince gelisir. Monolitik
refrakterler icin baglangigtaki dayanim yiikleme ya da gecici sekillendirme siiresince
uygulamalar i¢in son dayanim gelisir. Refrakterlerin mukavemetleri, soguk catlama
modiilii ya da sicak ¢atlama modiilii, soguk basma mukavemetinde oldugu gibi olg¢iiliir

(Banerjee 2004).

2.3.1.3 Sogukta Basma Dayanimi

Refrakterlerin soguk basma mukavemetleri kullanilacagi yerdeki uygunlugu ile ilgili
bilgi verir. Bu test tanelerin ve baglayici sistemlerin dayanimi igin refrakter 6lglimiiniin

bir karmasidir (Banerjee 2004).

2.3.1.4 Soguk Catlama Modiilii

Bir refrakter malzemenin soguk catlama modiilii esneme dayanimini ve kullanilacagi
yerdeki uygunlugunu gosterir. Bu test refrakter {irlinde baglayici sistemin dayanimini
gosterir. Test oda sicakliginda yapildiginda sadece kullanilacagi yerdeki uygunlugunu

gosterir (Banerjee 2004).

2.3.1.5 Sicak Catlama Modiilii

Sicak catlama modiilii, yilikselen sicakliklarda refrakter malzemenin esneme dayanimi
ile ilgili bilgi saglar. Ciinkii refrakterler yiikselen sicakliklarda kullanilir, sicak ¢atlama
modiilii yiiksek sicakliklarda refrakterlik performansi ve uygunlugunu dogrulayan bir
gostergedir. Ayrica son yillarda sicak catlama modiilii, refrakter kullanimi ve se¢iminde

en 6nemli etkendir (Banerjee 2004).
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2.3.1.6 Asinma Dayanim

Asmmma dayanimi refrakterlerin fiziksel, ayn1 zamanda mekaniksel 6zelliklerinden
birisidir, baglanmis yapilardaki tanelerin kendi sertligine ve ayrica tane boyutu, porozite

ya da baglayici gibi mikro yapisal 6zelliklere baghdir.

Bu deneyde, dogru agidaki ylizeyde basingli hava ile SiC taneleri tarafindan tahrip

edilen asinmis malzemenin hacmi 6l¢iiliir (Banerjee 2004).

2.3.2 Kimyasal Ozellikler

Refrakterlerin kimyasal 6zellikleri, refrakter tanelerin kimyasal analizleriyle, baglanma
ozellikleriyle ve yiiksek sicakliklara maruz kaldiklarinda sivi fazin etkilerine dayanim
yetenekleriyle tanimlanir. Refrakter bir malzemenin kimyasal Ozellikleri oOncelikle
kimyasal kompozisyonlar1 ile belirlenir. Ayrica refrakterlerin baglayici sistemleri de
ozelliklerinin belirlenmesinde dnemli bir rol oynar. Refrakterlerin kalitesini belirleyen

en 6nemli kriterlerden birisi korozyona olan dayanimlaridir (Banerjee 2004).

Refrakterler, yiiksek sicakliklarda korozif sivilardan (ciiruf igeren sivilar) dolayi
korozyona maruz kalirlar (Banerjee 2004). Ciiruflar degisik oksitlerin (kalsiya, silika,
alimina ve magnezya vd.) karisimindan meydana gelen karmasik bir karisimdir (Giirel

2009).

Ergimis ciiruflarla refrakter temas halindeyken smir bolgedeki refrakter
kompozisyonunda konsantrasyon degisimi olusur. Refrakter komponentleri ara
yiizeydeki ince tabakaya dogru difiize olurlar ve siv1 i¢inde ¢oziiniirler. Ara yiizeydeki
ince tabaka ¢6ziinme oranini etkiler (Banerjee 2004). Ciirufun mevcut oldugu ve temas
ettigi ylizeylerde hasar meydana gelir. Genelde, ciiruftan kaynaklanan korozyon sonucu

gerceklesen bozunma mekaniksel bozunmadan daha etkilidir (Gtirel 2009).
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Refrakterler korozyona maruz kaldiklarinda, korozyonun refrakter ylizeyini etkileme
derecesi refrakter tanelerine ve refrakterlerin baglanma 6zelliklerine baglidir.

Refrakter korozyonuna, sivi, gaz-sivi ya da kati reaksiyonlarinin etkilesiminde ¢6ziinme
gibi mekanizmalardan dolay1 olusabilir. Ayrica gozeneklerde gaz ya da sivilarin
penetrasyonundan (niifuz etmelerinden) dolayr da olusabilir (Banerjee 2004).
Gozeneklerden iceri dogru sizan ciiruflarin refrakter karakteristigini degistirdigi
aciklanmistir  (Giirel 2009). Genellikle korozyon bu faktorlerden birkaginin
kombinasyonu ile olusur. Bir sivida ki (eriyikteki) refrakterin ¢6ziinme oran ve 6zelligi

faz denge diyagramlar1 kullanilarak hesaplanabilir (Banerjee 2004).

Bir refrakterin kompozisyonunun hazirlanmasinda tane ve bag se¢imi yukarida da
anlatildig gibi ¢ok 6nemlidir. Dogru tane ve bag se¢imi, refrakterin kullanilacag yere
gore tayin edilir. Buna gore, demir endiistrisinde kullanilan refrakter, ¢elik endiistrisinde
kullanilan refrakterden farkli olacaktir, ¢linkii metal ve ciiruf 6zellikleri farklidir. Demir
eldesinde karsilasilan, metal ve sivi cliruflar esasen notral ya da igerik olarak ¢ok az
asidikken, c¢elik eldesinde karsilagilan cliruflar kolaylikla ayirt edilebilinen bazik
cliruflardir. Demir endiistrilerinde aliimina ve silikaya dayali refrakterler segilirken,

celik endiistrilerinde magnezyaya dayali refrakterler segilir (Banerjee 2004).

2.3.3 Seramik Ozellikler

Refrakter malzemenin seramik 6zellikleri 1s1l isleme maruz kaldiklarinda 6zellikleri ya
da reaksiyonlar1 ile tanimlanir. Refrakter malzemeler 1s1l isleme maruz kaldiklarinda
refrakter davranisindaki farklilik, refrakter tipine ve onun nasil sekillendigine baghdir.
Pigmis tuglalar i¢in, seramik reaksiyon ve baglar yiiksek sicaklik pisirimi ile zaten
olusturulmustur. Bu nedenle yiiksek sicakliklara maruz kaldiklarinda, daha fazla
degisim gostermezler. Fakat pisirilmemis tuglalar i¢in, yiiksek sicakliklarda olmasi
beklenen seramik reaksiyonlardan dolay1 kimyasal bilesimler tasarlanir. Bu durumda,
samot, yliksek aliimina, magnezya-krom tuglalar gibi yiiksek sicakliklarda pisirilmis

tuglalar, yiiksek sicakliklara maruz kaldiklarinda higbir seramik reaksiyon gostermezler.
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Fakat magnezya-karbon ve aliimina-karbon gibi pismemis tuglalar icin, kullanim

sicakliginda gelisecek olan seramik ozellikleri i¢in kimyasal bilesimler tasarlanir.

Monolitik refrakterlerde ise kimyasal bilesimler, yiiksek sicakliklara maruz
kaldiklarinda seramik Ozelliklerin gelismesi i¢in yapilir. Plastikler, dovme harglar
karisimlar, kuru vibratablelar, har¢lar ve kaplama malzemeleri gibi monolitik
refrakterler, kullanima hazir {iriinlerdir, teslim alindiginda uygulanabilir olurlar. Buna
karsin, dokiilebilir refrakterler ve piiskiirtme refrakterler karisimlar uygulama i¢in su ya
da siv1 baglayicilarla kanigtirilirlar. Bu durumda, monolitik refrakterler i¢in kullanim
sicakligindan 6nce meydana gelen seramik reaksiyonlart bulmak onemlidir (Banerjee

2004).

2.3.4 Termal Ozellikler

2.3.4.1 Termal Genlesme

Yiiksek sicakliklardan oda sicakligina kadar sogutmaya maruz kalan refrakterlerin
boyutsal kararliliginin bir 6l¢iimiidiir. Bu test kalic1 boyutsal degisim olarak tanimlanir
(ASTM C-113) ve en uzun mesafelerdeki degisim Olciiliir. Refrakter malzemenin ¢ogu
isitildiginda genisler. Bu nedenle de refrakterler oda sicakliginda kullanilacag: yerlere
yerlestirildiginde tim yap1 1sitilirken gerilir. Fakat eger baglayici sistemin sicakligi,
yumusama sicaklifindan daha yiiksege ulasirsa, yap: sekil degistirebilir ya da ¢okebilir.
Bu nedenle, refrakter sistemlerinin kullanim sirasinda ulasacagi sicaklik, her zaman i¢in
refrakter taneleri ve baglarmin yumusama ve erime sicakliklarindan daha diistik

sicakliklarda tasarlanmalidir (Banerjee 2004).

2.3.4.2 Termal Sok

Refrakterler birbirini izleyen 1sitma ve sogutmalara maruz kaldiginda 6zellikleri degisir.

Termal sok, refrakter malzemeler icin onemli bir Ozelliktir. Cogu yiiksek sicaklik
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prosesi, 1sitma ve sogutma proseslerini biinyesinde barindiran proseslerdir. Refrakter
tane ve baglart 1s1l islem sirasinda genisler, sogutma sirasindada biiziiliir. Benzer
tanelere sahip yapilarda, termal sok dayanimi baglayict matris tanelerine baglidir

(Banerjee 2004).

2.3.4.3 Termal iletkenlik

Termal iletkenlik, refrakterler yliksek sicakliklarda genlestiginde sicaktan soguga 1s1
iletim giici ile iliskisinin degerlendirilmesidir. Termal iletkenlik 6zellikle termal
degisimlerin oldugu bolgelerde kullanilan yalitkan refrakterler i¢in 6nemlidir (Banerjee

2004).

2.3.5 Refrakterlerde Baglayici Sistemler

Refrakterlerin iiretim siirecleri incelendiginde tanelerin baglanma sekilleri temel olarak
3 ana smifa gruplanabilir; (i) Seramik bag, (ii) Kimyasal bag ve (iii) Hidrolik bag.
Seramik baglar yiiksek sicaklik bag tipidir. Taneler arasindaki baglanmay1
gerceklestirmek icin gelisecek olan faz yiiksek sicakliktaki sinterleme sirasinda
olusuyorsa seramik bag olarak adlandirilir. Baglayici faz sinterleme esnasinda gelistigi
icin ¢cogu zaman in-situ bag olusumu olarak da adlandirilir. Pikrokromit (MgO.Cr,03)
refrakterdeki seramik baga Ornektir. Seramik bag olusumu esnasinda olusan mineral
fazlarin yaninda 6nemli derecede camsi fazda olusur. Seramik baglar yiliksek kararliliga
sahiptir ve refrakterin mukavemet davranisini etkiler. Seramik bag olusmadan 6nce
diisiik sicakliklarda taneleri bir arada tutan baska bir bag mekanizmasinin kullanilmasi
gereklidir. Bu bagda kimyasal bagdir. Kimyasal bag tiirli seramik baga gore daha diisiik
sicakliklarda fakat oda sicakliginin iistiinde etkili olan bir bag tiirtidiir. Sodyum silikat,
fosforik asit, aliiminyum fosfat ve karbon baglayicilar (zift, katran, re¢ine) kimyasal bag
tipine Orneklerdir. Oda sicakliginda sekillendirme kolayligi saglayan bu malzemeler
yiikksek sicakliktaki sinterleme islemi sonunda reaksiyona girerek seramik baga

dontstirler (Bagpinar 2005).
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2.3.6 Refrakter Uretiminde Kullamlan Katkilar

2.3.6.1 Grafit

Bazik refrakterler, grafit ilavesi ile s1vi metal ve ciiruf korozyonuna kars1 ytliksek direng
gosterirler. Grafit bazik refrakterlerde iki 6nemli 6zellige sahip olmasi nedeni ile ilave

edilmektedir.

a) Ciiruf tarafindan 1slatilmamasi

b) Yiiksek termal sok mukavemetine sahip olmasi

Grafit, yiizey enerjisi diisilk olmas1 nedeni ile eriyikler tarafindan 1slanmazlik 6zelligine
sahiptir. Bu onun eriyikle temas ettiginde ortaya ¢ikan temas agisinin 6>90°olmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu sekilde grafit ciiruftan etkilenmez ve dolayisiyla tuglayr da

etkilenmelere kars1 korur (Ozgen 1994).

2.3.6.2 Fenolik Recine

Refrakterlerin gelisimi ile birlikte regine ziftin yerini alarak en 6nemli baglayici olarak
one ¢cikmistir. Endiistride ¢ok ¢esitli regineler kullanilmakla birlikte, fenol formaldehit
regineler yaygin kullanima sahiptir. Reginenin zifte gore cok sayida avantaji vardir.
Regine bagl tuglalarin liretimi daha basittir. Ayrica regine bagh refrakterler zift bagh
refrakterlere gore daha yiliksek oksidasyon direnci ve daha iyi fiziksel ozelliklere

sahiptir (Saglam 2006).

26



3. MATERYEL VE METOD
3.1 Deney Program

E alsitil-Brusitin K arakterizyvon Tplemileri

}

Boyut Eigltme

!

Eurutma

Minerolojik (ZIED" Analiz _ l
> smnterleme +— %4 0.5 Tufal daves

Mikro Yapr (SEM) Analiz l

Tane Boyutlanina Ayirma

Harman Hazitlama «— K atl lavelert

}

Pres e Sekillendirme

Tempetletme
Bulk Yogunluk (gr/cm>) T lﬂ Minerolojik (J0RD) Analiz |
estler - —
Ormitr testi Mikro Vapt (SEM) Analizi|

Sofuk Basma Mukaverneti (kg/cm?)

Sekil 3.1 Deney Programi

3.2 Deneylerde Kullanilan Malzemeler

3.2.1 Kalsitik-Brusit

Bu caligmada Afyon Boélgesi kalsitik-brusit hammaddesi kullanilmistir. Hammadde

dogrudan ocaktan alinmis ve ¢alismada kullanilmak iizere boyut kii¢iiltme islemleri ile

hazir duruma getirilmistir.
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3.2.1.1 Kimyasal Analiz (XRF)

Kalsitik-brusitin kimyasal analizi, Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik Béliimiinde
bulunan Bruker marka S8 TIGER model dalga boyu dagilimli x 1sim1 floresans
(WDXRF) cihazinda yapilmistir. Cam tabletler halinde hazirlanan numunelerin
kimyasal analiz sonuglar1 yar1 kantitatif olarak elde edilmistir. Cam tabletler agirlikca
1/5 oraninda, numune/Li;B4O; karisimi halinde eritis cihazinda platin krozeler

igerisinde ergitilerek hazirlanmistir.

3.2.1.2 Mineralojik Analiz (XRD)

Kalsitik-brusitin mineralojik analizinde, hammadde halkali 6giitiicide 3 dakika siireyle
ogiitiilerek, malzemenin tamaminin 63 um’nin altina gegmesi saglanmistir. Cam tutucu
cihaz tizerinde dikey bir sekilde durdugundan, iizerine yerlestirilen tozlarin diismesini
engellemek icin yeterli miktarda etil alkol kullanilmistir. Cekimler Rigaku marka
RINT2000 model cihazda, Cu K, radyasyonu ile 10-70° 2 teta aralifinda 2°/dk’lik
cekim hizi ile gergeklestirilmistir. Faz tayininde JADE programi kullanilmistir.
Programa ilgili bilesenler girildikten sonra en yiiksek olasilik secilerek eslestirme

tamamlanmustir.

3.2.1.3 DTA-TG Analizi

Kalsitik-brusitin DTA-TG analizleri Setaram Setsys Evolution cihaziyla (azot

atmosferinde, aliimina kroze icerisinde ve 5 °C/dk 1sitma hizinda) ger¢eklestirilmistir.

3.2.1.4 Mikro Yap1 Analizi (SEM)

SEM analizleri Afyon Kocatepe Universitesi Teknoloji Uygulama ve Arastirma
Merkezi (TUAM) laboratuarinda Leo marka 1430 model SEM cihazinda yapilmstir.
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3.2.2 Kullanilan Katkilar

3.2.2.1. Baglayicilar

Bu calismada, kullanilan CK 410 fenolik sivi ve toz regineler ile sertlestirici (hexamin

tetramin) ve NFL grafiti ( % 94 karbon) Cukurova Kimya A.S’den temin edilmistir.

3.2.2.2 Metal/Seramik Katkilar

Bu ¢alismada numunelerin fiziksel ve mekanik 6zelliklerini iyilestirmek amaci ile metal

ve seramik katkilar kullanilmistir.

3.2.2.2.1 Seramik Katki

Teknotherm Ltd. Sti.’den aliman dokme seramik elyaf (tek-fiber 1260°C) diisiik 1s1l

iletkenlik, bircok kimyasal su ve su buharina diren¢ gibi 6zelliklere sahip bir {irlindiir

(int.kyn 1). Kullanilmadan 6nce jet degirmende 8 devir/dk hizla 30 dk &giitilmis ve

Imm’lik elekten gecirilmistir.

Cizelge 3.1 Seramik elyafin kimyasal analizi (int.kyn.1)

% A1203 SiOz F6203 TiOz
Seramik katki 47 52 <0.1 <0.3
3.2.2.2.2 Metal Katki

Metal toz Teknik-Celik Sanayi Mamiilleri Tic. Ve San. Ltd.Sti.’den temin edilen ¢elik
talaglarinin (C 1040 ve C 1060) 1 mm altina elenmesi ile elde edilmistir.
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Cizelge 3.2 Metal katki (C 1040 ve C 1060 Celiklerinin) kimyasal analizi (int.kyn.3)

Icindekiler C (%) S (%) Mn (%) P (%) Si (%)
C 1040 0.38-0.44 0.05 0.60-0.90 0.04 0.15-0.35
C 1060 0.55-0.65 0.05 0.60-0.90 0.04 0.15-0.35
3.2.2.3 Ciiruf

Korozyon testi i¢in kullanilan BOF ciirufu Kardemir A.S’den alinmistir. Ciirufun

kimyasal analizi Cizelge 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3.3 Kardemir A.S’den alinan BOF ciirufunun kimyasal analizi

Kimyasal Bilesim Agirlikca (%)

Si0, 10.58
Al,O4 1.17
Fe,03 35.96
CaO 40.06
MgO 3.88
SO3 0.34
K,0O 0.03
Na,O 0.04
Cr,03 0.094
K.K 3.30
Toplam 95.45

3.3 Boyut Kiigiiltme
Kalsitik-brusit hammaddesi laboratuar ortaminda once c¢ekic ile kirilmis, daha sonra

Afyon Kocatepe Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi boliimiinde ki Seramik

Atolyesine ait ¢ceneli kiricida kirilmigtir.

30



3.4 Hammadde Kurutma

Boyut kiiciiltme islemlerinden gecirilen kalsitik-brusit hammaddelerine agirlik¢a % 0,5
demir tufali eklenmis ve etil alkol ile nemlendirilerek laboratuar ortaminda Atom
Teknik marka mikser karistiricida 30 dk boyunca karistirilmistir. Sonrasinda 200 °C’de
Memmert marka UNB 400 model laboratuar tipi etiivde sabit tartima gelinceye kadar

(~2 saat) kurutulmustur.

3.5 Hammadde Sinterleme

Kurutulan karisim magnezya-spinel tugladan elde edilen krozeye konulmustur ve
sinterlenmistir. Sinterleme islemi 1550 °C ve 1700 °C olmak iizere iki farkli sicaklikta

yapilmustir.

1550 °C sicakliginda yapilan sinterleme isleminin sinterleme rejimi Cizelge 3.4’de
verilmistir. Bu sinterleme islemi i¢in laboratuar tipi Protherm marka 160/PL model firin
kullanilmistir. Resim 3.1°de igerisine hammadde konulan krozenin sinterleme 6ncesinde

firin igerisindeki goriintiisii yer almaktadir.

Resim3.1 Kroze i¢indeki hammaddenin sinterleme 6ncesinde ki goriintiisii
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Cizelge 3.4 Firmin 1550 °C sicakligindaki sinterleme rejimi

Firinin Cikis Firmin Cikis Beklenen Siire

Hiz1 (°C/dk) Sicakligr (°C) (dk)
15-20 25-1200 -
5-10 1200-1400 -
2-5 1400-1550 -

- 1550 360
2-5 1550-1400 -
5-10 1400-1200 -
5-10 1200-25 -

1700 °C sicakliginda yapilan sinterleme isleminin sinterleme rejimi Cizelge 3.3’de
verilmistir. Bu sinterleme islemi i¢in laboratuar tipi Nabertherm marka 1700 °C’lik firin
kullanilmistir. 10 °C/dk 1sitma hizi ile 1700 °C sinterleme sicakligina cikilarak bu
sicaklikta 360 dk beklenmis, daha sonra, 5 °C/dk sogutma hiz1 ile oda sicakligina
sogutularak sinterleme islemi gerceklestirilmistir ve sinterlenen numunelerin XRD

analizleri ile SEM analizleri yapilmigstir.

3.6 Tane Boyutlarina Ayirma

Sinterlenen kalsitik-brusit hammaddelerine tane boyut dagilimi yapilmistir.

Hammaddenin tane boyutlarina ayrilmasinda sinterleme kosullar1 gz Oniine alinarak

degerlendirme yapilmistir. Farkli tane boyutlara sahip kalsitik-brusit Cizelge 3.5’de
verildigi gibi dort ayr fraksiyona ayrilmistir.
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Cizelge 3.5 Kalsitik-brusitin tane boyut dagilimi1 ve karisimda kullanildigr miktar

Boyut (mm) Karigimdaki orani (%)
-4+2 23
-2+1 34
-1+0,09 22
-0,09 21

3.7 Harman Hazirlama

Sinterlenen ve tane boyut gruplarina ayrilan sinter kalsitik-brusit, Cizelge 3.6’da verilen
receteye gore tartimlar alinmig ve topaklanmayi 6nlemek amaci ile oncelikle biiyiik
taneler (-4+2mm ve -2+1mm) uygun oranda sivi regine ile iyice karistirilmis ve sivi
regine iri tanelere iyice yedirilmistir. Daha sonra ince taneler, hekzamin tetramin, toz
recine grafit ve metal/seramik katki ilaveleri regineli karigima eklenmis ve tamamen

homojen olana kadar karistirilmistir.

Cizelge 3.6 Kullanilan Regete

Malzeme % Miktar
Kalsitik-brusit (2-4mm) 23
Kalsitik-brusit (1-2mm) 34
Kalsitik-brusit (0,09-1mm) 22
Kalsitik-brusit (toz) 21
Grafit 10
Novalak 5
Sivi Regine 7
Hexamin Tetramin 0.3

Seramik katkili, metal katkili ve katkisiz olmak iizere 3 tip harman hazirlanmistir.

Katkisiz harman Cizelge 3.6’da verilen receteye gore hazirlanmistir. Katki ilave
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edilerek hazirlanan harmanlar, Cizelge 3.6’ da verilen receteye ilaveten agirlik¢a % 10

oranlarinda metal/seramik katki kullanilmasi ile elde edilmistir.

3.8. Sekillendirme

Yukarida belirtilen recetelere gére hazirlanan harmanlar Konya Krom Manyezit A.S
laboratuarlarinda ~ 1500 kg/cm® basing uygulanarak 50 mm capmnda ve 50 mm
yiiksekliginde silindirik numuneler, Anadolu Universitesi Malzeme Bilimi ve
Miihendisligi Boliimii laboratuarlarinda 50x100x10 mm 6lgiilerinde dikdoértgen ve

10x80x10 mm oOlciilerinde olacak sekilde cubuk numuneler sekillendirilmistir.

3.9 Temperleme

50mm c¢apinda ve 50 mm yiiksekliginde silindir seklinde hazirlanan numuneler Konya

Krom Magnezit A.S biinyesinde sabit sicakligi 240 °C ve maksimum. Sicaklig1 320 °C

olan temper firininda 24 saat temperlenmistir.

Resim 3.2 Refrakter fabrikasinda ki temper firin
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Korozyon testi i¢in hazirlanan 50x100x10 mm boyutlarindaki dikdértgen numuneler ve
bulk yogunluk 6l¢timleri i¢in hazirlanan 10x80x10 mm olg¢iilerindeki ¢cubuk numuneler
Anadolu Universitesi firm laboratuarinda Nabertherm marka firinda temperlenmistir.
Temperleme islemi i¢in, 1 °C/dk 1sitma hiz1 ile 300 °C temper sicakligina ¢ikilarak, bu
sicaklikta 120 dk beklenmis daha sonra 1 °C/dk sogutma hizi ile 200 °C’ye inilmis ve
bu sicaklikta 10 saat beklenmistir. Son olarak firmm 5 °C/dk sogutma hizi ile oda

sicakligina sogutularak temperleme islemi gerceklestirilmistir.

3.10 Temperlenen Numunelere Uygulanan Testler

3.10.1 Bulk Yogunluk Ol¢iimii

Bu ¢alismada, TS 4898 standardina gére numunelere bulk yogunluk (hacim agirlik) testi
uygulanmigtir. 10x80x10 mm boyutlarinda ¢ubuk seklinde hazirlanan ve daha sonra

temperlenen numuneler etiivde kurutulup (105£5 °C) sirasi ile tartilmistir (M1).

Bu standarda gére numuneler parafin mum ile kaplanip Arsimet terazisi ile tartimlar
alindiktan sonra sonuglar hesaplanmustir. ilk tartimlar1 alinan numuneler parafin mumun
eritildigi kaba daldirilarak tiim yiizeylerinin kaplandigina emin olunduktan sonra tekrar

tartilmistir (M2)

Resim 3.3 Numunelerin parafin ile kaplanmasi
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Son olarak numune suyun i¢ine daldirilir ve asili durumda tamamen suyla ortiilmiisken

tekrar tartilir (M3).

V1=M2-M3 @)
L. _M2-MI @)
[11]
M1 “
d h=—""" )
v

M 1= Numunenin agirhgi, (g)

M?2= Parafin mumu ile kaplanmis numunenin agirligi, (g)

M3= Parafin mumu ile kaplanmig numunenin sudaki agirligi, (g)
V= Numunenin goriiniir hacmi, (cm3)

V1= Parafin mumu ile kaplanmis numunenin hacmi, (cm?)

V2= Numune iizerindeki parafin mumunun hacmi, (cm?)

dp= Parafin mumunun yogunlugu, (g/cm’)

dy= Bulk yogunluk, (g/cm’)

3.10.2 Soguk Basma Mukavemeti

~ 1500 kg/cm® basing uygulanarak hazirlanan 50 mm ¢apinda ve 50 mm yiiksekliginde
ki silindir numuneler, TOKYOKOKI SEIZOSHO marka basma cihazi kullanilarak
ASTM C 830-93 ve DIN51065-1 standartlarina gore sogukta basma mukavemeti testi
gerceklestirilmistir.
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Cihazin dijital gostergesinden okunan maksimum basma yiik degeri (kg), malzemenin

kesit alania (cm?) bélinerek sogukta basma mukavemeti degerleri tespit edilmistir .

3.10.3 Mineralojik Analiz (XRD)

Temperlenen numuneler ve fabrikadan alinan standart numune i¢in XRD analizi
yapilmistir. Numuneler halkali 6giitiiciide 3 dakika siireyle oOgiitiilerek, malzemenin
tamaminin 63 pm’nin altina gegmesi saglanmigstir. Cam tutucu cihaz iizerinde dikey bir
sekilde durdugundan, iizerine yerlestirilen tozlarin diismesini engellemek icin yeterli
miktarda etil alkol kullamilmistir. Cekimler Rigaku marka RINT2000 model cihazda, Cu
K, radyasyonu ile 10-70° 2 teta aralifinda 2°/dk’lik ¢ekim hiz1 ile gergeklestirilmistir.
Faz tayininde JADE programi kullanilmigtir. Programa ilgili bilesenler girildikten sonra

en yiiksek olasilik segilerek eslestirme tamamlanmastir.

3.10.4 Mikro Yap1 Analizi (SEM)

Temperlenen numuneler ve korozyon numunelerine yapilan tiim SEM analizleri Afyon
Kocatepe Universitesi Teknoloji Uygulama ve Arastrma Merkezi (TUAM)
laboratuarinda Leo marka 1430 model SEM cihazinda yapilmistir. SEM analizi 6ncesi

numuneler karbon ile kaplanmistir.

3.10.5 Kimyasal Analiz (XRF)

KARDEMIR A.S’den alman bazik oksijen firm ciirufunun kimyasal analizi, Anadolu
Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik Boliimiinde bulunan Bruker marka S8 TIGER model
dalga boyu dagilimli x 1sin1 floresans (WDXRF) cihazinda yapilmistir. Cam tabletler
halinde hazirlanan numunelerin kimyasal analiz sonuglar1 yar1 kantitatif olarak elde
edilmistir. Cam tabletler agirlik¢a 1/5 oraninda, numune/Li,B407 karisimi halinde eritis

cihazinda platin krozeler icerisinde ergitilerek hazirlanmistir.
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3.10.6 Korozyon Testi

Silindir Numune

1550 °C’de sinterlenen kalsitik-brusit tozu kullanilarak Konya Krom Manyezit A.S
laboratuarlarinda hazirlanan 50 mm ¢apinda ve 50 mm vyiiksekliginde, 1500 kg/cm?
basing ile sekillendirilen ve temperlenen silindir seklindeki numunelere, cilirufun
yerlestirilecegi bir delik (cap: ~20 mm, derinlik: ~20 mm) agilmistir. Ancak matkap ile
yapilan bu islem sirasinda, su kullanilmasindan dolayr malzemelerde catlamalar
meydana gelmistir. Bundan dolayr numunelerin ciiruf ile etkilesimlerini incelemek igin

dikdortgen seklindeki numuneler kullanilmistir.

Resim 3.4 Korozyon testi i¢in delik agilan silindirik numuneler

Dikdortgen Numune

1700 °C’de sinterlenen kalsitik-brusit tozu kullanilarak laboratuar kosularinda
hazirlanan 50x100x10 mm boyutlarinda, 1500 kg/crn2 basing ile sekillendirilen ve
temperlenen dikdortgen seklindeki numunelerin yiizeylerine ~4g cliruf konulmustur.
Sonra, laboratuar kosullarinda Nabertherm marka yiiksek sicaklik firininda 1300 °C’de

48 saat 1s1tilarak malzemelerin Korozyon dayanimlar test edilmistir.
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Resim 3.5 Dikdortgen korozyon test numuneleri

BOF ciirufunun 1sitma isleminden sonra, refrakter malzeme Ttzerindeki yayilma
alanlarmin fotograflar1 cekilerek yapilan dlgiimler Image J programi (Int.Kyn.3) ile
gerceklestirilmistir. Yayilma alan1 hesaplamasinda, ¢elik ciirufunun dikdortgen numune
lizerine biraktig1 iz lizerinden ~50 tane ¢ap Olgiilmiis ve bunlarin ortalama degerleri
kullanilmistir. Bu test sonucunda, ciirufun refrakter malzeme iizerinde yayilma/islatma
orant (yayillma/islatma alani) tespit edilerek korozyon direncine olan etkisi

incelenmistir.

3.10.7 Omiir Testi

Numunelerin ¢abuk hidrate olma Ozelliklerinden dolay:1 belirli bir siire acik havada
kalabilmektedirler. Bu siireyi tanimlamak i¢in numunelere dmiir testi uygulanmistir. Bu
test i¢in numuneler her 2 giinde bir tartilarak eksilen miktarlar1 tespit edilmis ve
numunenin tamamen pargalandigr zaman dilimi bulunmustur. Yani numunelerin agik

havada kararliligini1 tamamen yitirdigi zaman dilimi belirlenmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1 Hammaddeye Uygulanan Karakterizasyon Calismalari ve Sonuclar:

4.1.1 Kimyasal Analiz (XRF) Sonuclari

Hammaddeye uygulanan XRF analizi boliim 3.2.1.1°de ayrintili olarak anlatilmistir.
Cizelge 4.1°de kalsitik-brusitin kimyasal analiz sonucu verilmistir. Cizelgeye
bakildiginda, kalsitik-brusit hammaddesinin kimyasal olarak % 35.40 CaO ve % 23.38
MgO igerdigi goriilmektedir. Bunun yaninda ¢ok az oranlarda Al,O;, K,O ve SOs
kirliliklerine sahiptir. Dolayistyla kalsitik-brusit hammaddesi ¢ok temiz bir
hammaddedir ve bu durum seramik sektoriiniin bir¢cok alani i¢in, bu hammaddeyi cazip
hale getirmektedir. Bu ¢aligmada metal/seramik katkili Afyon Bolgesi kalsitik-

brusitlerinin bazik refrakterlerde kullanilabilirligi arastirilmistir.

Cizelge 4.1 Kalsitik-brusitin kimyasal analiz sonuglari

Kimyasal Bilesim Agirlikea (%)

Si0, 0.09

AlLO; 0.09

CaO 35.40

MgO 23.38

SO; 0.04

K,O 0.03

K.K 40.97
Toplam 100.0

4.1.2 DTA-TG Analiz Sonuclari

DTA-TGA analizi ayrintili olarak 3.2.1.3’de ayrintili olarak verilmistir. Kalsitik-brusite
DTA-TGA analizleri yapilmistir. Analiz sonucu Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1°deki DTA analiz egrisinde (Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3’de ayrintili olarak
verilmigtir), 66 °C, 417 °C ve 857 °C’lerde endotermik pikler bulunmaktadir ve bu

pikler sirasiyla, kalsitik-brusitin ylizey suyunun uzaklasmasi, brusitin hidroksil (OH)

iyonlarimin uzaklasmasi ve son olarak kalsitte bulunan karbonatlarin ayrismasini

gostermektedir.
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Sekil 4.1 Kalsitik-brusitin DTA-TG analiz sonuglari

Cizelge 4.2. DTA analizinden elde edilen pikler

Piklerin baslangi¢ Sicaklik
No Pik tiirii
sicakliklar (°C) (°C)
1 Endotermik - 66
2 Endotermik 333 417
3 Endotermik 645 857
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Cizelge 4.3. DTA analizinden elde edilen sonuglar

Pik No Gelisen Olaylar
1 Yiizey suyunun uzaklagmasi
2 Brusitin hidroksil iyonlarinin ayrigmasi
3 Kalsitte bulunan karbonatlarin par¢alanmasi

Cizelge 4.4 TGA analizinde gelisen agirlik kayiplari

No Sicaklik Aralig Agirlik Kaybi T
T(°C) AP (%) (°C)
I 25-110 0,18 67
2’ 110-550 9,97 402
3 550-950 28,93 818
4 950-1205 0,09 1081
- 110-1205 38,99 -

Sekil 4.1°deki TGA analiz egrisinde (Cizelge 4.4’de ayrintili olarak verilmistir) dort
onemli nokta bulunmaktadir. 67 °C’de, 1 numarali nokta ilk agirhik kaybinin
gerceklestigi noktadir ve bu noktada ki % 0.18’lik agirlik kaybi ylizey suyundan
kaynaklanmaktadir. 402 °C’de 2 numarali nokta, brusitin hidroksil (OH) iyonlarim
kaybettigi noktadir ve agirlik kaybt % 9.97°dir. 818 °C’de 3 numarali nokta
bulunmaktadir. Bu nokta % 28.93’liikk agirlik kaybmin yasandigi noktadir ve kalsitin
karbonatlarinin (COj;) uzaklastigi nokta, bu noktadir. 4 numarali nokta son agirlik
kaybinin yasandig1 noktadir ve burada % 0.09’luk bir agirlik kayb1 bulunmaktadir. 1081

°C’ de meydana gelen bu agirlik kayb1 uguculardan meydana gelmektedir.

4.1.3 Mikro Yap1 (SEM) Analizi

Sekil 4.2°de kalsitik-brusitin SEM analizi bulunmaktadir. Goriintiilere bakildiginda

brusit kristallerinin kalsit kristallerinin i¢inde dagilmis olarak bulundugu goriilmektedir.

Brusit kristalleri tabakal1 bir yapiya sahiptir.
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Sekil 4.2 Kalsitik-brusit hammaddesinin SEM goriintiileri

4.1.4 Mineralojik Analiz (XRD) Sonuglari

XRD analizi yapilan kalsitik-brusitin yapisinda, baskin olarak kalsit (CaCO3) ve brusit
(Mg(OH),) fazlarmin bulundugu goriilmektedir. Sekil 4.3°de goriildiigii gibi kalsit en
siddetli pike sahip olan fazdir, yani hammadde igerisinde en baskin yap1 kalsittir ve

kalsitten sonra, brusit faz1 yapida ki diger baskin fazdir.

c - .

75004 C=Kalsit
B=Brusit

50004
2500

B

c
0
10 20
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Sekil 4.3 Kalsitik-brusitin XRD analiz sonuglar1
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Kalsitik-brusit hammaddesi mineralojik yap1 olarak dolomite benzemektedir. Dolomit
(CaC0O3.MgCOs3) kalsiyum karbonat (CaCO;) ve magnezyum karbonattan (MgCO3)

olusmaktadir.

Dolomit refrakter sanayinde bazik refrakterlerden dolomitik refrakter yapiminda
kullanilan bir malzemedir ve dolomit hidrate olma 6zelliginden dolay1 doner firmlarda
1950-2000 °C sicakliklarda sinterlenir. Bu denli yiiksek pisirme sicakligi pismis
klinkerin uzun siireli stokta sorunsuz beklemesi agisindan ¢ok Onemlidir. Ayrica bu
pisirme islemi sonunda, tugla iiretimi i¢in gerekli olan yiiksek yogunluk ve diisiik

porozite elde edilmis olur.

4.2 Sinterlenen Hammaddeye Uygulanan Testler

4.2.1 Mineralojik Analiz (XRD) Sonuclar:

Kalsitik-brusit ise kalsiyum karbonat (CaCO;) ve magnezyum hidroksitten
(Mg(OH),’ten meydana gelir. Sicakligin etkisi ile hidroksil iyonlar1 ve karbonatlar
ayristiginda geriye CaO ve MgO kalir. Kalsitik-brusit ve dolomit hammaddeleri
mineralojik olarak birbirine benzeyen hammaddelerdir. Kalsitik-brusit de dolomit gibi
refrakter endiistrisinde kullanilmadan o6nce hidrate olma egiliminden dolay1
sinterlenmelidir. Literatiirde dolomitin sinterlenmesi iizerine yapilmis calismalar
bulunmaktadir (Yeprem ve Ark 2004, 2007, Martinez ve Ark. 2009, Chen, ve Ark.
2007, Rodriguez ve Ark. 2000). Rodriguez ve Ark. ve Chen ve Ark. dolomitin
sinterlenmesi ¢alismalarinda ZrO, kullanmiglardir. H.A Yeprem ve Ark. dolomitin

sinterlenmesi sirasinda kararli bir yap1 elde etmek icin Fe,Os katkisin1 kullanilmislardir.

Bu calismada Afyon Bolgesi kalsitik-brusitlerinin sinterlenmesi sirasinda H.A. Yeprem

ve Arkadaslarinin yaptigi calismalar baz alinarak Fe,Os katkis1 kullanilmistir.

Kalsitik-brusitin sinterlenmesi sirasinda uygun sinterleme sicakligint bulmak amaclh

olarak ilk etapta 1100, 1400 ve 1550 °C’lerde 1 saat beklenerek denemeler yapilmistir.
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Sicakliginin artmasi ile daha etkili bir sinterleme meydana geldiginden 1550 °C’ en iyi
sonucu vermistir. Daha sonra 1550 °C’de 2 saat, 4 saat ve 6 saat bekleme stireleri ile

sinterleme denemelerine devam edilmistir.

Sinterlenen hammaddelerin XRD analiz sonuglar1 asagidaki gibidir:

000 - [Group: Standard, Data:1593] 1100 C-KALSYTYE-ERUSYT
] CalC
B000
o ]
o
2 ]
£ 4000 Ca0
A ] Cal
% h
] Mg
2000
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1 ils]®]
] S I Cao
0 \,\‘I,-""I ...'.-l..L".‘,—.H'E.Ir...,....I*..r'l.'“,....'l....,....
10 20 an 4 50 al 70

— 20 (Derece)

Sekil 4.4 1100 °C’de sinterlenen kalsitik-brusitin XRD analiz sonucu

1100°C’de yapilan sinterleme sonucunda CsS fazinin olugmasi i¢in bu sicakligin yeterli
olmadig1 goriilmektedir. Dolayisi ile kalsitik-brusitin ana bilegenleri, CaO ve MgO’nun

hidrate olma istegi yiiksektir.

Hammaddeyi sinterlememizin baglica sebebi hammaddeyi hidrate olma 6zelliginden
uzaklastirmaktir. Buradan ¢ikarilmasi gereken sonu¢ hammaddenin daha yliksek bir
sicaklikta sinterlenmesi gerektigidir. Bu durum artan sinterleme sicakligi ile birlikte

hammaddenin daha kararli bir yapiya ulagtigin1 gosterir.
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Sekil 4.5 1400 °C’de sinterlenen kalsitik-brusitin XRD analiz sonucu
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Sekil 4.6 1550 °C’de 2 saat sinterlenen kalsitik-brusitin XRD analiz sonucu
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Sekil 4.7 1550 °C’de 4 saat sinterlenen kalsitik-brusitin XRD analiz sonucu
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Sekil 4.8 1550 °C’de 6 saat sinterlenen kalsitik-brusitin XRD analiz sonucu
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Sekil 4.9 % 0.5 Fe,O; katkili 1650 °C’de 4 saat sinterlenmis dolomitin XRD analiz
sonucu(Yeprem ve Ark. 2004)

Sekil 4.6, Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de ki, XRD analiz sonuglar1 karsilastirildiginda
bekleme siiresinin artmasi ile birlikte, istenilen piklerin (Cs;S ve C4AF) varligr devam
etmektedir. Pik siddetleri ayn1 olmasa da, aynmi pikler kalsitik-brusitin agirlik¢ca % 0.5
demir tufali ilave edilerek sinterlenmesi ile elde edilmistir. Dolayist ile Sekil 4.9°deki
XRD analiz sonucuna yaklasildigi anlasilmaktadir. Sekil 4.9°da H.A. Yeprem ve
Arkadaslarinin dolomitin sinterlenmesi {izerine yaptiklar1 ¢alismadan elde edilen XRD

analiz sonucu verilmistir

H.A. Yeprem ve Arkadaslarimin c¢alismasinda optimum Fe,Os; miktar1 yapilan
denemelerden sonra % 0.5 oldugu, ve uygun sinterleme sicakliginin da 1650 °C oldugu
sonucuna vartlmistir. % 0.5 Fe,O; katkili dolomit hammaddesi 1650 °C’de 4 saat
sinterlenmistir. (Yeprem ve Ark. 2004) Buna gore,1100, 1400 ve 1550 °C’de 6 saat
beklenerek yapilan sinterleme denemelerine gore (% 0.5 Fe,O; katkili) 1550 °C’de 6
saat sinterlenen Kkalsitik-brusitin Sekil 4.9’da referans olarak alinan XRD analiz
sonucuna ayn1 20’larda en yakin pik siddetlerini yaklagik olarak verdigi

gbzlemlenmistir.

20=37" de her iki analiz sonucunda da en siddetli pikin CaO piki oldugu
gozlemlenebilmektedir. Ayrica 26=43’de ikinci en siddetli pik MgO piki ortaktir.
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Bunun yaninda, 26=47"de ki C4AF ve 26=29’daki CsS pikleri de ortaktir. C4AF ve C3S
piklerinin kalsitik-brusitte daha az siddete sahip olmasinin sinterleme sicakliginin daha
diisiik olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Ayrica hammadde korozyon testi
icin 1700 °C’de sinterlenmis ve XRD analiz sonucu Sekil 4.10°da verilmistir. Sekil
4.10’a bakildiginda sinterleme sonrasi kire¢ (CaO), periklas (MgO) ve Larnit fazlar
(Ca,Si0y) fazlan elde edilmistir.

Kiimas A.S’den alinan dolomitik tuglanin 6giitiilmesi ile elde edilen tozlardan XRD
analizi yapilmistir. Sekil 4.20’de bu analizin sonucu verilmistir. 4.4’de verilen Sekil
4.20’a bakildiginda 1700 °C’de sinterlenen hammadde ve Kiimas A.$’den alinan
dolomitik tuglanin birbirine ¢ok benzeyen yapilara sahip oldugu goriilmektedir. Her ki
numunede de kire¢ (CaO), periklas (MgO) ve Larnit fazlari (Ca,;SiO4) fazlar elde

edilmistir.
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Sekil 4.10 Kalsitik-brusitin 1700 °C’de 6 saat beklenerek elde edilen klinkerin XRD

analiz sonucu
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4.2.2 Mikro Yapi1 (SEM) Analizleri ve Sonuclari

EHT = 20.00 k¥ Mag = 15.00 KX

Detectar = SE1 EHT = 20,00 kY Mag = 15.00 KX

Sekil 4.12 1550 °C’de 4 saat sinterlenen kalsitik-brusitin SEM analizi

Sekil 4.11 ve 4.12°de 1550 °C’de sirasiyla 2 saat ve 4 saat sinterlenen kalsitik-brusitin
SEM goriintiileri goriilmektedir. Sekil 4.11 ve 4.12°e bakildiginda kdseli CaO kristalleri
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ile tabakali MgO kristalleri goriilmektedir. Brusitten gelen MgO kristalleri tabakali
yapida goriilmektedir.

2049
MAG: 15000 x HV:20.0 k¥ WD:28.2 mm

Sekil 4.13 1550 °C’de 6 saat sinterlenen kalsitik-brusitin SEM analizi
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Sekil 4.14 1550 °C’de 6 saat sinterlenen kalsitik-brusitin EDX analizi
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Cizelge 4.5 1550 °C’de 6 saat sinterlenen kalsitik-brusitin EDX analizi

Element Norm.C(% agirlik) Atom C (at.-%)
Karbon 7.47 14.76
Oksijen 30.03 44.54
Magnezyum 1.85 1.81
Silisyum 11.84 10.00
Kalsiyum 48.81 28.90
Toplam 105.2 100.01

Sekil 4.13, Sekil 4.14 ve Cizelge 4.5°de 1550 °C’de 6 saat beklemis kalsitik-brusit
hammaddesinin SEM ve EDX analizleri verilmistir. Sinterleme siiresinin artigi ile
birlikte belirgin bir C3S faz1 goriilmektedir. Yapida yiiksek oranda Ca’, O ve Si’
gorilmektedir. Sekil 4.8’de verilen ayni numunenin XRD analizi de bunu

desteklemektedir.

4.3 Temperlenen Numunelere Yapilan Testler

4.3.1 Bulk Yogunluk Testlerinin Sonuclari

Numunelere TS 4898 standardina gore bulk yogunluk testleri yapilmistir. Elde edilen

sonuglar Cizelge 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.6 Hacim agirlik (bulk yogunluk) testlerinin sonuglari

Numune Bulk Yogunluk (gr/cm”)
KB1 2.35
KB2 241
KB3 2.63
STD 2.78
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KBI1 (katkisiz), KB2 (seramik katkili), KB3 (metal katkili) ve STD (Kiimas A.$’den
alinan regine bagli dolomitik tugla) numunelerine yapilan bulk yogunluk testinin
sonuglar1 Cizelge 4.6’da verilmistir. Sonuglara bakildiginda, en yiiksek bulk yogunluk

degerinin STD numunesine ait oldugu anlasilmaktadir.

Kalsitik-brusit ile hazirlanan numuneler arasinda, en yiiksek bulk yogunluk degeri metal
katkili olan KB3 numunesi ile elde edilmistir. Seramik katkili KB2 numunesi metal
katkil1 KB3 numunesine gore daha diisiik bir degere sahiptir. Ancak katkisiz olarak
hazirlanan KB1 numunesi ise en diisiik bulk yogunluga sahiptir. Bu durum katki

ilavelerinin iiriiniin fiziksel 6zelliklerini degistirdigini gostermektedir.

Temperlenen numunelere yapilan bulk yogunluk testinin sonuglar1 Cizelge 4.6’da

verilmistir. Ayrica Sekil 4.15’de numunelerin bulk yogunluk degisim grafigi verilmistir.

Bulk Yogunluk Degisimi

20

1B

27

26
25

24
23

Bulk Yogunluk {(griem?)

2,2

21

Sekil 4.15 Numunelerin bulk yogunluk degisim grafigi
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4.3.2 Soguk Basma Mukavemeti Test Sonuclari

Numunelerin soguk basma mukavemet testleri Konya Krom Manyezit A.S
laboratuarlarinda yapilmistir. Soguk basma mukavemeti testi yapilan numunelerin

sonuclar1 Cizelge 4.7 ve Sekil 4.17°de verilmistir.

193 kg/cm? degeri ile en diisiik soguk basma dayanimi katkisiz KB1 numunesine aittir.
Seramik katkili KB2 numunesinin soguk basma dayanimi 193 kg/cm” dir. Metal katkili
KB3 numunesinin soguk basma mukavemeti 291 kg/cmz’dir ve son olarak Kiimas
A.S’den alman standart numunenin (STD) soguk basma mukavemeti 280 kg/cm? dir

(Cizelge 4.7).

Cizelge 4.7 Soguk basma dayaniminin numunelere gére degisimi

Soguk Basma Mukavemeti
Numune 5
(kg/cm”)
KB1 186
KB2 193
KB3 291
STD 280

Sekil 4.16’ya bakildiginda en yiiksek Soguk Basma Mukavemetinin 291 kg/cm® ile
KB3 numunesi oldugu goriilmektedir. Bu durum, metal katki ilavesinin numunenin
mekanik mukavemetini son derece gelistirdigi gostermektedir. STD numunesi piyasada
satilmakta olan bir iiriindiir ve KB3 numunesi metal katki ilavesi ile ondan daha yiiksek

mekanik mukavemet 6zelligine sahiptir.

Kullanilan metal/seramik katkilar ile birlikte numunelerin fiziksel ve mekanik

ozelliklerinde gelismeler oldugu goriilmiistiir.
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Soguk Basma Davamminin Degisimi
350

300 KB3 STD

250

200 KBl KB2

150

130

193

50

soguk Basma Dayammikg/em®)

Sekil 4.16 Numunelerin soguk basma dayanimlarinin degisim grafigi

4.3.3 Mineralojik (XRD) Analiz Sonuclar:

Temperlenen KB1, KB2 ve KB3 numunelerinin XRD analiz sonucu Sekil 4.17, Sekil
4.18 ve Sekil 4.19°da verilmistir. Temperleme sonras1 Katkisiz KB1, KB2 ve KB3
numuneleri; Kire¢ (CaO), Periklas (MgO), Kalsiyum Silikat (CsS), Portlandit
(Ca(OH);), Larnit (C,S) ve Karbon (C) fazlar1 bulunmaktadir. Hammadde
sinterlendikten sonra elde edilen fazlar ise Kireg¢ (CaO), Periklas (MgO) ve Kalsiyum
Silikat (CsS) fazlandir (Sekil 4.5).

Temperleme isleminden sonra yapiya Portlandit (Ca(OH),), Larnit (C,S) ve Karbon (C)
fazlar1 eklenmistir. Karbon (C) faz1 regetenin igindeki grafitten gelmektedir. Larnit
(C,S) fazi hammadde sinterleme asamasindan sonra yapida bulunmayan bir fazdir.
Temperleme asamasindan sonra meydana gelmistir. Bunun yani sira, Portlandit
(Ca(OH),) fazi ise hidrate olmus kire¢ (CaO) fazlarindan meydana gelmistir. Yapida
bulunan serbest kalsiyum oksitler hidrate olma egilimindedirler. Havada ki nem ile

birlikte ¢cok kolay hidrate olurlar.
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Sekil 4.17 KB1 Numunesinin XRD analiz sonucu
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Sekil 4.18 KB2 Numunesinin XRD analiz sonucu
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Sekil 4.19 KB3 Numunesinin XRD analiz sonucu
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Sekil 4.20 Kiimas A.S’den alinan regine bagli dolomit tuglanin XRD analiz sonucu
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Sekil 4.20’de fabrikadan alinan regine bagli dolomitik tuglanin XRD analiz sonucu
verilmistir. Analiz sonucunda larnit (C,S), kire¢ (CaO) ve periklas (MgO) fazlar1 elde
edilmis ancak portlandit (Ca(OH);) fazmma rastlanmamistir. Bu durum, STD
numunesinin daha kararli bir yapiya sahip oldugunu gosterir. Yani STD numunesinin
yapisinda serbest CaO miktar1 daha azdir. Fabrika kosullarinda CaO ve MgO igeren
hammaddeler oncelikle doner firmlarda 1900-2000 °C’lerde sinterlenir. Dolayis1 ile

yiiksek sicaklikta sinterlenen hammaddeler daha kararli olurlar.

4.3.4 Mikro Yapi1 (SEM) Analiz Sonuclar:

Detector = SE1 EHT = 20.00 kW hWlag= 5.00KX

Sekil 4.21 KB1 numunesinin SEM analiz sonucu

Sekil 4.21°de temperlenmis KB1 numunesinin SEM goriintiisii bulunmaktadir. Burada
ilk goze carpan yapi, tabakali yapisi ile grafitlerdir. Ayrica daha koseli yapilari ile CaO
ve MgO’lar goriilmektedir.
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Cizelge 4.8 KB2 numunesinin EDX analiz sonucu

2158
MAG: 1206 x» HV:20.0 kv WD:21.6 mm

Sekil 4.22 KB2 numunesinin SEM analiz sonucu
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Sekil 4.23 KB2 numunesinin EDX analiz sonucu

Norm.C Atom C (at.-
Element
(Agirlikca-%) %)
Oksijen 55.21 68,94
Aliiminyum 20.21 14.89
Silisyum 18.15 12.91
Kalsiyum 6.54 3.26
Toplam 92.7 100
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Sekil 4.22°de temperlenmis KB2 numunesinin SEM goriintiisii yer almaktadir. KB2
numunesi seramik katki ilavesi ile hazirlanmistir ve yuvarlak aliimina silikat katki
tanesi, Sekil 4.22°de goriilmektedir. Sekil 4.23 ve Cizelge 4.8’de bu tanenin EDX
analizleri verilmistir. EDX analizlerine balkidiginda aliiminyum, silis, kalsiyum ve
oksijenin varligi goriilmektedir. Kullanilan seramik katkinin aliimina silikat igerikli

oldugu diisiiniildiiglinde SEM analizinde goriilen tane seramik katkiya aittir.

2161
MAG:252 x HV:20.0 KV “WD: 19.7 mm

Sekil 4.24 KB3 numunesinin SEM analiz sonucu
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Sekil 4.25 KB3 Numunesinin EDX analiz Sonucu
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Cizelge 4.9 KB3 numunesinin EDX analiz sonucu

Element Norm.C (Agirlik¢a.-%) | Atom C (at.-%)
Karbon 8.99 23.22
Oksijen 17.72 34.36
Magnezyum 1.67 2.13
Kalsiyum 2.34 1.81
Demir 69.28 38.48
Toplam 105.3 100

Sekil 4.24°de kullanilan metal katki tanesinin SEM goriintiisii bulunmaktadir. Ayrica
Sekil 4.25 ve Cizelge 4.9°da bu tanenin EDX analizleri goriilmektedir. Kullanilan metal
katki biiyilk oranda demir igeriklidir. EDX analiz sonuglarima bakildiginda demir

oraninin yiiksek olmasi goriinen tanenin metal katkilara ait oldugu agiktir.

Sekil 4.26 STD numunesinin SEM analiz sonucu

Sekil 4.26’da STD numunesinin SEM goriintlisii goriilmektedir. Grafit ilavesinden
dolay1 tabakali yapilar kendisini gostermektedir. Gorlintiiye bakildiginda CaO taneleri
ile MgO tanelerinin tabakali grafit taneleri arasinda dagilmis olarak bulundugu

gozlemlenmektedir.

61



4.3.5 Korozyon Testi Sonuclar

Boliim 3.10.6°da anlatildigi gibi silindirik numunelere korozyon testi yapilamamaistir.
Bunun {izerine daha yiiksek sicaklikta (1700 °C) sinterlenen kalsitik-brusit
numunesinden hazirlanan dikdortgen numuneleri kullanilarak numunelerin korozyon
davraniglart incelenmistir. Cizelge 3.3’de korozyon testinde kullanilan bazik oksijen

firm1 (BOF) clirufunun kimyasal analiz sonucu goriilmektedir.

Yiiksek sicaklikta (1700 °C) sinterlenerek elde edilen hammadden katkisiz KBI,
seramik katkili KB2 ve metal katkili KB3 numuneleri elde edilmistir. Ayrica Kiimas

A.S’den temin edilen dolomitik tugladan kare prizma seklinde kesilmistir.

Bazik karakterli ciirufun refrakter malzemelere niifuz ettigi penetrasyon mesafeleri ile
refrakter malzemeler iizerinde olusturdugu yayilma alanlar1 tespit edilerek korozyon
direncine olan etkisi incelenmistir. Ayrica, Refrakter malzemenin korozyona ugradigi
alanda ciiruf refrakter ara yiizeyindeki bolgelerde meydana gelebilecek mikro yapisal
degisimler ile bilesenlerin ¢oziiniirliikleri, farkli bolgelerin EDX analizleri yapilarak

detayl1 olarak taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir.

Katkisiz KB1, seramik katkili KB2, metal katkili KB3 ve Kiimas A.S’den temin edilen
STD numunelerinin, bilesenlere ve kimyasal kompozisyonlara bagl olarak korozyon

direnci tespit edilmistir.

Calismada kullanilan ciiruf, korozyon testinin yapildigt 1300 °C’de sivi faz
olusturmustur. Olusan sivi fazin agik gozenek ve tane sinirlar1 boyunca ilerledigi
gozlenmistir. Hammadde igerisindeki MgO, CaO, SiO, gibi oksitler ¢oziintip sivi fazda
doygunluk olusuncaya kadar yayilma ve korozyon devam etmektedir (Ceylantekin

2009).
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Ciirufun Numune Yiizeylerine Yayilma Alani
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Sekil 4.27 Ciirufun Numune yiizeylerindeki yayilma alanlarinin karsilastirilmasi

Sekil 4.27°den da anlagilabilecegi iizere KB1 numunesi ciiruftan en ¢ok etkilene
numunedir. Bazik celik ciirufu KB1 numune yiizeyinde 2240.32 mm?” alana yayilmustir.

Ciirufunun yayilma alaninin en biiylik oldugu numune bu numunedir (Resim 4.1).

Resim 4.1 KB1 Korozyon Numunesi

Resim 4.1’e¢ bakildiginda ciiruf yiginin etrafindaki yayilma alani ile birlikte KBI1
numunesinin neredeyse tamamina yayilmis ciiruf lekeleri bulunmaktadir. Bu lekelerin

numunenin mikro yapisina niifuz eden ciiruftan dolay1 oldugu diisliniilmektedir.
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Resim 4.2 KB2 Korozyon Numunesi

Resim 4.2’de seramik katkili KB2 numunesinin korozyon testi sonrasi numune
yiizeyine ciirufun yayilmasi goriilmektedir. Ciiruf numune yiizeyine 1681 mm?’lik bir
alanda yayilmistir. KB2 numunesinin KB1 numunesine gore ciliruftan daha az oranda
etkilendigi goriilmektedir. Bununla birlikte Sekil 4.28’de de verildigi iizere STD
numunesine gore korozyon direnci daha yiiksektir. Tiim bu olgular diisiiniildiigiinde,

seramik katkinin korozyon dayaniminda olumlu bir etkiye sahip oldugu goriilmektedir.

Resim 4.3 KB3 Korozyon Numunesi

Resim 4.3’de metal katkili KB3 numunesinin korozyon testi sonrasi numune yiizeyine
ciirufun yayilmas: goriilmektedir. KB3 numunesi 1121.77 mm? ciiruf yayilma alanina
sahiptir ve bu degerle korozyon dayanimi en yiiksek numunedir (Sekil 4.28). Metal

katkilarin numunelerin korozyon dayanimini arttirdigi goriilmektedir.
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Resim 4.4 STD korozyon Numunesi

Resim 4.4’de STD numunesinin korozyon testi sonrasi numune yiizeyine ciirufun
yayilmasi goriilmektedir. KB3 numunesi 2100.15 mm? ciiruf yayilma alanma sahiptir.
Kalsitik-brusit numunelerini kendi i¢inde karsilastirildiginda metal/seramik katkilarinin
cliruf yayilma alanina olumlu yonde bir etkisinin oldugu goriilmektedir. STD numunesi
ise en diisiik cliruf yayilma alanina sahip KB3 numunesine gore daha yiiksek bir ciiruf
yayllma alanina sahiptir. Metal katkili KB3 numunesi katki ilavesinden dolayr STD
numunesine gore daha az yayilma alanina sahiptir. Asagida korozyon numunelerinin
cliruftan etkilenen bolgeleri, ara bolgeleri ve refrakter bolgeleri (ciiruftan etkilenmeyen)

SEM ve EDX analizleri ile ele alinmugtir.

15
2100
MAG: 5000 x HV:20.0 kV WD: 26.1 mm

Sekil 4.28 KB1 numunesinin refrakter bolgesinin SEM analizi
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Sekil 4.29 KB1 numunesinin refrakter bolgesinin EDX analizi

Cizelge 4.10 KB1 numunesinin refrakter bolgesinin EDX analizi

Element Norm. C (Agirlik¢a.-%) | Atom C (at.-%)
Oksijen 40.23 61.26
Magnezyum 7.44 7.46
Kalsiyum 49.26 29.94
Demir 3.06 1.33
Toplam 116.2 100

Sekil 4.28’de KB1 numunesinin refrakter bolgesi goriilmektedir. % 2.63 demir icerigine
sahiptir (Cizelge 4.10). Ciiruftan gelen Fe' iyonlarmin refraktere bolgesinde penetre
olma egilimi daha disiiktiir. Cilinkii ciiruftan etkilenen bolgede ve ara bolgede daha
yiiksek oranda penetre olan Fe' iyonlarinin refrakter bolgesine gelinceye kadar penetre
olma egilimi azalir. Ciiruftan gelen Fe' iyonlarinin numunede ki CaO ve MgO ile

etkilesimi sinirlidir.
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Cizelge 4.11 KB1 Numunesinin ara bolgesinin EDX analizi

Element Norm. C (Agirlik¢a-%) | Atom C (at.-%)
Oksijen 39.65 61.71
Magnezyum 3.35 3.43
Klor 6.48 4.55
Kalsiyum 44.34 27.55
Demir 6.19 2.76
Toplam 95.5 100
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Sekil 4.31 KB1 numunesinin ara bdlgesinin EDX analizi



Sekil 4.30’da KB1 numunesinin ara bolgesi goriilmektedir. % 6.19 demir igerigine
sahiptir (Cizelge 4.11). Ciiruftan gelen Fe' iyonlarmin ara bolgede penetre olma egilimi
refraktere bolgesinden daha yiiksektir. Fe' iyonlar1 ara bolgesi ciiruftan etkilenen
bolgeye daha yakin oldugundan Fe' iyonlarinin etkilesimi refrakter bolgesinden daha
fazladir. Dolayisi ile ciiruftan gelen Fe' iyonlarinin numunedeki CaO ve MgO ile

etkilesimi refrakter bolgesinde daha fazladir.
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Sekil 4.33 KB1 numunesinin ciiruftan etkilenen bdlgesininEDX analizi
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Cizelge 4.12 KB1 Numunesinin ciiruftan etkilen bdlgesi EDX analizi

Element Norm. C (Agirlik¢a-%) Atom C (at.-%)
Oksijen 35.28 58.42
Magnezyum 1.25 1.36
Klor 12.01 8.98
Kalsiyum 36.59 24.19
Demir 14.87 7.06
Toplam 91.4 100

Sekil 4.32°de KB1 numunesinin ciiruftan etkilenen bolgesi goriilmektedir. % 14.87
demir igerigine sahiptir (Cizelge 4.12). Ciiruftan gelen Fe' iyonlarinin ciiruftan
etkilenen bolgesinde penetre olma egilimi, refrakter bolgesinden ve ara bolgeden daha
yiiksektir. Dolayisi ile Fe” iyonlarmin etkilesimi refraktere bolgede ve ara bolgeden
daha fazladir. Ciiruftan gelen Fe' iyonlarmin numunede ki CaO ve MgO ile etkilesimi
diger bolgelere nazaran daha fazladir. Ayrica bu bolgede Cl° iyonlarinin varligi, bu
iyonlarin tipk1 Fe' iyonlar1 gibi numunenin bu bélgesine niifuz ettigini gostermektedir.
Sekil 4.33’de ki EDX analizi ve Cizelge 4.12’de demir oraninin ve klor oraninin diger

bolgelerdekine gore artis1 goriilmektedir.

MAG: 5000 x HV:20.0kV WD:23.8 mm

Sekil 4.34 KB2 numunesinin refrakter bolgesinin SEM analizi
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Cizelge 4.13 KB2 numunesinin refrakter bolgesinin EDX analizi

Element Norm. C (Agirlik¢a-%) | Atom C (at.-%)
Oksijen 42.43 60.11
Magnezyum 19.99 18.64
Kalsiyum 37.58 21.25
Toplam 107.6 100

Sekil 4.34’de KB2 numunesinin refrakter bolgesi goriilmektedir. Demir igerigine sahip

degildir (Cizelge 4.13). Bu numunenin, ara bolgesinden higbir sekilde Fe™ iyonlart

refrakter bolgeye niifuz etmemistir.
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Sekil 4.37 KB2 numunesinin ara bdlgesinin EDX analizi

Cizelge 4.14 KB2 numunesinin ara bolgesinin EDX analizi

Element Norm. C (Agirlik¢a.-%) | Atom C (at.-%)
Oksijen 41.53 59.03
Magnezyum 20.45 19.13
Silisyum 1.02 0.82
Kalsiyum 35.07 19.90
Demir 1.20 0.49
Aliiminyum 0.74 0.63
Toplam 110.3 100
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Sekil 4.36’da KB2 numunesinin ara bolgesinin SEM analizi goriilmektedir. % 1.2 demir
icermektedir. Ayrica diisiik oranlarda silis ve aliminyum igerigine sahiptir (Cizelge
4.14). Ancak silis ve aliminyumun KB2 numunesinde kullanilan aliimina silikat
katkilardan geldigi diisiiniilmektedir. Demir oranmin diisiik olmasindan dolayr Fe"

iyonlar1 ile CaO ve MgO’nun etkilesimi az orandadir.
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MAG: 5969 x HV: 20.0 kV WD: 23.0 mm
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Sekil 4.39 KB2 numunesinin cliruftan etkilenen bélgesinin EDX analizi
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Cizelge 4.15 KB2 numunesinin cliruftan etkilenen bdlgesinin EDX analizi

Element Norm. C(Agirlik¢a.-%) Atom C (at.-%)
Oksijen 40.03 64.78
Magnezyum 2.45 2.61
Manganez 2.18 1.03
Kalsiyum 32.49 20.99
Demir 22.86 10.60
Toplam 106.3 100

Sekil 4.38°de  KB2 numunesinin ciiruftan etkilenen bdlgesinin SEM analizi
goriilmektedir. % 22.86 oraninda demir ve % 2.18 oraninda manganez bulunmaktadir
(Cizelge 4.15). KB2 numunesinin ciiruftan etkilenen bdlgesinde diger numunelerden
farkl1 olarak Fe  iyonlarinin yani sira Mn’ iyonlarinin penetrasyonu séz konusudur.
Ciiruftan gelen Fe™ iyonlar1 ve Mn™ iyonlar1 KB2 numunesindeki CaO ve MgO ile
etkilesim halindedir.

Ayrica Sekil 4.38’e¢ bakildiginda ciiruftan etkilenen bdlgede catlaklar meydana
gelmigtir. Catlaklar 1s11 genlesme katsayisinin  farkliligindan dolayr meydana

gelmektedir (Kozuka et al. 1993, 1995).

MAG: 5000 x HV:20.0kVv WD:25.1 mm

Sekil 4.40 KB3 numunesinin refrakter bolgesinin SEM analizi
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Sekil 4.41 KB3 numunesinin refrakter bolgesinin EDX analizi

Cizelge 4.16 KB3 numunesinin refrakter bolgesinin EDX analizi

Element Norm. C (Agirlik¢a.-%) | Atom C (at.-%)
Oksijen 51.25 68.04
Magnezyum 16.86 14.73
Silisyum 1.42 1.07
Kalsiyum 30.47 16.15
Toplam 99.0 100

Sekil 4.40°da KB3 numunesinin refrakter bolgesinin SEM analizi goriilmektedir. Demir

bu bolgede gorilmezken % 1.42 oraninda silisyum goriilmektedir (Cizelge 4.16).

Silisyumun KB3 numunesinin refrakter bdlgesine penetrasyonu sz konusudur.

Numune igerisindeki CaO ve MgO, Si iyonlari ile sinirli bir etkilesim halindedir.
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Sekil 4.43 KB3 numunesinin ara bdlgesinin EDX analizi

Cizelge 4.17 KB3 numunesinin ara bolgesinin EDX analizi

Element Norm. C (Agirlikga.-%) | Atom C (at.-%)
Oksijen 37.51 61.22
Magnezyum 3.08 3.31
Silisyum 1.09 1.02
Kalsiyum 39.09 25.47
Demir 19.23 8.99
Toplam 107.5 100

75



Sekil 4.42°de KB3 numunesinin ara bolgesinin SEM analizi goriilmektedir. Bu bdlgede
% 1.09 oraninda silisyum ve % 19.23 oraninda demir bulunmaktadir (Cizelge 4.17). Bu
bolgede silisyumun penetrasyonunda bir azalma gozlemlenmistir. KB3 numunesinin
refrakter bolgesinde demir iyonlarinin penetrasyonu soz konusudur. Fe™ iyonlari,

numunedeki CaO ve MgO taneleri ile etkilesim halindedir.
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Sekil 4.45 KB3 numunesinin ciiruftan etkilenen bolgesinin EDX analizi
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Cizelge 4.18 KB3 numunesinin cliruftan etkilenen bdlgesinin EDX analizi

Element Norm. C(Agirlik¢a.-%) Atom C (at.-%)
Oksijen 35.02 59.07
Magnezyum 2.54 2.82
Klor 3.33 2.54
Kalsiyum 36.82 24.79
Demir 20.60 9.96

Manganez 1.68 0.83

Toplam 92.9 100

Sekil 4.44’de KB3 numunesinin ciiruftan etkilenen bdlgesinin SEM analizi
goriilmektedir. Bu numunenin ara bolgesi ve refrakter bolgesinden farkli olarak,
cliruftan etkilenen bolgesi % 3.33 oraninda klor ve % 1.68 oraninda manganez
bulunmaktadir. Ayrica % 20.60 oraninda demir bulunmaktadir (Cizelge 4.18). Demir
oraninda ¢ok az bir artig gozlemlenmektedir. Demir, manganez ve klor iyonlart numune

icerisindeki CaO ve MgO ile etkilesim halindedir ve bu etkilesim bu bdlgede en

fazladir.

MAG: 5000 x HV:20.0 kv WD: 20.8 mm

Sekil 4.46 STD numunesinin refrakter bolgesinin SEM analizi
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Sekil 4.47 STD numunesinin refrakter bolgesinin EDX analizi

Cizelge 4.19 STD numunesinin refrakter bolgesinin EDX analizi

Element Norm. C (Agirlikga %) | Atom C (at.-%)
Oksijen 50.83 68.56
Magnezyum 14.05 12.48
Klor 0.89 0.54
Kalsiyum 342 18.42
Toplam 100.9 100

Sekil 4.46°’da STD numunesinin refrakter bolgesinin SEM analizi goriilmektedir. STD
numunesinin bu bdlgesinde demir goriilmezken, ¢ok az miktarda (% 0.89) klor
goriilmektedir (Cizelge 4.19). Cl” iyonlar1 ¢ok az da olsa refraktere yakin bolgede

penetre olmustur.
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Sekil 4.48 STD numunesinin ara bélgenin SEM analizi
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Sekil 4.49 STD numunesinin ara bdlgenin EDX analizi

Cizelge 4.20 STD numunesinin ara bolgesinin EDX analizi

Element Norm. C (Agirlik¢a.-%) | Atom C (at.-%)
Oksijen 36.65 52.94
Magnezyum 28.71 27.30
Kalsiyum 33.29 19.20
Demir 1.35 0.56
Toplam 108.2 100
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Sekil 4.48’de STD numunesinin ara bolgesinin SEM analizi goriilmektedir. Bu bolgede
klor goriilmezken % 1.35 (Cizelge 4.20) oraninda demire rastlanmaktadir. Ciiruftan

gelen demir iyonlari, numunedeki CaO ve MgO ile ¢ok az oranda etkilesim halindedir.

2116
MAG: 5000 x HV:200kV WD:20.7 mm
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Sekil 4.51 STD numunesinin ciiruftan etkilenen bdlgesinin EDX analizi
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Cizelge 4.21 STD numunesinin ciiruftan etkilenen bdlgesinin EDX analizi

Element Norm. C(Agirlik¢a.-%) Atom C (at.-%)
Oksijen 34.76 59.11
Magnezyum 3.67 4.11
Kalsiyum 35.26 23.93
Mangan 3.49 1.73
Demir 22.82 11.12
Toplam 106.9 100

Sekil 4.50’de  STD numunesinin ciiruftan etkilenen bolgesinin SEM analizi
goriilmektedir. % 22.82 oraninda demir, % 3.49 oraninda manganez vardir (Cizelge
4.21). Fe  iyonlar1 ile Mn  iyonlari numuneden gelen CaO ve MgO ile etkilesim
halindedir. Bu numunenin ara bélgesinde manganez iyonlarina rastlanmazken, ciiruftan

etkilenen bolgesinde manganez iyonlar1 bulunmaktadir.

Korozyona ugrayan KP1, KB2, KB3 ve STD numunelerinin EDX analiz sonuglarina
balkidiginda etkilesim bolgesinden refrakter bolgesine dogru gidildikce CaO
oranlarinda genel olarak bir azalma egilimi gozlenmistir. Sonugta cliruf-refrakter ara
yiizeyinde korozyona wugrayan bolgede ciiruftan wuzaklasilip refraktere dogru

yaklasildiginda penetrasyon miktar1 da azalmaktadir.

4.3.6 Omiir Testi

Numunelere yapilan 6miir testi 28 giin siirmiistiir. ilk 16 giin hi¢bir ufalanma dolayisi
ile agirlik kayb1r olmamig 18. giinden itibaren numuneler ufalanmaya baglamistir. 26.
giinlin sonunda numuneler tamamen ufalanmistir. Numunelerin Omiirleri ile ilgili

kullanilan katkilarin hi¢bir etkisi bulunmamaktadir.
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5. SONUCLAR

Bu calismadan elde edilen sonuglar asagida verilmistir:

Katkisiz KB1 numunesi en diisiik bulk yogunluk ve soguk basma dayanimina sahiptir.

Ayrica KB1 numunesi en fazla korozyona ugrayan numunedir.

Seramik katkili KB2 numunesi KB1 numunesine gore daha yiiksek bulk yogunluk ve
soguk basma mukavemetine sahiptir. Bununla birlikte clirufun yayilma alan1 da daha

azdir.

KB3 numunesi, KB1 ve KB2 numunesine gore, daha yliksek bulk yogunluk degerine
sahiptir, ayrica KB3 numunesi STD numunesinden ve diger numunelerden daha yiiksek
soguk basma mukavemetine sahiptir. Bunun yan1 sira, tim numuneler i¢inde en diisiik

cliruf yayilma alanina sahiptir.
STD numunesi, en yiiksek bulk yogunluk degerine sahiptir. Soguk basma dayanimi ise
KB3 numunesine gore daha diisiiktiir. STD numunesinin ciiruf yayilma alan1 katkili

KB2 ve KB3 numunesine gore daha yiiksektir.

Metal/seramik katkilarin malzemelerin fiziksel 6zellikleri (bulk yogunluk) ile mekanik

ozelliklerini (soguk basma) gelistirdigi sonucuna varilmistir.

Metal/seramik katkilar1 malzemelerin korozyon direncini arttirmistir.

Kalsitik-brusit hammaddesi metal/seramik katkilar ile iyi mekanik ve fiziksel 6zelliklere

sahiptir. Ayrica malzemelerin korozyon direncini arttirmaktadir.
Kalsitik-brusit hammaddesi metal/seramik katki ilaveleri ile bazik refrakter tiretiminde

kullanilabilir bir malzemedir. Ozellikle metal katkisi ile birlikte daha iyi sonuglar

vermektedir.
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