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SLiP DOKUM VE PRESLEME YONTEMIYLE KALSIiYUM
HEKSALUMINAT SERAMIKLERIN URETIMi VE KARAKTERIZASYONU

oz

Bu caligmada, kalsiyum heksaliiminatin optimum {iretim kosullar1 ve korozyon
direnci istenen kosullarda kullanilabilirligi arastirillmistir. Kalsit ve iki farkli alumina
kaynagi kullanilarak, hibonit fazinin en fazla olustugu kosullarda (1650°C’de 2 saat)
sinterleme yapilmis, kalsiyum heksaliiminat tozu elde edilmistir. Uygun sinterleme
kosulunun secilmesinde SEM, EDS ve XRD analizleri dikkate alinmistir. Daha
sonra, iki farkli alumina kaynagi kullanilarak (kalsine aliimina ve Al(OH);) elde
edilen iki farkli kalsiyum heksaliiminat tozundan presleme ve slip dokiim ile ergitme
potalarina benzer kosullar saglamak amaci ile potalarin igleri oyularak igerisine
Isdemir yiiksek firin crufu koyulmustur. Daha sonra, 1500°C’de yarim saat korozyon
testine tabi tutulmustur. Korozyon testi sonrasinda, crufun sizdigi bolgelerde faz
analizi ile olusan fazlar tespit edilerek, SEM ve EDS analizleri ile mikroyap1, crufun
ka¢ mm sizdig1 incelenmistir. Korozyon testi sonrasinda, kalsiyum heksaliiminattan
elde edilen orneklerde catlagin goézardi edilebilir derecede az oldugu goriilmiistiir.
Sekillendirme yonteminin ve farkli aliimina kaynaginin yogunluk, su emme, porozite
degerleri lizerinde ve korozyon direnci lizerinde etkili oldugu ortaya g¢ikmustir.
Presleme yoOntemi ile sekillendirilen 6rneklerde korozyon direncinin, slip dokiimle

sekillendirilen 6rneklere gore daha yiiksek oldugu goriilmistiir.

Anahtar Kelimeler: Korozyon, cruf, porozite, presleme, slip dokiim
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF
CALCIUMHEXALUMINATA CERAMICS BY SLIP CASTING AND
PRESSING METHODS

ABSTRACT

In this study, optimum production of calcium hexaluminate (CA¢) and its
corrosion resistance against to Isdemir slags have been investigated. CAs was
prepared from different alumina raw materials (aluminium hydroxide and calcine
alumina) and calcium carbonate powders. The sintering conditions (1600°C for 2h)
in which maximum hibonit phase formed, have been choosen for preparing CA¢
powders. It was obtained by SEM, EDS, XRD analyses. To simulate the corrosion
conditions, the test crucibles were prepared for corrosion test by carving them and
were filled with Isdemir slag. Later then, treated at 1300°C and 1500°C temperatures
for half an hour. After corrosion test, infiltrated areas of crucibles were observed by
SEM for study of structural changes, by EDS for elemental analyses and X-ray
diffraction to identify the phase structures. The influence of processing methods and
using different alumina source on the value of porosity, density and water absorption

was studied.

Keywords: CaAl;,O,9, corrosion, slag, porosity, pressing methods, slip casting
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BOLUM BiR

GIRIS

Demir ¢elik endiistrisinde pota astar1 yapiminda kullanilan refrakter malzemeler
cliruf hareketiyle kimyasal ve fiziksel olarak asmima ugrarlar. Bunun igin bu
refrakterlerin yliksek asinma ve korozyon direncli, yiiksek sicakliga dayanikli ayrica
yeterli mekanik dayanima sahip olmasi istenir. Yiiksek aliiminali refrakterler uzun
yillar demir-¢elik endiistrisinde kullanilmigtir. Giiniimiizde daha {iistiin performans
gosteren CAg esasli refrakterlerin  korozyon direnci istenen bolgelerde
kullanilabilirligi arastirilmaktadir.

Hibonit (CAy) fazi, (CaAOg veya Ca0.6A1,03) CaO-ALO; sisteminin en zengin
bilesenidir. Demir iceren cruflarda dusiik c¢ozirliligi, yiiksek refrakterligi
(ergimenin baslangi¢ noktas1 1830°C), indirgen atmosferde (CO) yiiksek karaliligi ve
alkali ortamlarda yiiksek kimyasal direnci ile bu malzemenin 6énemli bir korozyon
meydana gelmeksizin cliruflarla yiiksek sicakliklarda temas halinde olmasina izin
verir. Demir ¢elik endiistrisinde kullanilan yiiksek aliiminali refrakterlerin, ortamdaki
cruflarla temas ettiginde reaksiyon bolgesinde kalsiyum heksaliiminat fazinin
olustugu ve bu fazin crufun korozyonunu Onleyici bariyer bir tabaka olusturdugu
yapilan XRD c¢alismalarinda goézlenmistir. Bu sebepten ciirufun korozyonunu
Oonlemek amaci ile saf kalsiyum heksaliiminat refrakterinin elde edilmesi
amaglanmistir.

Bu caligmanin amaglarindan birisi, hibonit fazinin elde edilmesi i¢in uygun
sinterleme kosullarinin saglanmasidir. Sinterleme siiresinin, sicakliginin ve farkl iki
tip aliimina kaynaginin (kalsine aliimina ve aliiminayum hidroksit) faz olusumuna,
mikroyapi ve fiziksel 6zellikler iizerine biiylik etkileri oldugu goriilmiistiir. Diger bir
amaci ise, On pisirim ile elde edilen kalsiyum heksaliiminat tozundan yiiksek
sicakliklarda crufun korozyonuna karsi dayanim gosteren pota elde etmektir. Farkli
alumina kaynaginin ve sekillendirme yonteminin korozyon davranisi lizerine etkileri

incelenmistir.



BOLUM iKi
LITERATUR ARASTIRMASI

2.1 Refrakter Malzemeler

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

gelmistir (Erdogan ve Yildiz, 1995).

Refrakterler yiiksek sicakliklarda yeterli mekanik dayanima sahip, siv1 ve gazlarin
kimyasal etkilerine dayanabilen, termal cevrimlere karst hacimsel biitiinliglni
koruyabilen, 1s1 yaliim yetenegine sahip endiistriyel malzemeler olarak
tanimlanmaktadir. Tanimdan da anlasilacag: gibi refrakterler baslica 3 tip zorlamaya
kars1 galigir; (7) Termal yiikler (yiiksek islem sicakligi, termal sok v.b), (i7) Mekanik
yukler (duvar yiikleri, islem yiikleri v.b), (iii) Kimyasal yiikler (yiiksek sicaklikta
kat1, stvi ve gazlarin korozyonu). Refrakterin temel yapisini olusturan tasiyici tane,
baglayict matris, gdzenekler ve bu bilesenlerin birbirleri ileolan iliskileri refrakterin

karsilasacagi zorlamalara kars1 gosterecegi davranisi belirler (Baspinar, 2005).

2.1.1 Refrakterlerin Siniflandirilmasi

Refrakterlerin siniflandirilmasi refrakterlerin cinsi, sicaklik, kimyasal karakter,
fiziksel sekil ve kullanim yeri géz oniine alinarak yapilir. Pratikte siniflandirma Sekil
2.1’deki gibi genellikle refrakterlerin kimyasal ve fiziksel oOzelliklerine gore

yapilmaktadir (Erdogan ve Yildiz, 1995).

Pota metaliirjisinde kullanilan pota astarlarini 3 ana boéliime ayirmak miimkiindiir.

Samot astarlar, yiiksek aluminali astarlar ve bazik astarlar (Bagpinar, 2005).



REFRAKTER MALZEMELERIN SINIFLANDIRILMASI

KIMYASAL OZELLIKLERINE GORE

FiZIKSEL OZELLIKLERINE GORE

Asidik Refrakterler Bazik REfrakterler Notr Refrakterler Sekillenmis Sekillenmemis Refrakter Harg

-Slika : SiO, -Forsterit: -Yiiksek Aliiminali: Refrakterler | Refrakterler -Havada

-Samot: Al,05.Si0, AL0;.8i0, AlL03.8i0, -izole Tusla -Castable sertlesen

-Zirkon: Zr0,.Si0, -Magnezit: MgO -Spinel:ALO;.MgO £ -Plastik -Sicakta sertlesen

-Silikon karbid: SiC | -Dolomit: MgO.CaO | -Pikrokromit: -Refrakter -Gunning harglar
-Krom-Mag: MgO.Cr,0; Tugla -Ramming mix

MgO.Cr,0;..AL,0;
.FeO

-Karbon-Grafit:C
-Kromit

Sekil 2.1 Refrakter malzemelerin smiflandirilmasi (Erdogan ve Yildiz, 1995).

2.1.2 Refrakterlerde Baglayic1 Sistemler

Refrakterlerin liretim siire¢leri incelendiginde tasiyici tanelerin baglanma sekilleri
temel olarak 3 ana sinifa gruplanabilir; (i) Seramik bag, (if) Kimyasal bag ve (iii)
Hidrolik bag. Seramik baglar yiiksek sicaklik bag tipidir. Tasiyict taneler arasinda
baglanmay1 gerceklestirmek i¢in gelisecek olan faz yiiksek sicakliktaki sinterleme
sirasinda olusuyorsa seramik bag olarak adlandirilir. Baglayic1i faz sinterleme
esnasinda gelistigi i¢in cogu zaman in-situ bag olusumu olarak da adlandirilir. Mullit
(3A1,05.2510;), MA-spineli  (MgO.Al,03) ve pikrokromit (MgO.Cr,03)
refrakterlerdeki seramik baga orneklerdir. Seramik bag olusumu esnasinda olusan
mineral fazlarin yaninda 6nemli derecede camsi faz da olusur. Refrakter karakterli
kil mineralleri seramik bag i¢in kullanilan ilk hammaddedir. Seramik baglar yiiksek
kararliliga sahiptir ve refrakterin mukavemet davranigimi etkiler. Seramik bag
olugsmadan Once diigiik sicakliklarda tasiyici taneleri birarada tutan bagka bir bag
mekanizmasinin kullanilmasi gereklidir. Kimyasal bag tiirii seramik baga gore daha
diistik sicakliklarda fakat oda sicakliginin tistiinde etkili olan bir bag tipidir. Sodyum
silikat, fosforik asit, aluminyum fosfat ve karbon baglayicilar (zift, katran, regine)
kimyasal bag tipine Orneklerdir. Kalsiyum aluminat ¢imentolar1 (CA ¢imentosu)
refrakter sanayinde kullanilan hidrolik baglayicilara 6rnektir. CA ¢imentosu su ile

temas ettiginde kalsiyum aluminat hidrat (CAH) fazlar1 gelisir. Gelisen bu fazlarin



morfolojileri yapinin mukavemet kazanmasina neden olur. Yiiksek sicakliklara

c¢ikilmasiyla hidratlar parcalanir ve yapi seramik baga dogru doniisiim gosterir.

Baglayic1 fazin reaksiyon yetenegi refrakterin iiretim sicakligini ve teknik
ozelliklerini etkileyen onemli bir degiskendir. Reaksiyon sinterlemesini kolaylagtiran
tiim etkenler (tane boyutu, hammaddelerin karisim miktari, daha 6nceden var olan
baglar veya yeniden yapilandirilmasi gereken baglarin enerji miktarlari, tane

ylizeylerinin kaplanmast) baglayici fazin olusumunu yakindan etkiler.

Artan firin kapasiteleri ve yeni gelistirilen modern iiretim ydntemlerine bagl
olarak refrakterlerin karsilastig1 yiiklerin dereceleri de artmaktadir. Refrakterler daha
yikict zorlamalara maruz kalmaktadirlar. Bu zorlamalarin basinda ise mekanik
zorlamalar, termal sok ve korozyon gelmektedir. Refrakter yapisinin bu zorlamalara
kars1 gosterecegi davranist bilmek, refrakter kalitesini iyilestirme agamalarinda 6nem

arz etmektedir (Bagpinar, 2005).

2.1.3 Refrakter Malzemelerde Aranan Ozellikler
2.1.3.1 Mekanik Yiikler ve Refrakterlerin Mekanik Ozellikleri

Refrakterler isletim esnasinda farkli sekillerde mekanik yiiklere maruz kalirlar.
Basing yiikleri, darbe yiikleri, erozyon ve siirlinme bu yiiklerin énemli olanlaridir.
Mekanik yiiklerin bir kismi firin yapistyla ilgiliyken bazilar1 firin igerisinde
gerceklesen islemle ilgilidir. Duvar yiikleri firin yapist ile ilgili yiiklerin basinda
gelir. Giiniimiizde enerji verimliligi arttirmak nedeniyle firn sistemlerinin
kapasiteleri giin gectikce artmaktadir. Bu nedenle firin sistemlerinde refrakter
lizerine etkiyen duvar yapi ylikleri giin gectikge artmaktadir. Buna bagli olarak

refrakterlerden beklenen 6zellikler degismektedir (Bagpinar, 2005).

Genel olarak refrakterlerin oda sicakligi mukavemet degerleri (basing ve egme
mukavemetleri) firin yapim asamasi ile ilgilidir. Yiiksek sicaklik mukavemet
ozellikleri ise firinin isletimi ile ilgilidir. Refrakterlerin oda sicakligi mukavemetini

etkileyen temel 6zellik kullanilan tasiyici tanelerin 6zellikleri ve refrakterin gézenek



yapisidir. Refrakterlerin yiiksek sicaklik mekanik 6zellikleri ise bunlarin disinda
bircok degiskene baghdir. Endiistriyel firin sistemleri yiiksek sicakliklarda
calistiklart i¢in kullanilan hammaddelerin kimyasal ve mineralojik 6zellikleri yiiksek
sicaklik mekanik 6zelliklerini yakindan etkiler. Yiiksek isletim sicakliklarinda
refrakter i¢inde olusan sivi fazlar ve bunlarin 6zellikleri refrakterin yiiksek sicaklik
performansini etkiler. Bu nedenle refrakterin kullanim sicakligindaki davranisini
tespit etmek i¢in yliksek sicaklik mekanik 6zelliklerini tespit etmek dogru yontemdir.
Bu yontemlerin basinda yiiksek sicaklik egme mukavemeti (HMOR-hot modulus of
rupture) ve yiik altinda refrakterlik (RUL-refractorines under load) testleri gelir.
Refrakterlerin yiiksek sicakliktaki siirinme davraniginin belirlenmesi  6nem
kazanmaktadir. Yiik altinda refrakterlik testinin sabit sicaklikta, sabit yiikte devam
ettirilmesi  yoluyla refrakterlerin silirinme davranist belirlenir. Refrakterlerde
gozeneklilik ve yiiksek sicaklikta olusan eriyik fazin karakteri siirlinme davranigini
belirleyen temel degiskenlerdir. Refrakterin sinterlenmesi esnasinda tamamlanmamis
reaksiyonlar, tasiyici tane cinsi (sinter veya eriyik tane) ve refrakter fazin yapisal
ozellikleri (tane morfolojisi) siiriinme davranist iizerinde etkili olan diger

degiskenlerdendir (Bagpinar, 2005).

Sogukta basma mukavemet degeri malzemenin sinterlesme derecesini gosterir.
Numunelerin iiretimi sirasinda maruz birakildiklar1 basing (presleme), iyi pisirilme
ve numune kalitesi ile yakindan ilgilidir. Hammaddenin karakteristigi, hammaddenin
tane dagilimi ve pisme sicakligi sogukta basma mukavemet degerini etkiler. Doner
firinlarda kullanilan samot ve yiiksek aliiminali refrakterlerde istenen sogukta basma

dayanimi en az 250-300 kg/cm® “dir (Erdogan ve Yildiz, 1995).

Doéner firmin donmesi esnasinda firin refrakter Ortiisii iistiinde kayan pisirme
maddesi, atese dayanikli refrakter malzemenin aginmasina yol agar. Asinmaya karsi
dayaniklilik refrakterin basing altindaki 1siya dayaniklilik mukavemetine baglidir

(Erdogan ve Yildiz, 1995).

Tiim seramik malzemelerde oldugu gibi refrakterlerde de mukavemet davranigini

belirleyen en 6nemli degisken yogunluk ve gdzenekliliktir. Fakat esas olarak bir



refrakter sistemin oda ve yiiksek sicakliktaki mekanik davranigini tasiyici taneler
arasindaki bagi saglayan baglayici matris belirler. Tasiyici tane tipine baglh olarak
baglayic1 matris/tasiyici tane arasinda gelisecek baglarin 6zellikleri degisir (Baspinar,

2005).

Numune i¢indeki hiicre veya gézenek hacminin numune hacmine oranina porozite
adi verilir. Biinyede iki tiirli gozenek vardir. Biri agik gbzenek, digeri kapali
gozenekdir. Disarist ile baglantis1 olan hiicreye agik gozenek, baglantisi olmayana
kapal1 gozenek denilir. Her gdzenek bir hacim ihtiva eder. A¢ik ve kapali gézenekler

gercek gdzenedi verir.
Gergek porozite %’si= Ozgiil agirlik — Hacim agirhgr / Ozgiil Agirlik x 100

Porozite, numunenin 1s1 gecirgenligi ve sogukta basing dayanimui ile ilgilidir.
Bilhassa 1s1 izolasyonunun 6nemli oldugu yerlerde kullanilacak refrakter tugla ve

malzemelerin poroziteleri daha da 6nemlidir.

Yiiksek mekanik direng, tugla harmanmin c¢ok iyi sikistirilmasi sonucu diigiik
porozite ile elde edilir. Ayrica diisiik porozite refrakter malzemelerin diger
ozelliklerini de olumlu ydnde etkiler. Ozgiil agirlik, porozite, su absorbsiyonu, hacim
agirh@ gibi 6zellikler; malzemenin 1s11 6zellikleri, cruf sizdirma direnci, asinma

direnci ile yakindan ilgilidir.
Poroziteye etki eden faktorler sunlardir;

e Hammaddenin kendi porozitesi,

e Tane dagilimi

e Harmanin nem ve baglama kili miktar
e Seckillendirme basinci

e Pisme sicakligr’dir.



2.1.3.2 Refrakterlerin termal ozellikleri ve yiik-basing altinda 1siya dayanimi

Refrakterlerin yiiksek sicakliklardaki islem sicakliklarina dayanmasi istenir.
1600°C ve tzerindeki sicakliklara kadar ulasabilen islemlere oksit seramik
hammaddeler iyi bir dayanim gosterir. Fakat sadece yiiksek sicakliga dayanim
refrakter amagh kullanim i¢in yeterli olmamaktadir. Ciinkii refrakterlerin birgogu
termal soklara maruz kalirlar. Refrakterlerin elastik modiilii, yogunlugu, termal
genlesme ve iletkenlik davranmisi termal sok davranisini belirleyen 6nemli
degiskenlerdir. Bunlarin yaninda refrakteri olusturan tasiyici tane ve matristeki
mineral fazlarin cinsi ve morfolojik sekilleri de termal sok davramisinda etkilidir.
Baglayici matris ve tasiyici tane arasinda gelisen bag ise termal sok davranigini

etkileyen bir diger degiskendir (Bagpinar, 2005).

Doner firinlarda refrakter malzemenin siirekli sicaklik degisimine dayanabilmesi

i¢in 181 degisimine karsi dayanimi olmasi gerekir.

Termal sok direncini etkileyen faktorler ;

Refrakter yapisindaki baglarin zayifligi,

Hammaddenin 6zellikleri,

Refrakterdeki degisik 1s1l genlesme gosteren tabakalarin olmasi,

Pigme sicakligi’dir (Erdogan ve Yildiz, 1995).

Is1 iletkenligi ise biiylik 6l¢iide atese dayanikli malzemelerin porozitesine baglidir.
Porozite arttikca, diger bir ifadeyle malzemenin bulk yogunlugu azaldikga,
refrakterin 1s1 iletkenlik katsayisi diiser. Is1 iletkenlik sabiti sicakliga ek olarak,
hammaddenin kimyasal bilesimi, refrakterin minerolojik bilesimi, ger¢cek porozite ve
porlarin biiytikliigii ile tanecik boyutlar1 ve pisirme sicakligina baglidir. Refrakterin
1s1l iletkenlik katsayis1 yliksekse, firindaki 1s1 kayiplar1 artar. Dolayisiyla normalden

daha fazla yakat tiikketimi olur (Erdogan ve Yildiz, 1995).



Malzemenin yiik altinda yumusamasi ve ayni yiikle yumusamanin bagladigi
sicakliga yiik altinda refrakterlik degeri (Ta) denir. Yiiksek sicaklik ¢aligmalarinda
yik altinda refrakterlik degerinin goz Oniinde tutulmasi gerekir. Yiik altinda
refrakterlik ozellikle erime ve yumusama noktalari birbirinden farkli refrakterlere

uygulanir. Yiik altinda refrakterlige etki eden faktorler:

e Hammadde 6zelligi
e Hammaddeki tane dagilimi
e Malzemenin pisme sicakligidir.

Refrakterlik degeri, refrakter malzemenin yumusamaya ve deformasyona
basladig1 sicakligi gosterir. Doner frinlarda pismenin gerceklestigi sinter bolgesinde
sicaklik 1500-1600°C’dir. Sinter bolgesinin yiiksek sicaklik igermesi bu bolgeye
oriilecek refrakter tuglanin daha yiiksek bir 1siya sahip olmasi gerekir. Alman
normlarinda Seger-Kegel (SK) ile numaralandirilmis cetveller kullanilir. SK
numaralarinin karsilarinda numaranin ergime derecesi verilir (Erdogan ve Yildiz,

1995).
2.1.3.3 Kimyasal Yiikler ve Refrakterlerin Korozyon Ozellikleri

Refrakterler kullanildiklar1 firin sistemlerinde gergeklesen islemlere bagl olarak
stvi ve gazlarin kimyasal etkilerine maruz kalirlar. Yiiksek sicaklikta refrakter ve
ortam arasinda meydana gelen reaksiyonlar sonucu refrakter malzeme korozyona
ugrar. Refrakterin ugradigi korozyonun siddeti refrakterin omriinii belirleyen en
onemli degiskendir. Refrakterlerin smiflandirma yontemlerinden bir tanesi de
kimyasal karaktere gore siniflandirmadir. Refrakterler kimyasal karakterlerine gore
asidik, bazik ve notr olmak {izere 3 ana grup altinda toplanir. Herhangi bir
endistriyel firin igin refrakter secimi yapilirken, islem ortaminin vekullanilacak
refrakterin kimyasal karakterinin birbirine benzer olmasi istenir. Farkli kimyasal
karakterli ortamlar arasinda reaksiyon gerceklesmesi sonucunda refrakterler hizli

bozunuma ugrarlar (Bagpinar, 2005).

Cimento yapiminda kireg, silis, aliiminyum oksit ve demir oksit iceren mineraller

hammadde olarak, komiir, fuel-oil, tabii gaz gibi maddeler de yakit olarak kullanilir.



Bu maddeleri ihtiva eden komponentlerin 6giitiilmeleri neticesinde farin elde edilir.
%65-78 CaCOj; ihtiva eden farin bazik karakter gosterir. Yiiksek bazik karakter
gosteren bu maddeler karisimi yiiksek sicaklik igeren sinter giris ve sinter
bolgelerinde refrakter oOrtiistine karsi kuvvetli bir kimyasal etki gosterir. Bu
bolgelerde bazik karakterli tuglalar kullanilmalidir aksi takdirde refrakter yipranarak
zarar goriir (Erdogan ve Yildiz, 1995).

Refrakterlerde gerceklesen korozyon refrakterin kimyasal bilesenine, yapisal
ozelliklerine (gozeneklilik, gézenek sekli), baglayici fazin karakterine, korozyona
neden olan ortamin 6zelliklerine (kimyasal bilesimi, akigskanligi v.b.) ve eriyigin
refrakteri 1slatma davranigsina baglidir. Tasiyici tanelerin yapisinda bulunan birincil
tane biiyiikliikleri korozyon miktarina etki eder. Iri birincil kristallere sahip eriyik tip
tastyici taneler, daha kiigiik kristallere sahip sinter tip tasiyici tanelere gore daha iyi
korozyon davranis1i gosterirler. Baglayici fazin ise refrakterlerdeki korozyon
davranigina olan etkisi daha biiyliktiir. Baglayici faz ile tane arasindaki baglanma,

baglayici fazdaki kristal ve eriyik fazlar korozyon miktarin etkiler.

Genel olarak sivi metaller seramik malzemeleri 1slatmazlar. Fakat eriyik haldeki
biitlin curuflar ve camlar refrakterleri 1slatarak temas yiizeylerinden baslayarak ataga
neden olurlar. Refrakterlerin 1slanma davranislart korozyonu belirleyen bir diger
degiskendir. Korozyona neden olan eriyiklerin 1slatma davranisi eriyigin kimyasi,
islem sicakligi, siiresi ve refrakterin ylizey piiriizliligiine yakindan baghdir. Sekil
2.2°de ylizey piiriizliliigii yiiksek olan refrakter malzemede temas agisinin degisimi
ve 1slatma davranis1 gosterilmistir. Yiizeydeki gozeneklerdeki sizmaya bagli olarak

eriyiklerin refrakteri 1slatmasi artmaktadir (Baspinar, 2005).

Sekil 2.2 Refrakterlerde yiizey piiriizliiligiiniin 1slatma davranigina olan etkisi (Baspinar, 2005)
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Refrakterlerin korozyonu sadece refrakteri olusturan bilesenlerin eriyik faz i¢inde
cOziinmesi ile gerceklesmez. Eriyigin refraktere sizmasi ve refrakter-eriyik
reaksiyonu sonucunda meydana gelen yeni fazlarin otektik sicakligi refrakterin
kullanim sicakligindan diisiik olabilir. Bu nedenle, sizma sonrasinda tastyici taneler
arasinda isletim sicakliginda olusan sivi1 faz taneler arasindaki bagin kaybolmasina ve
eriyik banyonun hareketiyle tasiyici tanelerin eriyige ge¢mesine neden olur.
Refrakter-eriyik arasinda meydana gelen yeni fazlarin otektik sicakligi diisiik
olmayabilir. Fakat refrakter ve yeni olusan reaksiyon Triinii fazlarin termal
davranislar1 arasinda uyumsuzluk olabilir. Fazlar arasinda meydana gelen termal
genlesme uyumsuzlugu mikro catlaklarin olusmasina neden olur. Firin sisteminin
isletimine bagl olarak uygulanan isitma-sogutma rejimleri sonunda kabuklanma
yoluyla malzeme kaybi gergeklesir. Refrakterlerin korozyona ugramasi sadece sivi
eriyikler tarafindan gergeklesmez. Firin atmosferi i¢inde olusan gazlarin da
refrakterlerin korozyonunda énemli pay1 vardir. Ozellikle ¢imento ve cam sanayinde
kullanilan firmn sistemlerinde gazlarin neden oldugu refrakter korozyonu onemlidir.
Refrakterlerde genel olarak iki tip gaz korozyonu oOnemlidir. Kullanilan
hammaddelere bagli olarak firin i¢inde olusan alkali buharlar1 refrakter i¢in yikict
etkiye sahiptir. Refrakter ve alkali buhari reaksiyonu genelde genlesme islemidir.
Ozellikle yakit ile 1sitilan endiistriyel firinlarda karbon monoksit (CO) emisyonu
yiiksek sicaklikta oksit hammaddelerin indirgenmesine neden olarak refrakteri
olusturan malzemelerin bozunmasina neden olur. Gazlarin neden oldugu korozyon
stvilara gore daha yikicidir. Bunun nedeni gazlarin sahip oldugu yiiksek reaksiyon

kabiliyeti ve sizma potansiyelindeki artistir (Baspinar, 2005).
2.1.3.4 VYiiksek Aluminali Refrakterlerin Korozyon Davranislari

Alumina miktar1 arttikca refrakterlerin kullanim sicakliklar1 yiikselir. Fakat
yuksek alumina igerigine dogru gidildikge refrakterin termal sok direnci azalir.
Alumina orami azaldikca refrakter gruplarinda énemli miktarda eriyik faz bulunur.
Diisiik alumina igerikli refrakterlerde ise siiriinme ve refrakterlik problemdir. Diisiik

aluminali gruplarda yiiksek orandaki camsi faz nedeniyle oda sicakligi mukavemet
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degerleri yiiksektir. Fakat yiiksek sicaklik mukavemet degerleri diisiiktiir (Bagpinar,
2005) .

Korozyona dogrudan maruz kalan refrakterlerde korozif malzeme ile temas
ylizeyini azaltmak diger bir deyisle gozenek miktarin1 azaltmak gerekir. Yiksek
aluminali refrakterlerin geleneksel samot refrakterlerin yerini almasindaki temel
nedenlerden bir tanesi daha iyi korozyon direngleridir. Yiiksek aluminali refrakterler
tiretiminde kullanilan hammaddelere bagli olarak ¢ok genis bir aralikta degisen
korozyon davraniglar1 sergilemektedir. Yiiksek aluminali refrakterler demir-gelik
endiistrisinde var olan curuflarla temas ettiginde reaksiyon bdlgesi anortit, ikincil
korund ve mullit, spinel benzeri hersinit (FeAl,O4) ve kalsiyum hegza-aluminat
(Ca0.6 Al,Os) fazlarindan olusur. Temiz gelik iiretimi i¢in refrakter malzemelerin
stv1 gelik ile temasi sirasinda meydana gelen reaksiyonlar onemlidir. Celigin oksit
temizligi metaliirjik islem degiskenleri ile iliskili oldugu kadar refrakterin (oksidin)
kararlilig1 ile de yakindan ilgilidir. Refrakterin sivi gelik i¢inde ¢Oziinmiis olarak
bulunan aluminyum ile reoksidasyon reaksiyonuna (3SiO, + 4Al2 ALO; + 3Si)
girmemesi gereklidir. Magnezya-kromit ve zirkon refrakterler deoksidant elementi
olan aluminyum ile indirgenmeye en fazla yatkin olan gruplardir. Sivi ¢elik i¢indeki
aluminyum metalinin deoksidasyonu ile ilgili fakli grup refrakterler iizerinde yapilan
caligmalarda dolomit, magnezya ve saf alumina gruplarimin en iyi sonuglar

verdikleri gdzlenmistir (Bagpinar, 2005).

Genel olarak karsilagtirildiginda andalusit refrakterler daha yiiksek saflik derecesi
nedeniyle boksit refrakterlere gére daha iyi termomekanik 6zelliklere sahiptir. Fakat
andalusit refrakterlerin sahip oldugu yaklasik %37 SiO, miktar1 nedeniyle bazik
curuf kompozisyonuna kars1 dayanimi zayiftir. Boksit refrakterler yiiksek alumina
icerigi nedeniyle bazik curuflara karsi daha avantajlidir. Fakat silika miktar1 %10
gibi yiiksek seviyededir ve yiiksek miktarda alkali, Fe,O3; ve TiO; icermektedir.
Sentetik alumina (tabular alumina, eriyik ve kalsine alumina) igeren refrakterler ise
bazik curufa kars1 daha {istlin performansa sahiptir. Yiiksek aluminali refrakterlerde
AlL,O; miktar1 arttikga alkali oksitlerin atagi sonucu olusacak hasarlar artar.

Reaksiyon sonucu olusan kristal alkali alumina silikatlar (6rnegin nefelin NaO.
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Al,03.2810; veya Kkalsilit-K,0. Al,03.2S10;) ve beta-alumina (Na,O.11AI1,03)
fazlarinin yarattigr genlesme etkisi yikici etkilere neden olur. Karnegit/sodyum
aluminat karisim kristalleri de olusabilmektedir. Andalusit ve silimanit refrakterler
en iyi alkali oksit atagina karsi dirence sahiptir. Daha sonra mullit refrakterler

gelmektedir (Bagpinar, 2005).

Son yillarda elektrik ark ocaklarin potalarinda monolitik malzemelerin
uygulanmasinda ¢ok degisik metodlar denenmistir (slinger metodu, ramming
metodu, gunning ve casting metodu). Casting metodu ¢ok iyi dayanim ve {iniform
yap1 goOstermektedir. Monolitik pota uygulamalari enerji sarfiyatini, isciligi
azaltmakta ve kaynak korunumunu saglamaktadir. Diger taraftan aritma isleminin
potalarda yapilmasiyla yiiksek kaliteli ¢elik tiretiminin arttigi goriilmektedir. Bu
islem icin kullanilan pota tuglalarinda sadece yiiksek sicakliklarda ¢aligma 6zelligi
degil ayn1 zamanda uzun bekletme zamani ve giiclii karisima mukavemet gosterecek
ozellikler aranir. Yiiksek kaliteli ¢elik iiretimi i¢in potalarda korozyona kars1 direngli
ve yiiksek dokiilme direngli yliksek aliiminali pota tuglasi, bazik pota tuglasi
kullanilir. Saf ¢elik tretilirken silika safsizliklari ortamda istenmediginden, slika
igerikli tuglalar bu amag i¢in kullanilmazlar. Aritma prosesi giiniimiizde ¢ok cesitli
olarak uygulanmaktadir. Elektrik ark ocaklarinda eriyik halde alinan celik,
dokiimden once potalarda aritma iglemine tabii tutulur. Pota yan duvar tuglalar cruf
kismindaki eriyik haldeki g¢eligin hareketiyle kimyasal ve fiziksel olarak ¢ok fazla
asinirlar. Crufla temasin oldugu kisimlar refrakterler i¢in ¢ok zor sartlarda ¢alisma

gerektiren kisimlardir (Erdogan ve Yildiz, 1995).

Celik tasima potalarindaki sicaklik dagilimi ve refrakterlerin kullanim bolgeleri

sekil 2.3’de gosterilmistir (Baspinar, 2005).
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Sekil 2.3 Celik tagima potasi (Bagpinar, 2005).

Cruf atagina etki eden faktorler sunlardir;

e Hammedde orjini (genel olarak cruf karakterine gore firin astar1 segmek

sarttir.)
e Refrakterlerin porozitesi ne kadar diisiik ise cruf atagi o kadar azdir.
e Refrakterlerin biinyesindeki zayif baglar cruf atagini arttirir

e Cruf karakteri korozyon ve erozyon olarak asindirmasii onlemek icin
refrakter astarin 1slatilmamasi gereklidir. Boylece crufa dayaniklilig: artar.

Ayrica refrakterin yiizii crufla kaplanmasiyla cruf atagi azalmis olur.

e Sicaklik arttikga cruf atagi da artmaktadir. Dolayisiyla refrakter ile cruf
arasindaki reaksiyon hizlanmaktadir ve de crufun viskozitesi diiserek

asindirmasi da artmaktadir (Erdogan Yildiz, 1995).



14

2.2 Kalsiyum Heksaliiminat Uretiminde Kullanilan Hammaddeler

2.2.1 Aliitmina

Ergime noktas1 2000+£30°C olan aliiminyum oksit, vasat sicakliklarda kimyasal
maddelere ve mekanik yiklere karsi en dayanikli refrakter malzemelerden
bitanesidir. Allimina, suda ve gayet iyi kalsine edilmisse hem mineral asitlerde hem
de bazlarda ¢oziinmez. Aliimina HF kars1 da dayaniklidir. Sodyum karbonat, kostik
soda ve sodyum peroksit, saf aliiminyum potalarda ¢ok az tahribatla eritebilinir.
1700-1880°C gibi yiiksek sicakliklarda, flor gazi disinda biitiin gazlara kars1 direng
gosterir.  Aliimina, oksitleyici ve rediikleyici atmosferde 1900°C’ye kadar
kullanilabilir. Genel olarak aliiminanin ger¢ek yogunlugu 3,45-3,60 gr/cm?® olup,

tipik olarak bu deger 3,55 gr/cm?'tiir (Gegkinli, 1991).

Dogal aliimina, korundum halinde fakat feldspat ve killerde oldugu gibi genellikle
silikatlarla birlikte bulunur. Aliimina aym1 zamanda, boksit, diaspor, kriyolit,

silimanit, kyanit, nefelit ve diger bir¢ok mineralin bilesiminde yer almaktadir

(Gegkinli, 1991).

Seramik yapili malzemelerde bircok avantaji olan aliiminanin baslica 6zellikleri
ve ileri teknoloji seramik tirlinlerin {iretiminde tercih edilmesinin basica nedenlerini

su sekilde belirtmek miimkiindiir:
e Kimyasal kararliligin yiiksek olmast,
e Yiiksek sicakliklara dayaniklilik,
e Yiiksek termal iletkenlik,
e Refrakterlik 6zelligini iyi olmasi,
e (Cok sert olmalari,

e Metallerden hafif olmalar,



15

e Ham madde olarak bol miktarda bulunup metallere kiyasla daha ucuz

olmasi,
e Erozyon ve asinmaya kars1 dayanikli olmasi,
e Yiiksek dielektrik mukavemeti,
e Mikrodalga radyo frekanslarina acik,
e Oksitlenmeye kars1 direnglerinin yiiksek olmasi,
e Siirtiinme katsayilarinin yiiksek olmasi,
e Pahal1 ve stratejik metallere ihtiya¢ gostermemesi (Gegkinli, 1991).

Aliimina tirtinler, slip-dokiimle, ekstriizyonla, injeksiyon kalib1, soguk ve sicak presle
sekillendirilmektedir. Sekillendirmede, un, polivinil alkol, mum, lastik lateks, dogal
recine gibi organik baglayicilar ve yaglayicilar kullanilmaktadir. Sekillendirmede,
Al(OH); gibi inorganik baglayicilarda kullanilmaktadir. Aliimina, 1sitilmis
termoplastik recine ile karigtirilarak injeksiyonla sekillendirildiginde, yilizeyi ¢ok

diizgiin, hassas 0Olciilerde parcalar iretmek miimkiindiir.

Aliimina, asit veya baz ilavesi ile deflokiile sulu silispansiyon halinde slip-
dokiimle sekillendirilebilir. Ergimis aliimina, oncelikle ogiitiilerek 0.5-1.0 um toz
boytuna getirilir. Daha sonra, empiiritelerden temizlenir ve gerekiyorsa HCl, NaOH
veya (OH3)4 NOH ile deflokiile edilir. Asidik ¢camur, oldukca sabit dokiim 6zellikleri
gosterir fakat alci kalib1 tahrip eder (Gegkinli, 1991).

Boksit aliimina tiretiminde kullanilan en 6nemli cevherdir. % 40-60 oraninda
aliimina ile birlikte daha az miktarlarda silisyum, titanyum ve demir oksitleri igerir.
Cok az miktarda diger baz1 safsizliklar da bulunabilir. Aliimina, boksitte genel olarak
hidrat seklinde bulunur. Aliimina iretmek i¢in boksitin bir takim kimyasal
islemlerden gegmesi gerekir. Prensip olarak ya aliimina, ya da boksitteki diger

oksitler birbirinden tercihli olarak ayristirilabilir ancak aliiminyum iyonlarmin sulu
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cozeltiler i¢cindeki amfoterik davranmisi yiiziinden ikinci yol, yani diger oksitlerin
boksitten ayrilmasi islemi pratikte oldukca zor bir istir. Bayer prosesi aliiminanin
tercihli olarak ¢ozilindiiriilmesi esasina dayanir (http://quarters.blogcu.com/alumina_1

525173.html).

Boksit
Kireg » Ogtitm e *_‘ Sods kOld
' Y
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| n
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¥
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&
Asl v
* AZl AVIrma

]
l Yikama

Yikarma wve Filtre A

'

K alsinasyon

'

Allimina

Sekil 2.4 Bayer prosesi (http://quarters.blogcu.com/alumina_1525173.html)
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Aliiminadan, poroz ve yogun iiriinler yapilir. Poroz iriinler genellikle, ergimis
aliminadan yapilir ve bunlar, 1900°C’ye kadar ¢ikan, yiiksek sicaklik firinlarinin
astart olarak kullanilir. Ergimis aliimina % 99,8 AlL,O; ihtiva eder. Safiyet
yiikseldik¢e, sicak mukavemet, elektrik ve aginma direncinde artis kaydedilir. Diger
taraftan, saf aliimina tamamen saydam olarak bazi cihazlarda kullanilmaktadir

(Gegkinli, 1991).

Yeniden kristallesmis, poroz olmayan aliimina ergimis aliiminadan daha saftir.
Yiiksek sertligi ve asinmaya karsi direnci nedeniyle, iplik mekiklerinde, sprey
nozullarinda ayrica, Ogiitme bilyas1 ve laboratuvar malzemesi olarak
kullanilmaktadir. Yogun aliimina, buji {iretiminde de kullanilmaktadir (Gegkinli,

1991).
2.2.1.1 Temel Aliimina Uriinleri

Boksitten iiretilen aliimina iirtinleri Sekil 2.4’de verilmistir.

Kimyasal
Kullam miar

Kalsine
Edilmis

Alumina Aritma

Refrakter Aldif

Asindiric Altmler

Bayer Prosesi
Sinter Prosesi
Kombinasyon
Prosesi

Metalurjik Altmina
Alumina Kimyasallan
| | |
Altminyum Altiminyum [ Aktif Alamina ] [Kalsine AIL"Jmina]
Metali Hidroksit
| |
Seramiker Refrakterler Asindiricilar

Sekil 2.5 Temel Aliimina Uriinleri (Saridede ve Birol, 2005)
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2.2.1.1.1 Aliiminyum Hidroksit. Aliminyum hidroksit Al(OH)3 kimyasal
formiiliine sahiptir. Uzun dayanim omriine, mikron alti, yiiksek safliga sahip beyaz
trihidratlar gergekten ileri teknoloji iirtinleri olup, kullanilacag: yerdeki 6zelliklerine
ve proses gerekliliklerine gore iiretilmektedir. Aliminyum hidroksitler, trihidrat
(gibsit, bayerit, nordstandit), monohidrat (b6hmit, diaspor) ve aliimojel seklinde
bulunabilir. Aliiminyum hidroksitler amfoterik 6zelliklere sahip olup, genellikle pH
degerleri 4 ile 9 arasinda bulunmayan ¢ozeltilerde ¢oziinmektedir. Ticari iiriin olarak
piyasaya siiriilen aliminyum hidroksitin nemi % 0,4 civarinda olup, tane boyut
dagilimi 0,3-80 pm arasindadir. Yogunlugu 2.42 gr/cm’’tiir (Saridede ve Birol,
2006).

Boehmit Diaspor K aran dum
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Sekil 2.6 Aliiminyum hidroksitin sicaklik ve basinca gore faz

degisimleri (Saridede ve Birol, 2005).

Sekil 2.6°da ¢esitli baslangi¢ hidroksitlerinin sicakliga gore ¢i([1), gama ([ 1), delta
(0), kapa (x), eta (1) ve teta (0) aliimina fazlar1 ile a-Al203 (korondum)’ya dontisiimii

goriilmektedir. Bu  donlisimler aliiminyum  hidroksitlere 1s1  verilerek
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olusturulmaktadir. Burada da goriildiigii gibi tiim geg¢is aliiminalar1 gibsitten elde

edilebilmektedir (Saridede ve Birol, 2005).

Aliimina Hidrata 1s1l islem uygulandiginda, hidroksil iyonlarin1 kaybeder ve gecis
aliminast formuna gecger daha sonra da a-aliimina olusur. Aliiminyum oksidin
termodinamik olarak kararli tek formu a-aliiminadir. Alfa-aliimina kristalleri 1200 K
sicakliginda olugsmaya baglar ve tamamen doniisim 1475 K (1200°C) sicaklikta
gerceklesir. Aliimina hidratin a-aliiminaya doniisimii sirasinda yapilan isleme
kalsinasyon adi verilir. o-alimina’mn BET spesifik yiizey alani 50-80 m?/gr
arasindadir. AI(OH); hidrat formundan a-aliimina formuna geciste %35 agirlik kaybi

meydana gelir ve yogunluk 2.42°den 3.98 gr/cm’’e yiikselir (Madono, 1999).

2.2.1.1.2 Aktif Aliiminalar. Aliiminyum hidroksitlerin termal dehidroksilasyonlari
sonucu (250-1150°C) aktif aliimina olugmaktadir. Aktif aliiminalar, adsorpsiyon ve
kataliz islemlerinde giderek artan kullanima sahiptir ki bu kullanim seklinde aktif
aliminanin biiylik ylizey alani, poroz yapist ve 6zel yiizey kimyasi biiyiik rol
oynamaktadir. Aliiminyum hidroksitlerin kontrollii olarak 1sitilip biinyesindeki suyun
biiyilk boliimii alinarak aktif aliimina elde edilmektedir. Kristal yapilar, diisiik
sicakliklarda (250-900°C), y(c1), n(eta), y(gama), p(ro), yiiksek sicakliklarda (900-
1150°C), d(delta), k(kapa), O(teta) alliminadir. Bu iki sicaklik araligi genel olarak
gecis aliiminalart olarak bilinen yapilar1 olustururlar. Bugiin tiim gegis serileri aktif

allimina olarak adlandirilmaktadir (Saridede ve Birol, 2006).

Bu gecis fazlarinin sinterlenebilirligi ve ogitiilebilirligi oldukg¢a koétiidiir. Bu
fazlar ayrica sinterlenme esnasinda laminasyona ve g¢arpilmalara neden olmaktadir

(Tambas ve Ozgen, 2007).

2.2.1.1.3 Tabular Aliimina. Tabular aliimina a-aliimina’nin sinterlenmesi ve
rekristalizasyonu sirasinda hicbir katki maddesi katilmadan olusan, tamamen
densifikasyona ugramig, yiiksek saflikta sentetik-korund malzemesidir. o-
alimina’nin 2073 K’i gecen sicakliklarda sinterlenmesiyle olusur. ‘Tabular taneleri’
iyl gelismis (40-400um), tablet sekilli iri taneli a-aliimina kristalleri (korundum)
seklinde tanimlanir (Madono, 1999).
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Korund, tabular aliimina olusumunun gosterdigi karakteristik 6zellikler;

e Nihai korund kristalleri ¢ok yliksek sertlige sahiptir (Mohs sikalasina gore
9),

e Yiiksek ergime noktasina sahiptir (2323 K= 2050°C),

e Kimyasal inertlik; alkalilere ve mineral asitlerine kars1 direng gostermesi

Ve

e Yiiksek termal iletkenlik ve elektriksel diren¢ gostermektedir (Madono,

1999).

Iyi bir 1s1 gegirici, 11 soklarina dayanikli ve yiiksek 1sida dielektrik giiciine sahip
bir maddedir. Biiylik tonajli yiiksek aliiminali tuglalar, monolitler, metal ve cam
ergitme firinlarinda kullanilan sanayi refrakterleri {iretiminde kullanilmaktadir

(Akbas, 2008).

Tabular aliiminada agirlikca % 0,5-0,4 Na,O, <%0,06 SiO, ve %0,04’den az

Fe,Os3 empiiriteleri bulunmaktadir.
Tabular aliimina taneleri karakterize edilmis ve asagidaki sonuclar elde edilmistir;
o Yiiksek safliktadir (Al,O3 > %99,5),
e Qenis, iri korund kristalleri (40-400 um)’ne sahiptir,

e G@Genellikle kapali porozite goriilmektedir (5-10 pum c¢apinda kiiresel

gozenekler),

e (Cok az poroziteye sahiptir (% 2-3) ve sonu¢ olarak disiik su

absorbsiyonuna (< % 1,5) sahiptir,

e Mikrocatlaklari bulunmamaktadir ve
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e Yiiksek tane mukavemetine ve termal sok direncine sahiptir (Madono,

1999).

Sekil 2.7 Korundun kristal yapisi
(http:/upload.wikimedia.org/wikipedia/commons

/c/cc/corundum-3d-balls.png. 2009).
2.2.1.2 Aliiminanin Sinterlenmesi ve Tane Biiyiimesi

Aliiminanin sinterlenmesi baslica {i¢c asamada gergeklesmektedir. ilk asamada,
allimina tozlar1 arasinda sadece boyun tesekkiilii yer almakta ve yogunluk %10 kadar
artmaktadir. Sinterlemenin ara kademesi tane biiylimesi ile baslamakta ve {i¢ tanenin
kenarlar1 boyunca olusan silindirik kanallar birbiri ile baglanmaktadir. Nihai asama
ise, %95 poroziteden sonra baglamaktadir. Bu asamada, silindirik porlar, kiiresel
bosluklara doniigserek, dort tanenin birlestigi koselerde, birbiri ile baglantisiz porlar

yer almaktadir (Gegkinli, 1991).

Tane boyut dagilimi aliimina sinterlenmesindeki en Onemli parametrelerden
birisidir. Ortalama tane boyutu 0,4 pm olan aliiminayla yapilan sinterleme
calismalarinda yogunluk %99,5’in {izerine ¢ikarilabilmistir. Sinterlemedeki bir diger
Oonemli faktor ise paketlenme karakteristikleridir. Partikiiller kiiresel, eseksenli,
ignesel veya tabaka seklinde olabilmektedir. Gelisigiizel bir tane boyut dagiliminda
en yiiksek paketlenme kiiresel partikiillerle saglanabilmektedir (Tambas ve Ozgen,

2007).
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2.2.1.2.1 Kalsine Aliimina . > %99 Al,Os saflifinda, agirlikca % 90’dan fazla alfa
faz1 ve agirlikca % 0,3’den az soda igcermektedir. Kalsine aliiminalar1 soda
iceriklerine ve birincil kristal boyutlarina gore nitelendirilmektedir. Soda elektronik

alimina seramiklerinin dielektriksel ve elektriksel ozelliklerini etkiler (Madono,

1999).

Kalsine aliiminalar, soda igeriklerine ve toplam empiiritelerine gore ii¢ ana gruba
ayrilirlar. Normal sodali ve diisiik sodali (termal reaktif) kalsine aliiminalar Bayer
Prosesi ile iiretilirken, yiiksek safliga sahip aliiminalar ise aliiminyum esasli tuzlarin
parcalanmasiyla elde edilirler. Kalsine aliiminalar, asindiricilarda, parlatmada,
elektronik ve mekanik seramiklerde, camlarda, beyaz esyada ve refrakterlerde olmak
tizere genis bir kullanim alanina sahiptirler. Yiiksek safliktaki kalsine alimina
disinda tiim kalsine aliiminalar, Bayer Prosesi ile boksitin aritilmasiyla elde edilen

altiminyum hidroksit (gibsit)’in 1s1l islemiyle elde edilir (Saridede ve Birol, 2005).
Kalsine aliiminanain dort biiyiik kullanim alan1 sunlardir;
e Erimis aliimina liretimi,
e Yiiksek aliiminali seramik liretimi,

e Refrakter, beyaz seramik, yaldiz emaye ve camlar gibi seramik

maddelerde katki maddesi olarak (Akbas, 2008).

Tablo 2.1 Kalsine aliiminalarin tipik 6zellikleri (Saridede ve Birol, 2005).
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Partikiil Boyut Dagilimi (% ag.)

+ 100 mesh <5

+ 325 (44 pm.) =92

- 325 < 8

Yigin Yogunlugu (kg./t.)

Serbest 0.95-1.00

Paketlenmis 1,05-1.10

Ozgiil Yiizey Alam (mzfgr.} 50— 80

Nem (573 "K’e kadar) (% Ag.) < 1.0

Kizdirma Kaybi (573 — 1473 °K) (% Ag.) < 1.0

a - ALOj icerigi (Optik veya X 15111 metodu) (%) <20

Kimyasal Analiz % AS.

Fe, O, < 0.020

S107 < 0,020

Ti0, < 0.004

CaO < 0,040

NaO < 0,500
2.2.2 Kalsit

Kalsit, bir mineral ad1 olup karbonath kayaclar1 olusturan bu mineralin kimyasal
yapis1t CaCOs' diir. Cesitli sekillerde kristal halde bulunan (rombaeder, skalenoeder
seklinde kristallenir) cams1 parlaklikta, renksiz saydam yapidadir. Kolay 6giitiiliir ve
beyaz renkli bir toz elde edilir, sertligi Moh's skalaya gore 3, yogunlugu ise 2,6 - 2,7
civarindadir. Ulkemizde kalsit ad1 ile iiretilen mineral karbonath kayaclarin (kireg

taglari, mermer, tebesir) ana mineralidir (Gilingoren, 2006).
Bu formasyonlar:

o Kire¢ taslarnn (Metamorfizma gec¢irmemis) birincil kayaglardan beyaz

renkli olanlar Fransa, Misir gibi lilkelerde ogiitiilerek degerlendirilir.

e Mermerler (kire¢ taslarinin metaforfizmayla yeniden kristallesmesi ile
olusur) tlilkemizde mermer olarak yapi sektoriinde ve beyaz renkli ve iri

kristalli olanlar mikronize dolgu sanayiinde kullanilir.
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Kristal kalsitler (kire¢ tasi formasyonu arasinda g¢atlak dolgularinda saf

saydam kristaller seklinde olusur) genellikle ticari olarak iiretim

yapilamamaktadir.

Tebesir (organik fosiller olup Ingiltere'de, Avrupa'nin bazi yérelerinde
bulunur) beyazlik derecesi 87-88 civarinda olup &giitiilmesi kolaydir.

Fakat tilkemizde tiretimi yapilmamaktadir.

Mikronize boyutlarda kuru ve yas sistemde Ogiitilmiis kalsitlerin kullanim

alanlari:

Kagit Sektorti,

Boya Sektorti,

Plastik Sektortii,

Insaat Sektdrii, stva, macun, yer dolgusu iiretimi,
Yapistiricilar,

Gida ve yem sektorti,

Seramik Sektorii,

Hal1 taban1 ve musamba (Giingoren, 2006).

2.3 Kalsiyum Heksaliiminat’in Tanimi

Kalsiyum heksaliiminat (CaAl,0;9 veya Ca0.6Al,03) genellikle CAg olarak

tanimlanir ve dogada hibonit minerali olarak meydana gelir (Dominguez, Chevalier,

Torrecillas ve Gilbert, 2001).

CaO- Al,O3 sisteminin en zengin aliiminali fazidir ve en miikemmel termal

ozellikler gosteren fazidir.
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Peritektik noktaya kadar, 1875°C iizerinde ( bazi yazarlara gore 1820 ve 1883°C
arasinda) termodinamiksel kararlilik gosterir. Peritektik sicaklikta CAg aliimina ve
stvi faza ayrisi. CAg'min teorik yogunlugu 3,79 gr/em’tiir. Kristalik yapisi
hegzagonal sistemdir, ve magnetoplumbite yapisin1 gosterir (Dominguez, Chevalier,

Torrecillas ve Gilbert, 2001).

A A Na K Ca Sr Ba La ¥ Nd

M : Mg Mn Cr Fe Co Mi Cu Ga

& a " Al o0

Sekil 2.8 CA¢’nin magnetoplumbite hegzagonal yapis1 (Belmonte,

Sanchez-Herenica, Moreno, Miranzo, Moya ve Tomsia, 1993).

Bonite, minerolojik faz kalsiyum heksaliiminat (CA¢) esasli, yeni sentetik yogun
bir refrakter agrega olarak tanimlanir. Aliiminyuma kars1 direnci, termomekanik
ozellikleri, termal iletkenligi, karbonmonoksit atmosferdeki direnci ve

mikroporozitesi lizerine incelemeler yapilmistir (Biichel, Buhr ve Gierish,2004).

Sentetik aliimina bazli malzemeler yiiksek performans gosteren refrakterler icin
elde edilmistir. Tabular aliimina (T60/T64) on yildir kullanilmaktadir ve ayrica sinter
alimina zengin spineller (AR78 / AR90) uzun yillardir bilinir. Kalsine reaktif
alimina, kalsiyum aliimina ¢imentolar1 ve disperse aliiminalar1 gibi iyi matris
bilesenleri ile kombinasyonda, yiiksek performansta dokiilebilir refrakterler elde
edilebilir. Bonite yiiksek sicaklik ve termal sok direngli ve diisiik termal
iletkenligiyle yiiksek saflikta yogun agrega olarak tanimlanmistir (Gmb, Biichel,
Buhr ve Gierish, 2004)
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Bonite 6n tepkimeyle elde edilen agrega oldugu i¢in, sicaklik artisiyla yeni

fazlarin olusmasi ile meydana gelen hacim artis1 gostermez (Biichel, Buhr ve

Gierish,2004).

Kalsiyum heksaliiminat refrakter malzeme olarak su sekilde tanimlanmistir;

Cok yiiksek refrakterlik (ergimenin baslangi¢ noktasi 1830°C),

Demir igeren curuflarda diisiik ¢oziiniirliik,

Indirgen atmosferde (CO) yiiksek karalilik,

Alkali ortamlarda yiiksek kimyasal direng,

Ergimis metal ve curuflarda (demir ve demir dis1) diisiik 1slatilabilirlik,

Korunda benzer termal genlesme katsayisi. CAgnin 20-1000°C'de termal
genlesme katsayist 8.0x10°K™" dir. Korund (ALLOs) ile benzerdir, bu da iki
malzeme arasinda termal genlesme uyumsuzlugunu ortadan kaldirir. Bu
Ozellik de aliimina ve CAg ile istenilen oranda hammadde karisimi

hazirlanmasina olanak saglar (Biichel, Buhr ve Gierish, 2004).

Yogun kalsiyum heksaliiminat (Bonite) nin 6zellikleri;

Yiiksek kimyasal saflik,
Yiiksek refrakterlik,
Yiiksek termal sok direnci ve

Ergimis aliiminyuma yiiksek korozyon direnci. (Biichel, Buhr ve Gierish,

2004).
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2.4 Hibonit fazinin ozellikleri

Bonite, kalsiyum heksaliiminat esasli, Almatis firmasi tarafindan iretilen sinter
prosesi ile iretilmis sentetik yogun bir ticari agregadir. Yaklasik %90 kalsiyum
heksaltiminattan (CAg), korundum ve az miktarda kalsiyum dialiiminat (CA;)’dan
olusmaktadir. Bonite %90 AI203, %8.,5 CaO ve % 0,9’dan daha az SiO, ve az
miktarda metalik demir gibi (% 0,02'den az) safsizliklar1 icermektedir. 3,0 gr/cm3
bulk yogunluga sahiptir. (CA¢min teorik yogunlugunun yaklasik %90'1), diisiik
goriiniir poroziteye (%8,5) sahiptir ve %?2,7 suyun absorbsiyonuna miisade eder

(Biichel, Buhr ve Gierish, 2004).

Tablo 2.2 Bonite’nin verileri ve tabular aliimina, spinellerle karsilastirilmasi (Biichel, Buhr ve

Gierish, 2004).

Kimyasal Analiz % Bonite | Tabular T- Spinel Spinel Spinel
ALO3 90 >994

MgO 22,5 9,5 33
CaO 8,5 0,24 0,14 0,39
Na,O 0,09 0,15 0,03
Si0, 0,9 0,09 0,05 0,09
Fe 70,02 (10,02 10,02 10,02 10,02
Fiziksel Ozellikler

Bulk Yogunluk 3,0 >35 >32 >33 >32
Acik Porozite % 8,5 05 2,6 03,0 02,9
Su absorbsiyonu % 2,7 01,5 10,8 10,9 10,9
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2.5 Kalsiyum Heksaliiminat’in Ergime Davranisi

Kalsiyum heksaliiminat CaO- Al,Oj; sisteminde aliiminaca en zengin bilesik olup,

1830°C'de ¢ok yiiksek ergime sicakligina sahiptir (Biichel, Buhr ve Gierish, 2004).

Cal mol kesri
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Sekil 2.9 Al,03-CaO faz diyagrami (Biichel, Buhr ve Gierish, 2004).

CAg olusumu sirasinda CaCO; ve AlLO; arasinda ardi ardina meydana gelen

reaksiyonlar su sekildedir; (Dominguez, Chevalier, Torrecillas ve Gilbert, 2001).
CaCO; + Al,O3 — CaO + Al,O3 + CO,
CaO + Al,O; — Ca0.Al,0;
Ca0.Al,0; + ALL,O3; — Ca0.2A1,05

CaO.2A1203 + 4A1203 — C302.6A1203
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Burada reaksiyon sicakliklar1 tane boyutunun, toz dagiliminin, sekillendirme
metodunun fonksiyonu olarak degisiklikler gosterir (Dominguez, Chevalier,

Torrecillas ve Gilbert, 2001).

CAg, peritektik ergime davranist gosterir. Bu yogun CAs agrega iiretimi igin
onemlidir. Ciinkii bu faz kompozisyonuna bagli olarak homojen hammaddeleri elde
edebilmek icin ergime prosesini saglamaktadir. Eger tamamen ergimis CAg
kompozisyonu sogutulursa, yaklasik 1980°C'de kristallenmeye baglayacak ilk faz
korund olur. Daha fazla sogutma ile 1830°C’de denge durumuna ulasildiginda, bu
korund (yaklasik agirlikca % 45) CAg'y1 olusturmak i¢in kalan likid fazla tamamen
tepkimeye girecektir (Sekil 2.9, 2. adim) (Biichel, Buhr ve Gierish, 2004).

Ancak, buna benzer denge kosullar1 endiistriyel ergitme proseslerinde (6rnegin
ergimis aliimina agrega {retiminde) elde edilememektedir. Kristalize olmus
korundun sadece ¢ok az bir miktar sivi ile reaksiyona girerek CA¢'y1 olusturur, fakat
geriye kalan CaQO'ca zengin siv1 faz kristalleserek CAg (3. adim), CA; (4. adim) ya da
sogutma esnasinda sicaklik gradyanina bagli olarak, homojen CA ve Ci2A7 (5. adim)
fazlarin1 olusturur. Ergimis bloktaki sicaklik gradyanina bagli olarak, homojen

olmayan CAg iiriinliyle birlikte cok az miktarda arzu edilen CAg elde edilecektir.

Bu nedenle AR78 ve AR90 spinelleri ve tabular aliimina icin kullanilan yiiksek
sicaklik sinterleme prosesi, yogun CAg agregast (Bonite) {lretimi igin
kullanilmaktadir. Sinterleme prosesine bagli olarak denge durumuna ulasilmast,
uygun hammadde beslemesi ve uygun proses kosullar ile elde edilmektedir. Bu
proses sonucunda, faz kompozisyonuna bagl olarak ve belirtilen fiziksel 6zellikteki

homojen {iriin elde edilmektedir (Biichel, Buhr ve Gierish,2004).
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CaO Agirlik % MgO — MgO

Sekil 2.10 AL,O5;-Ca0O-MgO denge diyagrami (Madias ve Genzano, 2000).

Tablo 2.3 Orneklerin farkli sinterleme sicakliklarinda x-151n1 kirinimu ile saptanan fazlari (Altun,

Emrullahoglu, Cigek, Giirel, Yenisen, Akpiar, Onel ve diger 2007)

1550 °C 3 saat CAq, C12A7,CALA
sinterleme

AI(OH)s+CaCO; 1 §50 C 3 saat CAq, C12A7,CALA
sinterleme
1650°C 5 saat CA6, C12A7,A
sinterleme
1500°C 2 saat CAg¢, CALA
sinterleme

y-ALOs+ Ca0 1600°C 2 saat Che. CA,
sinterleme
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Aluminyum hidroksit, alimina ve kalsitin sinterlenerek elde edilen 6rneklerde
CA fazi saptanmistir. 1550 ve 1650°C’de 3 saat sinterlenen Orneklerde hibonit
(CaAl2019), korund a-(alfa) Al,Os, mayenit Ca;;Al14053, grossit CaAl,O; fazlar
belirlenmistir. 1650°C’de 5 saat sinterlenen Orneklerde hibonit (CaAl;;,Oy9), korund
(a-AlLO3) ve mayenit Cajy(Alj4Os3) fazlari tesbit edilmistir. 1650°C’de 7 saat
sinterlenen Ornekte hibonit ve korund fazlari saptanmustir. Orneklerin x-1simlar:
difraksiyon sonuglar1 tablo 2.3’de verilmistir (Altun, Emrullahoglu, Cicek, Giirel,
Yenisen, Akpmar, Onel ve diger 2007).

Tablo 2.4 Kalsiyum aliiminatlarin 6zellikleri (Madias, Genzano, 2000).

Faz Kristal Yogunluk | Ergime Sertlik | Termal Genlesme
Yapisi (gr/cmj) noktasi °C Vickers | katsayis1 10%°C™

CA6 Hegzagonal 3,38 1850 2200 9

CA2 Monoklinik 2,91 1750 1100

CA Monoklinik 2,98 1605 930 7

C12A7 | Kiibik 2,83 1455 8

2.6 Kalsiyum Heksaliiminat’in Mikroyapisi

CAg, aliimina ve kalsiyum karbonat tozlarindan hazirlanmustir. Islem prosesinin ve
pisme sicakligmin tane morfolojisine yaptig1 etkiler iizerine c¢alisma yapilmistir.
Tane morfolojisi, yesil yogunluk, gozenek dagilimi ve aglomerasyonun varligi
arasinda 6nemli baglantilar oldugu bulunmustur. Es eksenli taneler var oldugunda
yiiksek yesil (ham) yogunluk gozlenirken, plakali tanelerin varliginda ise diisiik yesil
(ham) yogunluk ve genis porlarin (gdzeneklerin) varligi gézlenmistir (Dominguez,

Chevalier, Torrecillas ve Gilbert, 2001).

Baslangic malzemesi olarak kalsiyumca zengin toz olan CaCO; kullanildiginda,
CAg taneleri plakali morfoloji gdstermistir. Fakat baslangic malzemesi olarak CaO

kullanildiginda ise, CAs taneleri eseksenli (equiaxed) morfoloji gelisimini

gostermistir (An, Chan ve Soni, 1996).
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CAg tanelerinin morfolojisi bazal diizlemleri boyunca tercihli bir bliyiime gosterir.
CAs olusumunun, Ca®" iyonlarinin ve O> iyonlarmm kalsiyumca zengin fazdan
aliminyumca zengin faza dogru difiizyonu ile gergeklestigi dusiiniilir CAs’nin
reaksiyon sinterlemesiyle elde edildiginde tanelerin anizotropik davranis gostermesi,
reaksiyon oOncesinde CAg tanelerinin tercihli olarak yonlenmesinden ve tanelerin
plakali seklinden kaynaklanir (Fantozzi, Dominguez, Chevalier, Torrecillas ve

Gilbert, 2001).

Aksine, CAs presleme ve sinterleme Oncesinde sentezlendiginde ve
ogiitiildiigiinde, taneler her zaman es eksenli yap1 gosterir. Bazen reaksiyon
sinterlemesiyle elde edilen CA¢ da ayrica es eksenli morfoloji gosterebilir

(Dominguez ve diger., 2001).

CAg olusum sirasinda ve olusumdan sonra meydana gelen yeni gelisim arasindaki
farkliliklar1 ayirt etmek gerekir. Iki proses de sonug olarak textiir gelisimine katkida
bulunmaktadir. CA6 tanelerinin morfolojisi, CAs olusumu sirasinda gelisen serbest
yiizeylerle ilgilidir. Cilinkii bu tanelerin diizlem boyunca biiylimesi diger tanelerin
varligi ile siirlanir. Diizlemler digerlerini etkilediginde tane biiylimesi daha diisiik
oranda olur ve diiz tane simirlar1 egrilir. Bu yiizden reaksiyon sinterlemesiyle elde
edilen CAg es eksenli morfolojiyi gdsterir. CA¢ olusumundan sonra, tane biiyiimesine
baslica etki eden faktdr; komsu plakali tanelerinin tane sinirlarina yerlesirken
kaynayarak paralel bir diizlem olusturmasidir. Bu ylizden pisme sicakligi arttikca
plakali taneler daha es eksenli duruma gelirler. Taneler es eksenli duruma geldiginde,
basal paralel diizlemli tanelerin miktar1 diisiik olur, bu yiizden pisirim sicakligindaki
artis tane granulometresini cok fazla etkilemez. Sekil 2.11 iki mekanizmay: da

orneklemektedir (Fantozzi ve diger., 2001).
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Sekil 2.11 Tanelerin etkilesimi ve diizlemlerin kaynamasi

(Fantozzi ve diger., 2001).

Son zamanlarda, yapilar1 plakali morfoloji gdsteren seramiklere ilgi
duyulmaktadir. Uzamis taneler c¢atlagin ardindan baglanmada rol oynayarak
mekaniksel davraniglart iyilestirir.  Magnetoplumbiteler bu tarzda morfolojiyi
gosterirler. Olusan bu morfolojiden dolayi, hem aliimina ile kimyasal uyumlulugu
hem de mekaniksel ve termal genlesme 6zelliklerinden 6zelliklerinden dolayr CAg
aliimina kompozitlerinde saglamlastirict malzeme olarak secilmistir (Dominguez ve

diger., 2001).
Aglomerasyonlarin varlig1 su sebeplerle mikroyapiy: etkiler;

e (CaCO; ve ALO; arasindaki temas yiizeylerinin uzamasindaki
farkliliklardan kaynaklanan sebep; CAgs taneleri temas yiizeylerinde
olugmaya baglar, aglomerasyonlarin varlig1 temas ylizeylerini azaltir ve

sonug olarak birim hacim basina diisen olusan tane sayis1 azalir.

e Porozitedeki farkliliktan veya taneler arasindaki serbest yiizeyden dolayi;
aglomerasyon yapida diisitk ham yogunluk olusturma egilimindedir. Eger
yeterli miktarda alan yoksa tanelerin biiylimesi malzemedeki diger

tanelerin varligiyla engellenir.
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Reaksiyon hizindaki farkliliklardan dolayi; bu reaksiyon sicakligini etkileyebilir

ve bu ylizden gecici s1vi fazin goriilmesine neden olur (Dominguez ve diger., 2001).

CAs, agirlikca %85,9 aliimina ve %14,1 kalsiyum karbonat tozlariin karigiminin
reaksiyon sinterlemesiyle elde edilmistir. Farkli aglomerasyon dereceleri elde etmek
icin farkli sekillendirme metodlar1 uygulanmistir. Deiyonize su i¢inde aliimina ve
kalsiyum karbonat tozlarinin 5 saat mekanik karistiriciyla veya 3 mm’lik zirkonya
bilya kullanilarak atritor degirmende '%2 saat ogiitiilmesiyle iki farkli sulu ¢amur
hazirlanmustir. Iki sulu ¢camur 63 um altina elenmis ve kurutulmustur. Kurutulmus
tozlar 200 MPa’da soguk izostatik preslenmis ve bu sekilde SP (stir-¢alkalama+pres)
ve AP (attrition+pres) numuneleri elde edilmistir. Ugiincii numune ise AC
(attrition+slip casting) attritasyon degirmende Ogiitilmiis ve slip dokiimle
sekillendirilmistir. Ham numuneler 1650 ve 1750°C’de 5 saat pisirilmistir. Farkli
proseslerle farkli aliimina ve kalsiyum karbonat dagilimli malzemeler {retilmistir.
Ornegin mekanik stirring(galkalama) yoluyla iiretilen tozlar iyi bir dagilim
gostermemistir. Diger yandan atritor degirmen (asindirma) ile 6giitmede iyi dagilim
gosteren tozlar olusmus ve aglomerasyonu onemli dl¢iide azaltmistir (Dominguez ve

diger., 2001).

Farkli yogunluktaki ve mikroyapidaki numuneler farkli proseslerle hazirlanmastir.

Bunlar Tablo 2.5 ve Sekil 2.12°de gdsterilmistir (Fantozzi ve diger., 2001).

Tablo 2.5 Farkli proseslerle ve sicaklikta iiretilen numunelerin bulk yogunlugu ve tane boyutu
(Dominguez ve diger., 2001).

Aspect
Karistirma | Sekillendirme | Sinterleme | Bulk Acik orant
metodu metodu Sicakligi yogunluk | porozite | (uzunluk/
genislik)
SP | Calkalama | Soguk 1650 73,5 18,1 4,3
izostatik pres | 1750 86,2 2,8 2,9
AC | Atritor Slip dokiim 1650 76,5 15,6 2,6
degirmen 1750 94,6 0,1 2,6
AP | Atritor Soguk 1650 89,3 0,6 2,7
degirmen | izostatik pres | 1750 96,4 0,1 2,2
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Mekanik stirring (¢alkalama) karistirict ile ogiitiilen SP numuneleri atritor
degirmende 6giitiilen AC ve AP numunelerine gore daha diisiik yogunluklar gosterir.
Sinterleme sicakliginin fonksiyonu olan yogunluk gelisimi proses metoduna baghidir.
Porozite dagilimindaki farkliliklardan dolayi, atritér degirmende ogiitiilmiis ve slip
dokiim ile iiretilmis AC numunesinde pisme sicaklifiyla yogunluktaki artis diger
malzemelerden daha fazladir. Diisiik yogunluktaki numunelerde (SP), gdzenekler
genis boyut dagilimina sahiptir ve gozenek boyutu 50um’a kadar ulasir. Biiyiik
gozenekler %12,8’lik porozite saglayarak mikroyapt icinde kalirken (tablo 2.5°e
bakiniz) kiiciik gdzenekler azalir ve buna bagl olarak pisme sicakliiyla yogunlukta
artis meydana gelir. AC ve AP numunelerinde porlar agik¢a kiigiiliir ve daha
homojen bir dagilim gosterir. Genis porlarin olmamasindan dolay1 porozite
1750°C’de pisirimden sonra % 5.4’e diiser. Bu da AC numunesinin SP numunesine
gore daha iyi sinterlenebilirlik gdéstermesinden kaynaklanir (Dominguez ve diger.,

2001).

Diisiik yogunluktaki numunelerin (SP) porlarinin genis bir boyut dagilimi
gosterdigi goriilmiistiir. Densifikasyon prosesi sirasinda, kiiciik porlar kiigiilme ve
yok olma egilimi gosterirken, genis porlar biiylime egilimindedir. SP malzemelerinde
sinterleme sicakligindaki artigla yogunlukta az bir yiikselme, biiylik porlarin
mikroyap1 i¢inde kalarak kiiciik porlarin kiiciilmesinden kaynaklanir (Fantozzi ve

diger., 2001).

Sekil 2.12°de goriildiigii gibi yalnizca mekanik ¢alkalama metoduyla karistirilan
numuneler biiyiik boyutlu aglomerasyon gdstermektedir ve plakali yapiya sahiptirler.
1650°C’de pisirilmis SP numunesinin taneleri diiz sinirlara ve plakali yap1 gostererek
yiiksek aspect oranina sahiptir. AC ve AP taneleri daha diizensiz tane sinirlarina
sahiptir ve es eksenli morfoloji gostererek diisiik aspect oran1 gosterir (Dominguez ve

diger., 2001).
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(a) by

Sekil 2.12 1650°C’de pismis (a) SP, (¢c) AC,(e) AP numunelerini, 1750°C’de pisirilen (b) SP, (d) AC
ve (f) AP numunelerinin SEM’deki mikroyapi goriintiileri (Dominguez ve diger., 2001).

1650°C’de pismis tiim numuneler ayni tane genisligine, boyutuna ve aspect
oranina sahiptirler. 1750°C’de pismis malzemelerde tane boyutu ne kadar genis
olursa, yogunluk da o kadar diiser. Tablo 2.5’de goriildiigli gibi sinterleme sicaklig
1650°C’den 1750°C’ye ¢ikarildiginda atritér degirmende 6giitiilmiis malzemelerin
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tane boyutunda bir de8isim olmamistir. Bununla birlikte, stirring metoduyla
ogiitiilmiis numunelerde, sicaklik artisiyla daha es eksenli mikroyapr gosteren tane

bliylimesi meydana gelmistir (Dominguez ve diger., 2001).

Aglomerasyon sonucunda olusan, plakali yapidaki taneler yalnizca diisiik
yogunlukta ve genis gozenekli numunelerde meydana gelir. Bunun yaninda, 6nemli
tane kabalasmasi meydana gelmeksizin es eksenli CAs malzemelerinin
densifikasyonu cok yiiksek sicakliklarda miimkiindiir. Bu sonug¢lar numunerin
reaksiyon mekanizmasiyla agiklanabilir. Bu olusum mekanizmasi, aliimina ve
kalsiyum karbonat tozlarindan meydana gelen CAg tanelerinin biiylimesi Sekil
2.13’de solda sematik olarak gosterilmistir. Sekil 2.13’de solda aglomerasyon

gosteren taneleri, Sekil 2.13’de sagda ise iyi disperse olmus taneleri gostermektedir.

Sekil 2.13 Hammaddeler aglomerasyona ugradiginda reaksiyon sinterlemesiyle elde edilen CAg
tanelerinin textiir gelisiminin sematik olarak goriintiisii (solda), hammaddeler iyi disperse oldugunda
reaksiyon sinterlemesiyle elde edilen CA¢ tanelerinin textlir gelisiminin sematik olarak goriintiisii

(sagda) (Dominguez ve diger., 2001).
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Hammaddeler arasindaki reaksiyondan kalsiyum dialiiminat olusumundan sonra,
kalsiyum dialiiminat-aliimina ara yiizeylerinde hibonit ¢ekirdegi meydana gelir.
Aglomerasyon aliimina ve kalsiyum karbonat taneleri arasindaki temas yiizeylerini
azaltir ve bu ylizden aliimina ve kalsiyum dialiiminat arasinda birim hacim basina
diisen olusan CAg ¢ekirdeklerinin sayis1 da azalir. Reaksiyon devam ederken, hibonit
taneleri bazal diizlemleri boyunca biiyiir ve bu diizlemler reaksiyon yiizeyine dikey
olarak yonlenir. Bu biiylime plakali taneler birbirini etkileyene kadar devam eder.
Birim hacim bagsma diisen tane sayisi diistiiglinde, numune porozitesi ve porlarin
boyutlar1 artar (Sekil 2.13 solda bakiniz), hibonit taneleri yiiksek aspect orani ile
gelismek i¢in yeterli miktarda alana sahip olurlar. Diger taraftan, hammaddeler iyi
disperse oldugunda, numuneler daha yiliksek yogunlukta ve kiiciik porlara sahip

olurlar (Sekil 2.13 sagda bakiniz) (Dominguez ve diger., 2001).

2.7 Aliimina Matris icinde CA¢ fazinin varhg: ve mikroyapiya etkisi

Kalsiyum heksaltiminat, aliimina ve kalsiyum karbonat (% 99 saflikta) tozlarinin
yuksek sicakliktaki reaksiyonuyla elde edilmistir. Stakiyometrik konsantrasyonlar 4
saat isopropanol ve aliimina bilyalar ile atritér degirmende Ogiitiilmiistiir. Tamamen
homojenizasyon saglandiktan sonra kurutulmus ve daha sonra da 60um altina
elenmistir. Kurutulmus karisim 200 MPa’da izostatik preslenmis ve daha sonra
1600°C’de 3 saat ve 1650°C’de 3 ve 4 saat kalsine edilmistir. Daha sonra CAg
kompaktlar1 ezilerek, attritor degirmende aliimina bilyalar ile isopropanol i¢inde
ogitiilmistiir. CAg i¢in 3,69 gr/cm3, aliimina igin 3,88 gr/cm3’tiir. ALO; ve CAg slip
camurlar1 agirlikca %70 kat1 oraninda(hacimce %38-39), deiyonize su iginde ve
farkl1 konsantrasyonlarda deflokulantlar ile (Dolapix CE64, Zschimmer)
hazirlanmistir ve slip igin dispersiyon sartlar1 dl¢iilmiistiir. Once su icinde yeterli
miktarda dispersant ¢oziilmiis, CA¢ tozu eklenerek homojenlik saglanmistir. Daha
sonra da Al,O; tozu eklenmistir. Bu karisim bilyali degirmende karigtirilmistir.
Reolojik davranisi rheometer ile 25°C sabit sicaklikta Olgiilmiistiir (Sanchez-

Herenica, Moreno ve Baudin, 2000).
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Sekil 2.14 Sliplerin akis egrileri: (a) Dispersant konsantrasyonuna bagli olarak CA6’nin akis egrileri;
(b) aliimina+ hacimce %10 CA6 + agirlik¢a %0.6 dispersant (Sanchez-Herenica, Moreno ve Baudin,

2000).

Agirlikga %70 kati oraninda hazirlanan sliplere agirlikca % 0,2-1 arasinda
deflokulant ilavesi yapilmistir. Sekil 2.14 (a) CA6 slip camurunun akis egrilerini
gostermektedir. En yiiksek share rate’de dilatant davranis gostermistir. Agirlik¢a %
0,7 oraninda dispersant ilavesiyle dilatant 6zelliginde dnemli bir diislis gozlenmistir.
Agirlikca % 0,8 oraninda ve katki ile viskozite azalmistir ve daha fazla ilave ile
onemli bir azalma meydana gelmemistir. Aliimina i¢in agirlik¢a % 0,6 deflokulant
ilavesi ile 1yi dagilim gosteren slip elde edilmistir ve konsantrasyondaki farklilikla
cok fazla degisimin olmadigi goriilmiistiir. Slip ¢ok diisiik viskozitesiyle (< 10
MPas) neredeyse Newton davranig gostermistir. Aliimina slip ¢amuru i¢in optimum
dispersant miktar1 CAg’nin optimum dispersant miktar1 ile ayni1 orandadir. Fakat
grafikte belirtildigi gibi tozlarin karakteristik 6zelliklerindeki farkliliklardan dolay1
(shape; bicim, spesifik ylizey alani) dispersantlar tercihli olarak adsobe olur.
Dispersantin (agirlikga % 0,6) CAg tanelerinin yiizeylerini tamamen kaplamasini
saglamak icin slip ¢amuru iki adimda hazirlanmistir. ilk olarak yeterli miktarda
deflokulant iceren suya CAg tozu eklenmis daha sonra aliimina eklenmistir ve bilyali
milde homojenize edilmistir. Figiir 2.14(b) aliimina+ hacimce %10 CA¢ + agirlikca
%0,6 dispersant slipinin akis egrisini gostermektedir. lyi disperse olmus bu slipin
dokiimii yapilarak ham biinyeler elde edilmistir ve 48 saat havada kurumaya

birakilmistir. Daha sonra 1500-1600°C araliginda 2 saat sinterlenmistir (5°C/dk
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1sitma ve sogutma hizi ile). Slip dokiilmiis numunelerin ham yogunluklar1 2.61

gr/cm3 ’tiir (Sanchez-Herenica, Moreno ve Baudin, 2000).

Sekil 2.15 Slip dokiimle elde edilen CA¢ plakali
formu Al,O3 matrisi i¢indeki SEM goriintiisii
(Belmonte ve diger.,1993).

a -

Sekil 2.16 (a) 1500°C; (b) 1550°C; (c) 1600°C’de sinterlenmis aliimina-CA¢ kompozitlerinin,

(d) 1650°C 1 saat sinterlenmis monofazli aliimina malzemesinin SEM goriintiisii (Sanchez-

Herenica, Moreno ve Baudin, 2000).
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Bu {i¢ malzeme de ayni mikroyapiy1 gostermektedir. Es boyutlu ve kiigiik CA¢
taneleri (<2um), daha genis tabular taneleri barindiran aliimina matris iginde
yerlesmistir. Mikroyap1 gelisimi {izerinde sinterleme sicaklifinin 6nemli etkisi
vardir. En Onemlisi, aliimina tanelerinin boyutu ve bi¢imi ile ilgilidir (Sanchez-

Herenica, Moreno ve Baudin, 2000).

Tablo 2.6 Ug farkli sicaklikta sinterlenmis kompozit numunelerin ortalama tane boyut dagilimi, bigim

faktorii.
Sinterleme Ortalama tane | CA6 tane | Tabular allimina | Tabular allimina
sicaklig1 boyutu um boyut aralig1 | tanelerinin boyutu um | tanelerinin bigim
um faktorii
1500 3,3+/-0,3 0,8-2 3-8 2,0+/-0,2
1550 34+/-0,3 1-2 3-10 3+/-0,3
1600 5+4/-0,3 1-2,5 5-10 1,2+/-0,1

Diistik sicakliklarda (1500-1550°C) islem gormiis numunelerde, ortalama aliimina
tane boyutu (D=3,3-3,4um) ile en kiiclik tane boyutu (D=0,8-2 um) arasinda biiyiik
fark vardir. Fakat 1600°C’de (sekil 2.16(c)) islem gormiis numunede iki parametrede
(D=5 pum, D=1-3 um) acik¢a bir artis goriilmektdir. 1500°C-1550°C’de aliimina
tanelerinin tabular biiylimesi s6z konusu iken (bigim faktorii=2-3), 1600°C’de aspect
(bigim) faktorii (1-2) daha diistiktiir ve iceride bosluk kalmakta, asir1 tane biiylimesi
meydana gelmektedir (sekil 2.16-c). Monolitik aliiminanin taneleri genellikle es
boyutludur (sekil 2.16-d) ve ortalama tane boyutu 1600°C’de 5 pum oOl¢iilmiistiir

(Sanchez-Herenica, Moreno ve Baudin, 2000).
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Seramiklerde faset tanelerin gelisimi genellikle 1slatici bir fazin varligiyla ilgilidir,
bu da anizotopik biiylimeden kaynaklanan yavas bilylime hizina yol agar. Fakat
burada caligilan yiiksek sicaklikta, malzemelerin sinterleme sicakliklarinda likid faz
olusumu beklenmemektedir. Ciinkii ¢ift fazli aliimina-CAg kompozitlerinde
1800°C’nin iistline ¢ikilmadan bdyle bir sivi faz olusumu s6z konusu olamaz

(Sanchez-Herenica, Moreno ve Baudin, 2000).
2.8 Kalsiyum Heksaliiminat’in Mekaniksel, Fiziksel ve Termal Ozellikleri

2.8.1 Aliimina Matris ig:inde CAs Fazimin Varligimin Fiziksel Ozelliklere Etkisi

Tablo 2.7 Aliimina ve aliimina/CA¢ kompoziti i¢in sinterleme sonrasi infiltrasyona bagli olarak
kiiciilme, yogunluk, porozite ve kiitledeki karsilastirilabilir degerler goriilmektedir (Asmi ve Low,

2008).

Numune Am % | Yogunluk Porozite (P) Kiigiilme (Sv)
(p) gr/’em3 | % %

Aliimina

-0,8 3,92 1,7 45,3
numunesi
Aliimina/CA6

8,7 3,86 3,6 38,2
kompoziti

Am (%); sinterleme ve infiltrasyon sonrasinda kompozit biinyede ve aliiminada
meydana gelen agirlik artigin1 gosterir. Daha Onceki arastirmalarda kristolografik
yogunluk degerleri, CAq icin 3,786 gr/cm’, a- Al,Oj3 i¢in 3,986 gr/cm’ bulunmustur.
Tabloda goriildiigii gibi sinterlenmis aliimina ve kompozit malzmeleri i¢in bulunan
degerler 3,92 gr/cm’ ve 3,86 gr/cm’’tiir. Bu da teorik yogunlugun % 98,3’ ve %

97,5’idir. Buna gore iki numune de iyi sinterlenmis ve neredeyse tam yogunluga
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ulasilmistir. Kompozit malzemenin aliiminaya gore daha diisik yogunlugunun
olmas1 densifikasyon prosesini engelleyen CAq fazinin varligiyla agiklanabilir.
Porozite sonuglari, kompozit malzemenin aliiminaya gore daha poroz oldugunu
gosterir. 1650°C’de 2 saat sinterlemeden sonra meydana gelen hacim kiiciilmesi
kompozit malzeme i¢in (graded aliimina/CA6) % 38, aliimina (control) numunesi

icin % 45,3 tiir (Asmi ve Low, 2008)
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Sekil 2.17 Alimina-CA4 kompozitinin kiigiilme davranisi (solda) ve yogunluk degisimi (sagda)

(Low ve Asmi, 1998).
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Sekil 2.18 Sinterlenmis aliimina-CA¢ kompozitinin CA¢

icerigi ile porozite degisimi (Low ve Asmi, 1998).
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Sekil 2.17°de goriildiigii gibi CAg icerigi arttikga, numunelerin % kiigiilmesi
azalmaktadir. Aliimina-CA¢ kompozit malzemesinde CA¢ miktar1 arttik¢a porozite
degerleri hizli bir sekilde artmaktadir ve agirlikca % 50 ve % 100 CAg igerigi ile
sirastyla, % 14, % 37 porozite degerlerine ulasmustir. Uriinlerin bulk yogunlugu da
aym egilimi gostermis ve CAg igerigi arttikca daha zayif densifikasyon goriilmiis ve

sonug olarak bulk yogunlukta azalma meydana gelmistir (Low ve Asmi, 1998).

2.8.2 CA6’nin Termal Genlesme ve Pisme Kiiciilmesi Davranisi

Izitm a
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Sekil 2.19 A/CA4 kompozitinin ve aliiminanin 20-1500°C sicakliklart
arasinda termal genlesme ve kiigiilme davraniglarini géstermektedir. Tyens
densifikasyon baslangi¢ sicakligini, S,.x maksimum kii¢iilmeyi gosterir

(Low ve Asmi, 1998).

Aliimina i¢in densifikasyon (yogunlasma) baslangi¢ sicakligi yaklasik 1137°C,
A/CAg kompozit malzeme i¢in 1206°C’dir. A/CAg i¢in maksimum kii¢lilme sicakligi
1347°C’den daha yiiksektir. Bu sonu¢ kompozit malzemede CAg¢ olusumunun
sinterleme ve densifikasyon prosesini engelledigini gosterir. Ortalama termal
genlesme katsayisi A/CAq kompozit malzeme icin 9.11x10°C™, alimina icin

8.63x10°C""dir (Low ve Asmi, 1998).
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CAg aliimina ile termodinamik agidan uyumlu ve ortalama ayni termal genlesme
katsayisina sahiptir (~8.5 10 °C™"). Fakat termal genlesme davranisi yiiksek oranda
anizotropiktir (0ta=7.3x10 °C™', 0ac=11.8x10° °C™). Bu yiizden aliimina ile CAs
partikiilleri arasinda termal genlesme uyumsuzlugu beklenebilir (Sanchez-Herenica,

Moreno ve Baudin, 2000).

2.8.3 CAg fazinin Termal iletkenlige Etkisi

Genellikle altiminanin CAg’dan daha iyi termal sok direnci vardir. Bunun baglica
nedeni, CA¢’nin termal iletkenliginin diisiik olmasidir; oda sicakliginda aliiminadan
6-8 kat daha disiiktiir. Gozenekli, diisiik termal iletkenligi veya yliksek c¢atlak
biiylime direnci istenen uygulamalarda bu malzemeyi kullanmak aliiminadan daha
uygun olacaktir. Monolitik CAs, filtreler, termal izolasyon ve izolasyon fiber gibi
alanlarda kullanilabilir (Fantozzi, Dominguez, Chevalier, Torrecillas ve Gilbert,

2001).
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Sekil 2.20 Bonite’nin (CAg esasli malzeme) ve diger aliimina dokiilebilir refrakterlerin termal

iletkenligi (Biichel, Buhr ve Gierish, 2004).
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30 gr/em’ bulk yogunluktaki korund bazli dokiilebilir refrakterle
karsilagtirildiginda Bonite’nin termal iletkenliginin ¢ok daha diisiikk oldugu
goriilmiistiir. 2,5 gr/em’ yogunlukta aliiminali malzemelerle karsilastinldiginda ise,
daha yiiksek bulk yogunluga sahip olmasina ragmen (2,85 gr/cm3) Bonite’nin daha
diisiik termal iletkenlige sahip oldugu goriilmiistiir (Biichel, Buhr, Gierish, 2004).

1000°C’de Bonite’nin (yogunlugu 2,85 gr/cm’) termal iletkenligi yalmzca 1,7
W/mk’dir. Bu diisiik termal iletkenlik yiiksek asinma direnci ile sonuglanir (Gmb,

Biichel, Buhr ve Gierish, 2004).

Bonite’nin diisiik termal iletkenliginin olmasi, asinma direnci ve izolasyon
davranisi arzu edilen uygulamalarda kullanimi i¢cin Bonite’ye ilgi duyulmasina sebep
olmustur. Ornegin celik kepgelerin kalici astarlarinda ve aliiminyum ergitme
firinlarinin  astarlarinda  kullanimi  i¢in ilgi duyulmustur. Bonite dokiilebilir
malzemeleri ya da tuglalar1 asinma direnci saglar ve izolasyon astarlarinin kalinligini

disiirebilir (Gmb, Biichel, Buhr ve Gierish, 2004).

2.8.4 Kalsiyum Heksaliiminat’in Diferansiyel Termal ve Gravimetrik Analizleri

(DTA-TGA)

Sekil 2.21, A/CA¢ kompozit malzeme icin 20-1500°C sicakliklar1 arasinda es
zamanli DTA ve TGA sonuglarin1 gostermektedir. Absorbe edilen suyun
uzaklasmasiyla, artakalan hidroksil gruplariyla ve organik malzemelerle ve kalsiyum
asetatin ayrismasiyla ~435°C’de egzotermik pig goriilmektedir. TGA egrilerinde
onemli agirlik kayiplar ile ilgili olarak ~763°C’de endotermik pik goriilmektedir
(Sekil 2.21b). Bu da kalsiyum karbonatin kalsiyum okside ayrismasini belirtir.
Enteresan bir sekilde, yaklasik 1350°C’de CAg¢ fazinin olusumundan dolay1
ekzotermik ve endotermik pikler olusmamistir. Bu da su sonucu gostermistir ki,
kalsiyum aliiminat fazlarinin (CA, CA; ve CAg) olusum hiz1 ¢ok yavastir ve
kalsiyum aliiminatin biiylimesi kontrollii diflizyonla ve zamana bagli olarak

gerceklesmektedir.
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Sekil 2.21 Aliimina/CA¢ kompozit numunesi i¢in 20-1000°C arasinda a) DTA ve b) TGA
egrileri goriilmektedir (Asmi ve Low, 2008).

2.8.5 Kalsiyum Heksaliiminat’in Mekaniksel Davranisi

Aliimina yiiksek sertligi, korozyon direnci, oksidasyon direnci ve kimyasal
kararliligindan dolay1 seramik oksit endiistri malzemelerinde genis uygulama alani
bulur. Fakat diisiik kirilma toklugu ve diisiik termal direncinden dolay1 yapisal
seramiklerde siirl bir uygulamasi vardir. Mekanik 6zellikleri iyilestirmek i¢in fiber
ve plakali yapilar aliimina matrisle dagilarak aliiminanin ¢atlak kusurlarini ve tane
baglanma mekanizmalarin iyilestirir. Bu bakis agisiyla, plakali tane yapisi1 gosteren
mikro yapilara sahip seramiklerin toklugu yiiksektir. Bu plakali yapinin varligi,
kirilma direncini arttirarak ¢atlak olusumundan sonra baglanma mekanizmasinda rol
oynar. Bu c¢alismalari silikon nitrid (Si3N4), silikon karbid (SiC) ve son zamanlarda
allimina seramikleri kanitlamigtir. Matris i¢inde uzamis tanelerin biiyltimesi kirilma
toklugunu gelistirmistir. Katkili silikon nitrid seramiklerinde, a- SizN4 matrisi i¢inde
uzamis - SizNy tanelerinin ¢ekirdekleri 1 GPa’dan biiyiilk mukavemet degerlerine ve
10,0 MPa m"?*den biiyiik tokluk degerlerine sebep olabilir. Benzer gelismeler katkili
alimina seramiklerinde goriilmiistiir. CaO katkisiyla, uzamis tane yapisi gosteren
kalsiyum heksaliiminata doniismiis ve aliimina matris iginde CAg tanelerinin

bulunmasi kirilma toklugunu arttirmistir (Asmi, Low, 2008).
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Tablo 2.8 Farkli igerikli aliimina-CA¢ kompozitindeki Vickers Sertligindeki ve kirilma toklugu

degerlerindeki degisim (Low ve Asmi, 1998).

Numune Aliimina ag.% | CA¢ ag.% Sertlik GPa | Kirilma
toklugu MPa
CA0 100 0 16,4 3,9
CAS 95 5 15,0 7,1
CA15 85 15 11,3 6,4
CA30 70 30 9,5 5,5
CA5S0 50 50 4.4 -
CA100 0 100 1,4 -

Yapilan caligmalarda, CAgs oda sicaklifinda su egme mukavemeti ve tokluk

degerlerini gostermistir; basingsiz sinterlemede 159-289 MPa ve 3,2-4,5 MPa\/m,

sicak preslenmis malzeme i¢in 593-612 MPa ve 3,0-3,4 MPaVm’dir (Fantozzi,

Dominguez, Chevalier, Torrecillas ve Gilbert, 2001).

Aynmi tane boyutunda aliimina ile karsilastirildiginda, kompozit malzemeye

(aliimina-CAg) ¢atlak olusmadan daha fazla yiik uygulanabilir. Kompozit malzemede

aliminaya gore daha yiiksek tokluk degerleri elde edilmistir (Sanchez-Herenica,

Moreno ve Baudin, 2000).
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Sekil 2.22 Toklugun sinterleme sicakligi ile degisimi
(Fantozzi ve diger., 2001).

Sekil 2.22, toklugun (Kjc), pisirme sicakliginin fonksiyonu olarak degisimini
gostermektedir. Pisirme sicakligindaki artigla malzemenin porozitesi diismiis ve buna
bagli olarak K;¢ degeri artmigtir. SP malzemesi, AC’den daha diisiik tokluk degerleri
gostermektedir. Bu da malzemenin baglanma mekanizmasinin zayif olmasindan veya

diisiik yogunlugundan kaynaklanmaktadir (Fantozzi ve diger., 2001).
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Sekil 2.23 98 N yiikle test edilen Aliimina/CA¢ kompozitinin
mesafenin fonksiyonu olarak kirilma toklugundaki degisim goriil-

mektedir (Asmi ve Low, 2008).
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Sekil 2.23’de goriilen golgeli kutucuk aliimina numunesinin ortalama kirilma
toklugunu gostermektedir. Mesafe graded numune alanindan (A/CAs kompoziti),
alimina numunesinin alanina (non-graded) dogru gitmektedir. Kompozit alanlarinda
non-graded (aliiminali bdlge) alanlarna gore daha yiiksek kirilma toklugu
degerlerinin goriilmesi uzayan CAg tanelerinin varligindan dolayidir (Asmi ve Low,

2008).

CAg tanelerinin orani arttik¢a catlak biiyiime direncinin de arttigi goriilmiistiir.
CAg taneleri es eksenli oldugunda catlak morfolojisi diizlemseldir, taneler yassi
sekilde ise c¢atlak morfolojisinin karmagik sekilde oldugu goriilmiistiir. CAg hem
kimyasal uyumlulugu ayrica mekanik ve termal genlesme Ozelliklerinden dolay1
alimina kompozitlerinde saglamlastirici malzeme olarak tercih edilmektedir

(Fantozzi, Dominguez, Chevalier, Torrecillas ve Gilbert, 2001).

Kompozit bolgede sertlik 17,5 GPa iken altimina bolgesinde daha ytiksek sertlik
degeri (17,8 GPa) 6l¢iilmiistiir (Asmi ve Low, 2008).
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Sekil 2.24 98 N yiik ile test edilen aliimina/CAg numunesinin mesafenin
fonksiyonu olarak Vickers sertligindeki degisim. Golgeli kutucuk alumina-

nin sertligini gostermektedir (Asmi ve Low, 2008).
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Sekil 2.24°de gorildiigii gibi Allimina/CA6 kompoziti, aliiminadan daha diisiik
sertlik degerleri gostermektedir (Asmi ve Low, 2008). Sekil 2.25(a), SP ve AC

numunelerinin pigirme sicakligmmin fonksiyonu olarak oda sicakliginda, egme

mukavemetlerini (Or) gostermektedir.

ORr (MPa)

ogr (MPa)
7/:
=

— - d 10 4 ———————————————————
1600 1650 1700 1750 0 0.1 0.2 0.3 0.4

Pisirme sicakhdl ("C) Faorozite

(a) (b)
Sekil 2.25 (a)Pisme sicakliginin fonksiyonu ile oda sicakliginda egme mukavemetindeki degisim
(b)Porozitenin fonksiyonu olarak egme mukavemetindeki degisim (Fantozzi, Dominguez, Chevalier,

Torrecillas ve Gilbert, 2001).

Seramik malzemenin egme mukavemeti, malzemenin yogunluguna ve porozite
morfolojisine baghdir. Genellikle pisirme sicakligindaki artis yogunlukta artisa ve
bununla ilgili olarak egme mukavemetindeki artisa yol agacaktir. Sekil 2.25(b)’de
toplam poroziteye bagli olarak Ornin (egme mukavemetindeki) degisim
goriilmektedir. Ayn1 porozite degerleri i¢in SP numuneleri, AC numunelerinden daha
diisik egme mukavemeti degerleri gostermektedir. Baska bir deyisle, porozite
oraninin artmastyla, egme mukavemetinde diisiis goriilmektedir. Tane morfolojisinin
CAg¢'nin egme mukavemeti iizerinde rol oynamadigr gorilmiistiir. Clnkii egme
mukavemeti baslica yogunluk ve porlarin boyutuyla kontrol ediliyor (Fantozzi,

Dominguez, Chevalier, Torrecillas ve Gilbert, 2001).
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2.6 Kalsiyum Heksaliiminat’in Alkali ve Korozyon Direnci

2.6.1 Aliiminyum Endiistrisinde Kalsiyum Heksaliiminat’in Kullanimi

CA¢nin belirtilen karakteristik 06zellikleri aliiminyum endiistrisinde (ergimis
aliminyum ile distik 1slanabilirlik), ¢imento endiistrisinde (alkali ortamlarda yiiksek
kimyasal direnc), celik endiistrisinde (yliksek refrakterlik ve demir igeren curuflarda
diisiik c¢oziiniirliik ile) ve petrokimya endiistrisinde (indirgen atmosferde kararlilik)
avantaj saglamaktadir. Simdiye kadar aliiminyum endiistrisinde aliimina-silikat veya
boksit refrakter agregalar1 gibi yiiksek aliimina esasli malzemeler kullanilmaktaydi.
Siklikla, BaSO4 veya CaF, gibi 1slatmay1 Onleyen katkilar ergimis metalin veya
curuflarin sizmasini onlemek amaciyla katilirdi. Sivi aliminyumun sicakligi 900°C
altinda olmasina ragmen, ortam sicakligi, sicak yerler ile 1200°C'ye kadar yiiksek
olabilmektedir. Islatmayi Onleyici katkilar  (BaSO4 veya CaF;) bu yiiksek
sicakliklarda (900-1100°C iistiinde) ayrisma veya refrakter oksitleriyle reaksiyona
girmelerinden dolayr etkilerini yitirirler. Kalsiyum heksaliiminatlar yiiksek
sicakliklarda hatta 1200°C'nin {iistlinde bile ergimis aliiminyum ile disiik

1slanabilirlik 6zelligi gosterir (Fantozzi ve diger., 2001).

Aliminyum ergitme firmmlarinda, Na ve K (potasyumun) floridi ve kloridi
refrakter astariyla etkilesime girer. Bu kosullarin benzerini yapmak igin,
80x80x80mm oOlciilerinde bir pota test malzemesi ile kaplanmis 1000°C'de 6n pisirim
uygulanmistir. Cap1 54 mm, derinligi 45 mm olan delik %45 NaCl, %45 KCl ve %10
NaF den olusan karisim tuzu ile kaplanmis ve aliiminyum alagimi ile doldurulmustur
(A28GU). Test potast 950°C'de 72 saat 1sil isleme tabi tutulmustur. Bonite
aliminyum ile infilitrasyon ve reaksiyon gdstermemistir. Ayrica tuzlarla da

reaksiyon gostermemistir (Sekil 2.26) (Gmb, Biichel, Buhr ve Gierish, 2004).
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Sekil 2.26 Alkali tuzlara ve aliiminyuma direng testi sonrasi bonite test potasinin goriintiisii (Gmb,

Biichel, Buhr ve Gierish, 2004).

Bazi alkali infiltrasyonun farkedilmesine ragmen, bu infiltrasyon ne catlak
olusumuna ne de test potasinin zarar gérmesine yol agmamistir. Bu da Bonite’nin
aliiminyuma ve alkalilere kars1 yiiksek direng gosterdigini ispatlar (Gmb, Biichel,

Buhr ve Gierish, 2004).

Genellikle aliiminyum firinlarinda kullanilan iki ticari dokiilebilir malzeme Bonite
ile karsilagtirllmistir. Ticari dokiilebilir refrakterler boksit, silika flime ve BaSOq4
(BXI) veya boksit, yiiksek saflikta reaktif aliimina ve BaSO4 (BX2)'den olusmustur.
Sekil 2.27 a-d numunelerin aliiminyum direncini gostermektedir. Saf Bonite esasl
dokiilebilir refrakter 800°C'de pisirilmistir ve test 6ncesi haline gore renginde
neredeyse bozulma meydana gelmemistir. Aksine, boksit/silika fiime castable
malzemesinde ise aym sartlarda 1s1l islem ile BaSO4 (1sitma Onleyici malzeme)'nin
katilmasiyla bile renginde bozulma meydana gelmistir. (BX1) iki ¢esit infiltrasyon
bolgesi elde edilmistir, ince bir siyah distaki cember digeri ise test pargasinin
merkezinde geriye doniik bir renk bozulmasi meydana gelmistir (Biichel, Buhr ve

Gierish, 2004).

Aliiminyum ergitme firmlarindaki ortama benzer kosullarda 1400°C'de (BX1) ve
(BON1) malzemelerinin pisiriminde, Bonite malzemesinde az miktarda renk
bozulmas1 meydana gelirken, boksit numunesinde koyu renk bozulmasi meydana

gelmistir (Sekil 2.27¢-d) (Biichel, Buhr ve Gierish, 2004).
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(@) (b)

(d)

Sekil 2.27 (a) 800°C’de CAg esasli Bonite’nin aliiminyum direnci testi 6ncesi (solda) ve sonrasi
(sagda) gorintiisii, (b) 800°C’de Boksit dokiilebilir malzemesinin (BX1) aliiminyum direng testi
dncesi (solda) ve sonrasi (sagda) gériintiisii, (c)1400°C’de Bonite (BON1) nin (d)1400°C’de Boksit
(BX1) test numunesinin aliiminyum direnci testi oncesi (solda) ve sonrasi (sagda) goriintiisii (GmbH,

Biichel, Buhr ve Gierish, 2004).

Bonite’nin veya boksit /silika fiime/ BaSO,'liin aliiminyum direncinin yiiksek
olmasi, dokiilebilir refrakter malzemelerin gozenek boyut dagilimu ile ilgilidir. Diigiik
1slanabilirligin yaninda, Bonite’nin mikroporozitesi yiiksek aliiminyum direncine
katkida bulunmaktadir. Aliiminyum sizmasini azaltmak i¢in dokiilebilir refrakterlerin
mikroporozitesi dnemlidir. 1-2 um altinda gézenek capiyla, sivi aliminyum sizmasi
engellenebilir. Bu yilizden bonite 1slanmay1 Onleyici malzemelere alternatif olarak
yuksek sicaklikta kullanilabilir. Bonite’nin 900°C'de gbézenek capr 0,3 um iken
BX1= 0,6 um ve BX2=1,2 um 'dur. Fakat sicaklik 1400°C'ye ¢iktiginda boksit esasl
ve 1slanmay1 Onleyici katkilar ile hazirlanan dokiilebilir refrakterler gézenek boyut

capinda inanilmaz bir artis meydana gelmistir. (BX1 i¢in 4,4 pm, BX2 i¢in 16,0 um),
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oysa Bonite esaslit malzemede hala gozenek c¢ap1 boyutu 1 pum 'dur (GmbH, Biichel,

Buhr ve Gierish, 2004).

2.9.2 Cimento Endiistrisinde Kalsiyum Heksaliiminat’in Kullanimi

Alkali direnci; yiiksek termal sok direnci, yliksek aginma direnci ve diisiik termal
iletkenligi ozelliklere sahip olmasindan dolayr Bonite ¢imento astarlarinda
kullanilabilir. Bonite ¢esitli alanlarda test edilmistir; firin ¢ikislarinda, bruldrlerde ve

termal tuglalarda.

Cimento firinlarindaki refrakter astar, alkaliler tarafindan meydana gelen kimyasal
saldirilara, sicakliga ve asinmaya maruz kalir. Buraya kadar astar kavrami alkali
direnci, refrakterlik ve asinma direnci (korund bazli malzemeler) ile anlasilmistir.
Bonitenin ¢imento firinlarindaki uygulamalarini test etmek ig¢in, li¢ dokiilebilir
malzeme, Bonite (BON), tabular (TAB) ve andolisite (AND) karsilastirilmistir.
70x70x70mm Olgiilerinde test malzemesi ile kapli bir pota, 1000°C'de 6n pisirimi
yapilmis daha sonra @50mm, 45mm derinliginde bir delik acgilarak K,COs ile
doldurularak 5 saat 1100°C'de 1s1l isleme tabi tutulmustur. Sekil 2.28a-b-c K,CO;
etkisine maruz kalan test potalarin1 gostermektedir. Tabular test potasi ¢atlamistir ve
tuz yaklasik 11-12 mm pota i¢ine dogru sizmistir. Andalusit test potasi i¢ine ise
tamamen sizmistir (>20mm) ve pota zarar gOrmiistiir. Bonite test potasinda ise
neredeyse hi¢ sizma goriilmemistir (4-5mm), ki buda Bonite’nin yiiksek alkali
direncini gostermektedir. Alkali infiltrasyonu (sizma) semi-quantitative SEM-EDX

ile gozlenmistir (GmbH, Biichel, Buhr ve Gierish, 2004).

Sekil 2.28-a K,CO; direng testinden sonra tabular pota’nin goriintiisii
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Sekil 2.28-b K,COs5 direng testinden sonra andalusit pota’nin goriintiisii

Sekil 2.28-c K,COj; direng testinden sonra bonite pota’nin goriintiisii

Alkali infiltrasyonu (sizmasi) semi-quantitative SEM-EDX analizleri ile
gbzlenmistir (Sekil 2.29). Tabular test numunesinde 11-12 mm derinliginde K20
icerigi %20 seviyesinden %]l'den daha aza inmistir. Andalusit test numunesi
tamamen tuz (K,O) tarafindan infiltrasyona ugramistir. Sekil 2.29°da goriildiigi gibi
K,0O konsantrasyonu %50'den %3'e ancak 20 mm igeride diismiistiir. Bonite test
numunesinde ise, hemen 4.5 mm'de K,O konsantrasyonunda %350'den %]1'e diisiis

gbzlenmistir (GmbH, Biichel, Buhr ve Gierish, 2004).
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Sekil 2.29 K,O’nun refrakter malzemelere infiltrasyonu(GmbH, Biichel, Buhr ve Gierish, 2004).

Infiltrasyon bolgelerindeki faz kompozisyonlar1 X-Ray difraksiyonu ile analiz
edilmistir. Ilgili refrakterlerle potasyum oksidin reaksiyonu ile olusan fazlar asagida

belirtilmistir.
-Tabular  :"B-aliimina" (K»Al»2034=KA;), ve KAIO,=KA
-Andalusit : Kalsilite (KAISiO4) ve korund
-Bonite  :"B-aliimina" (K;Aly,O034=KA )

Refrakterlerdeki orjinal fazlarla kiyaslandiginda reaksiyon iirtinlerinin yogunlugu
daha diisiiktiir ve buda olaganiistii hacim genlesmesine yol agar. Bu genlesmeler
refrakterlere zarar verebilir ve alkali direncgli malzemeler sadece kiiclik miktarda
genlesme gosterirler. Bonite refrakterlerinde ¢cok daha az genlesme ve daha az catlak
olusumu meydana gelmistir. Bonite esash refrakterler diger yiiksek aliimina igeren
refrakterlerle karsilastirildiginda alkali etkileri altinda daha yiiksek hacimsel
kararlilik  gosterir. Bonite ayrica yiiksek CO (karbonmonoksit) direnci
gostermektedir, bu da petrokimya endiistrisinde ve izolasyon astar uygulamalarinda

onemlidir (GmbH, Biichel, Buhr ve Gierish, 2004).



BOLUM UC
DENEYSEL CALISMA

3.1 Hammadelerin Temini ve Kimyasal, Fiziksel Ozellikleri

Bu ¢alismada yiiksek refrakterlikte, yiiksek kimyasal saflikta ve yiiksek korozyon
direncine sahip Kalsiyum Hekzaliimat (CAg) tozunun 6n pisirim ile hazirlanmasi ve
ardindan elde edilen bu CA¢ tozundan slip dokiim ile yiiksek firin crufuna direngli bir

pota elde edilmesi amag¢lanmustir.

3.1.1 Aliiminyum Hidroksit, Aliimina ve Kalsit

Yapilan calismalarda, ETI Aliiminyum A.S.’den tedarik edilen kalsine aliimina,
Seydisehir aliiminyum hidroksiti ve kalsit kullanilmigtir. Hammaddelerin kimyasal

bilesimi (%) tablo 3.1°de gosterilmistir.

Tablo 3.1 Hammaddelerin kimyasal analizi (%)

Kalsine Aliimina | Aliiminyum Hidroksit Kalsit
AlLOs 98,5 64-65
Si0, 0,03 0,015 0,2 max
Fe O3 0,035 0,015 0,2 max
Na,05 0,5 0,3
CaCO; - - 98-99
MgO - - 2 max
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(a) (b)

Sekil 3.1 (a) Aliiminyum hidroksit (b) Al,O; goriintiisii (www.etialuminyum.com, 2009)

3.1.2 Inorganik Deflokulant (STPP) ve PVA

Slip dokiimde kullandigimiz dispersanttir. Kimyasal adi Sodyum Tripolyfosfat
(NasP30), ergime noktas1 622°C, molekiil agirligi1 367,86 gr/mol’diir. Bu malzeme
literatiirden bilinen suda kolay ¢oziinebilirligi, 1slatict 6zelligi ve dispersant 6zelligi,
taneleri askida tutarak ¢okmeyi engelleyici 6zelligi icin slip dokiim g¢aligmalarinda
tercih edilmistir. Slip dokiimde ayrica baglayici olarak PVA (polivinil alkol)
kullanilmistir. Yanma sicakligr 400-500°C°dir. Ham mukavemeti saglamak icin slip

camurunda kullanilmistir.

3.1.3Isdemir Yiiksek Firin Crufu

Yapilan calismalarda korozyon testlerinde Isdemir Yiiksek Firm Crufu
kullanilmigtir. Literatiirde yliksek firinlardan ¢ikan ciiruflarin ortalama %40 SiO,,
%35 CaO, %12 Al,03, % 0,20 FeO, %8 MgO, %0,70 S, %1,5 MnO, %0,80 K,O ve
%0,58 TiO, igerdigi; Celikhaneden c¢ikan ciiruflarin ortalama %13,5 SiO02, %1,15
Al203, %58 CaO, %11 FeO, %4 MgO, %5,15 MnO, %1,39 P,Os ve %0,34 S
icerdigi, bildirilmektedir (Anil, Yiiceer ve Abaci, 1999).

Yiiksek firin ciiruflar1 baglica kireg, aliimina ve silisten ibarettir. Ayrica kiiglik
miktarlarda magnezit, mangan oksit, demir oksit ve kalsiyum siilfiir icerir (Yegen,

2000).
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Kimyasal bilesimleri bu sinirlar i¢inde olan ciiruflar 1300 — 1400°C civarinda
erirler. lyi bir ciiruf miimkiin oldugunca diisiik 1s1da erimeli ve demir damlalarinin
cliruf tabakasi i¢inden rahatca siiziilebilmesi icin yeter derece akigkan olmalidir. Bu
iki Ozellikte uygun kimyasal bilesimle saglanir. Genel olarak yiiksek firinda her
dokiimde iki defa ciiruf alinir ve bir ton sicak metalde karsilik 0,2 — 0.4 ton ciiruf ele

gecer (Yegen, 2000).

Yiiksek firin ciiruflarinda Al,O; her zaman vardir ve AlO4 gruplart SiO4 gruplu
polimer tniteleri olustururlar. CaO-MgO, SiO; ve Al,0O; ihtiva eden ciiruflarda Al,O3
SiO;’nin  yaptig1 gibi viskositeyi arttirmalidir. Diger bir taraftan ise, oksijen

kaynaklar1 olan kire¢ ve MgO viskositeyi azaltir.

Tablo 3.2 Farkli cruflarin kimyasal bilesimi, kristallesme sicakligi ve baziklik orani (Yegen, 2000)

Cruf % % % % % % % | Ergime sicakligi| Baziklik
No. SiO, Al,O; | CaO | MgO | FeO | MnO S °C orani
1 304 26.1 35.5 6.4 0.4 0.3 14 | 1450 | 1470 0.74
2 34.1 18.7 40.6 34 0.7 - 0.97 | 1445| 1460 0.83
3 17.0 35.6 44.8 0.6 - - - 1515 | 1530 0.86
4 36.0 15.2 38.5 5.1 1.0 0.7 | 0.79| 1390 | 1400 0.89
5 322 15.2 451 35 0.8 1.3 - 1500 | 1500 1.02
6 334 13.5 45.2 34 0.5 04 - 1480 | 1470 1.04
7 29.7 14.8 416 | 119 0.3 0.8 14 | 1460 | 1470 1.20

B = basicity = ( CaO + MgO ) / ( Si0O, + ALO3)

Yiiksek firin gazinin yaklasik yiizde bilesimi %13-16 CO, , % 22-27 CO , % 3-5
H, , % 56-57 Ny dir (Yegen, 2000).

3.2 Deneysel Calismanin Amaci

Kalsiyum heksaliiminat, aliimina ve aliimina-spinel dokiilebilir malzemelerinde
onlarin sicaga dayanimlarini arttiran bir reaksiyon {riiniidiir. CaO-Al,O3-Fe;03
sisteminde genis kristalizasyon alanmi1 gosterir, bu da demir iceren cruflarda diisiik

¢oziinlirliillik anlamina gelir. Bunun yaninda, indirgen atmosferde yiiksek kararlilik
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demektir. Bu 6zellikler CAg’nin seramik malzemede onemli bir korozyon davranisi
gostermeden, demir ve ¢eliklerle yiliksek sicakliklarda temas halinde olmasina izin

vermektedir (Dominguez, Chevalier, Torrecillas ve Gilbert, 2001).

Elektrolitik rediiksiyon hiicrelerinin tabani elektrolitik rediiksiyonda katot gorevi
goren karbon bloklari ile désenir. Potanin 1s1 dengesini silirdiirmek i¢in, diisiik termal
iletkenlige sahip olan dokiilebilir refraktere veya tugla bloklar1 katod karbon yerine
kullanilir. Bu malzemeler ayrica celik ylizeyini aliiminyum sizmasina kars1 korumali
ve floridin sizmasina kars1 yiiksek kimyasal direng gostermeli ve termal kararliliga,
mekaniksel mukavemete sahip olmalidir. Ayrica transfer kepgesi i¢ginde bulunan
refrakter malzemeler operasyon sirasinda 1s1 enerjisini korumali, tabanda bulunan
izolasyon malzemesini ergimis metalin infiltrasyonundan korumali ve ¢elik
dokiimiinii yiiksek sicakliktan ve ergimis metalden korumalidir. Bonite diisiik termal
iletkenlik ve yiiksek asinma direnci gostererek buralarda giivenli bir sekilde

kullanilabilir (GmbH, Biichel, Buhr ve Gierish, 2004).

Ergitme firinlar, yiiksek sicaklik gerektiren hurda ve geri kazanilmis aliminyumu
ergitmede kullanilir. Bu yiizden, tavan sicakligi 1100°C'yi asabilir. Florid ve Klorid
gibi alkali tuzlar akigkanlastirici olarak katilabilir. Bu akiskanlastiricilar oksit
tabakasini ve hurdadan safsizliklar1 uzaklagtirir ve aliminyum alasgimin1 daha fazla
oksidasyondan korur. Refrakter astar alliminyum geri kazanilmasindan gelen yaga ve
bu bilesiklerin kimyasal hucuma karsi direng gostermelidir. Ergitme firinlarini sarj
etme sirasinda, astarlarin yiiksek termal sok direnci kadar yiiksek mekaniksel

mukavemete sahip olmasi gerekir (GmbH, Biichel, Buhr ve Gierish, 2004).

Amacimiz bu sicakliklarda hurdanin geri kazanilmasi sirasinda olusan kimyasal
bilesiklerin hiicumuna kars1 direng gdsteren refrakter firin astar1 elde etmektir. Elde
ettigimiz refrakter firin astarina sinterleme sicakligimin ve siiresinin, fiziksel
Ozelliklerin, recetenin, mikroyapinin ve sekillendirme prosesinin etkileri

arastirilmustir.
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3.3 Deney Orneklerinin Elde Edilis Akis Semasi

[lk asama; CAg tozunun iiretimi i¢in uygun sinterleme sicakliginin ve siiresinin

belirlenmesidir.

Aliimina Al,Ox Kalsit CaCO. Seydisehir AI(OH);

A 4

Seramik Bilyali Jet Degirmende Ogiitme
45 mm elek altina eleme

Etlvde kurutma (105-170°C)

Homojenlik Testi (Kizdirma kaybi Testi)

Uygun karisim oranlarinin hazirlanmasi

e

Agirlikga %90,41 Al(OH)3 Adirlikca %86,03 Reaktif alimina
% 9,59 CaCOs; %13,97 CaCO;
%1 PVA %1 PVA

Presleme g50x6mm Ebatlarinda
(Hidrolik Preste 10 ton ylk altinda)

Etlvde kurutma 105°C’de 5 Saat

Sinterleme  1550°C’de 2 saat 10C/dk hizda
1600°C’de 1 saat
1600°C’de 2 saat

Deney Ornekleri Deney Ornekleri
K1,K2,K3 K4,K5,K6

Mikroyapi /Faz incelemeleri ve Fiziksel Testler

CABG uretimi icin uygun sicaklik ve stirenin belirlenmesi
(1600°C de 2 saat sinterlenme uygun goérilmustdr.)

PN

Al(OH)3+CaCO3 kompozisyonundan 1600°C’de Al,O3+CaCO3; Kompozisyonundan
2 saat sinter ile elde edilen CAs(1) 6rnegi 1600°C’de 2 saat Sinter ile Elde edilen
CAs(2) Ornegi

Sekil 3.2 CAg4 (1) ve CA¢(2) 6rneklerinin elde edilis akis semasi
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2. asamada uygun sinterleme sicakligi (1600°C) ve siiresi (2 saat) belirlendikten
sonra @50x6mm ebatlarinda deney oOrneklerinden 20’ser adet preslenmistir ve iki

farkl1 CAg tozu tiretilmistir.

20 adet CAs(1) numunesinden,
20 adet CAg(2) numunelerinden elde edilmigtir.

.

Kirma (Agatta el ile)

|

Seramik Bilyali Jet Degirmende Ogiitme
63 um elek altina eleme

l

Etldvde kurutma (105-170°C araliginda)

'

Havanda dévme

T

Al(OH);+CaCO; den elde edilen Al,03+CaCO; den elde edilen
CAg(1) tozu CAy(2) tozu

Sekil 3.3 CAg (1) ve CA4(2) tozlarmin elde edilis akis semasi
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3.Asama: Elde edilen iki farkli CAg (1) ve CAg (2) tozu ile yapilan slip dokiim ve

presleme caligsmalar ile dort farkli deney potasinin elde edilmesi

CAs (1) toz Karisim CAs (2) toz Karisim
Toz karigimi + Toz karigimi + Toz karisimi +
PVA baglayici + PVA baglayici + PVA baglayici +
STPP dispersant + STPP dispersant + %5-6 su ile nemlendirme
Su Su l
i Presleme Hidrolik preste
. 225 mm metal kalipta 12
Slip dokiim ton yiik altinda

v v

Kurutma Havada 48 Etlivde kurutma
105-150°C araliginda

Sinterleme

1500°C’de 1 saat 10°C/dk hizda

l

Pota(A)-Pota(B)-Pota(C)-Pota(D)
Deney potalarinin elde edilmesi

v

Fiziksel testler
Pisme kicllmesi / Su Emme / Hacim agdirhidi
Acik porozite / Bilimsel yogunluk

Korozyon Testi
1300°C’de yarim saat 10°C/dk hizda

Korozyon Testi
1500°C’de yarim saat 10°C/dk hizda

'

Karakterizasyon

Sekil 3.4 Pota 6rneklerinin elde edilis akis semasi
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3.4 Deney Prosediirii

Oncelikle Seydisehir AI(OH); ve Kkalsitten ayrica aliimina ve kalsitten farkl
sicakliklarda ve stirelerde 1550°C’de 2 saat, 1600°C’de 1 saat, 1600°C’de 2 saat
sinterlenmeleriyle elde edilen kalsiyum hekzaliimantlarin sicaklifa ve siireye bagl
olarak mikroyapilarindaki ve fiziksel 6zelliklerindeki degisimler gézlenmistir ve buna
bagli olarak elde edilecek kalsiyum hekzaliimat i¢in uygun sicaklik ve siire
belirlenmistir. Daha sonra belirlenen bu sinterleme sicakligi ve siiresi (1600°C’de 2
saat) ile 200 gr AI(OH); ve kalsitten, 200 gr kalsine aliimina ve kalsitten kalsiyum
hekzalliiminat tozu hazirlanmistir. On pisirim ile elde edilen iki farkli CA4 tozu (CAsg
(1) toz karisimi; AI(OH); + CaCO3 ve CAg (2) toz karigimi; Al,O3 + CaCOs ile farkli
sekillendirme prosesleri (presleme ve slip dokiim) ile potalar hazirlanmistir. Slip
dokiim ve presleme ile yapilan calismalarda ergitme firinindaki kosullar1 saglamak
amaci ile test potalar1 hazirlanmistir. Daha sonra potalar 1500°C’de 1 saat 6n pisirime
tabi tutulduktan sonra icleri isdemir yiiksek firin crufu ile doldurulmustur. Daha sonra
korozyon testi i¢in 1300°C’de yarim saat, 1500°C’de yarim saat 1sil igleme tabi

tutulmustur ve karakterizasyon testleri ile crufun sizdigi1 bolgeler incelenmistir.

3.4.1 K1, K2, K3, K4, K5 ve K6 Deney Orneklerinin Hazirlanmasi
3.4.1.1 Ogiitme

Kullanilan hammaddelerden presleme sonrasi yiiksek yogunlukta bir sinter
malzemesi elde edebilmek icin yiiksek saflikta ve ince taneli toz kullanilmasi
amaglanmis ve allimina, aliiminyum hidroksit hammaddelerinin 45 pm altina
ogitiilmesi saglanmistir. Bu islem i¢in 1 kg’lik hazneye sahip olan TID2-1000 model
seramik bilyal1 jet degirmende 75 devir/dk doniis hiz1 ayarlanarak 6giitme yapilmstir.
Sekil 3.5’de hammadelerin 6gitiildiigi jet degirmen goriilmektedir. Bilyalardan ve
ogiitiici  i¢ haznesinden kopacak parcalar seramik hammaddeleri kirletecegi
diistintilerek, degirmen ogiitiicii haznesi ve bilyalar1 porselen olan bu degirmen

kullanilmastir.
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Sekil 3.5 Seramik bilyali jet degirmen

Verimli bir 6giitme i¢in degirmen hacminin 1/3’# bilya, 1/3’1 karisim ve 1/3°1
bosluk olacak sekilde ayarlanmistir. Degirmen i¢ hacmini 1kg=1000 ml kabul edip,
yaklagik 300 ml bilya, 300 ml karisim ve 300 ml bosluk olacak sekilde ayarladik.
Karisimi da 150 ml su ve 150 ml kat1 hammadde olarak % 50-50 yani yar1 yariya
ayarladik. Bu hesaplamalar igeriye beslenen tiim bilesenlerin yogunluklari 1gr/lt
olarak diisiiniildiigiinde bu sekilde hesaplanmistir. Hammaddelerin yogunluklar1 ¢ogu
zaman 1 den biiylik oldugundan 150ml hammaddenin yaklasik 100 gr civarinda
olacagi ve bunu daha Onceki ¢aligmalarda denenerek en iyi Ogiitme kosullarini
sagladigindan en ideal hammadde besleme miktar1 olarak kabul edilmistir ve sonug
olarak degirmene 100 gr hammaddeye 150 gr su sarj edilmistir. Ogiitme sonucunda
kalsine aliimina ve aliiminyum hidroksit AI(OH); 105°C’de etiivde kurutulmus daha

sonra 45 pum altina elenmistir.
3.4.1.2 Homojenlik Testi (Kizdirma Kaybi)

Malzemelerin yaklasik 1000°C’ye kadar kizdirilmasi sonucunda meydana gelen
agirlik kaybini, bununla beraber malzeme i¢indeki nem (H,O) ve CO, miktarinin
belirlenmesi i¢in kizdirma kaybi testi yapilmistir. Bu sekilde, hammadelerin pismeden

kalan miktarinin kiitlece hesab1 su fomiile gore hesaplanmustir.
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%KK=B-C/B-Dx100

KK: % Kizdirma kayb1

D : Krozenin kiitlesi (gr)

B : Kroze+Deney numunesinin deneyden onceki kiitlesi (gr)
C : Kroze+Deney numunesinin deneyden sonraki kiitlesi (gr)

Bos kroze agirliklar tartimi yapilmistir ve numune koyulduktan sonraki tartimlari
yapilmistir. Bu sekilde 700’den 1000°C’ye kadar kutu firinda 1 saat 1s1l isleme tabi
tutulmus ve tekrar tartimlar1 yapilmistir. Yukarida belirtilen formiile gore kizdirma
kayiplar1 ol¢lilmiistiir. Kalsit CaCOj; i¢in %KK=44,8 (CO;) ve Aliiminyum hidroksit
Al(OH); i¢in % KK=35,08 (H,O) degerleri bulunmustur.

Kizdirma kaybi testi i¢in sekil 3.6’daki Heraus KR170 model max 1150°C
kullanim sicakligr olan 1sitma hizi ortalama 9°C/dak, soguma hizi ise ortalama

2°C/dak. kutu firm kullanilmistir.

Sekil 3.6 Kutu firin
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3.4.1.3 Presleme

Ogiitme sonucu elde edilen hammadeler agirlikca % 90,41 AI(OH); + %9,59
CaCO; + %l PVA ve agirlikga %86,03 AlLO; + %13,97 CaCOs; + %1 PVA
oranlarinda hazirlanarak homojen bir sekilde karismasit saglanmis ve %3
nemlendirme ile 10 ton yiik uygulanarak hidrolik preste preslenmistir. Presleme
islemi 5 mm capinda silindirik metal kalip kullanilarak yapilmistir. Sekil 3.7°de
hammaddelerin preslendigi Dirinler CDHH 1000400 H-Tipi Hidrolik Pres cihazi

goriilmektedir.

Sekil 3.7 Hidrolik pres

3.4.1.4 Sinterleme

CAg Hibonit fazinin elde edilebilmesi i¢in agirlik¢a verilen oranlarda hazirlanmis
olan Al,O; + CaCOs; ve Al(OH); + CaCO; kompozisyonlarindan olusan iki ayri
karisim tozundan tiger adet preslenmis 6rnekler (K1, K2, K3, K4, K5 ve K6) Sekil
3.8’de goriilen HERAEUS-baseloader BL1801 marka yiiksek sicaklik firminda
1550°C’de 2 saat, 1600°C’de 1 saat ve 1600°C’de 2 saat sinterlenmistir. Sinterlenen
orneklerin mikro yap1 analizi SEM’de yapilmis, X isinlar1 difraktometresinde
incelenmis ve Hibonit fazi nin en fazla olustugu ve yapilan fiziksel testlerde su
emmesi en diisiik, yogunlugu yiiksek olan 6rneklerin sinterlendigi sicaklik 1600°C’de

2 saat CAg tozu iiretimi i¢in uygun gorilmiistiir.
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1600°C’de 2 saat sinterlenmis, kompozisyonunda aliiminyum hidroksit AI(OH);
hammaddesi kullanilan 6rnek CAg (1), kalsine aliimina (Al,O3) kaynagi kullanilan
ornek CAg (2) olarak isimlendirilmistir. CAg tozu iiretimi i¢in bu sicaklik ve siire

yapilan karakterizasyon incelemeleri ile uygun gorilmiistir.

Sekil 3.8 Yiiksek sicaklik firmni

Sinterleme Firin Rejimi (1550 C - 2 saat)

1800
1600
1400
1200
1000
800
600
400
200

Sicaklik (C)

0] 50 100 150 200 250 300
Zaman (dk)

Sekil 3.9 1550°C’de 2 Saat sinterleme igin firm rejimi



Sinterleme Firin Rejimi (1600 C - 1 saat)

1800
1600
1400
1200
1000
800
600
400
200

Sicaklik(C)

0] 50 100 150 200 250 300
Zaman(dk)

Sekil 3.10 1600°C’de 1 saat sinterleme i¢in firin rejimi

Sinterleme Firin Rejimi (1600 C - 2 saat)

1800
1600
1400
1200
1000
800
600
400
200

Sicaklik(C)

0 50 100 150 200 250 300
Zaman(dk)

Sekil 3.11 1600°C’de 2 saat sinterleme i¢in firm rejimi

70
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3.4.2 Numunelere Uygulanan Fiziksel Testler

3.4.2.1 Su Emme Deneyi (%)

Ug farkli sicaklik ve siirelerde pismis iki ayr1 karisimdan hazirlanmis

toplam 6 adet 6rnek 110+/-5°C sabit kiitleye gelinceye kadar kurutulur.

Desikatorde oda sicakligina kadar sogutulur.

Numunelerin kuru tartimlar1 alinir (M) ve sonuglar kaydedilir.

Tartimlar1 alinan numuneler birbirine temas etmeyecek sekilde deiyonize
su i¢inde altta ve iistte 5 cm su olacak 2 saat sekilde kaynatilir, diizenek

kapatilarak 12 saat numuneler su igerisinde bekletilir.

Sudan ¢ikan numunelerin 1slak bir bez yardimi ile suyu alinir ve yas

tartimlar1 (Wa) yapilir.

Her numune i¢in su emme, kuru kiitlenin yiizdesi olarak su formiille

hesaplanir :

%Su Emme = [ Wa-M /M ] x 100 ( vcin, 2004).

Bu calismada elde edilen su emme sonuclar1 Tablo 4.3’de verilmistir.

3.4.2.2 Bulk Yogunluk (gr/cm’)

Sinterlenmis 6 farkli numunenin bulk yogunlugu Archimed prensibine gore

hesaplanmistir:

Bulk yogunluk = [ Wa/(Wa-Wfl).D ]

Wa: 2 saat kaynatilarak su emdirilmis numunenin havadaki agirligi(gr)

Wi11: 2 saat kaynatilarak su emdirilmis numunenin su igindeki agirligi(gr)

D : Suyun oda sicakhigindaki yogunlugu (gr/cm’)
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Bu ¢alismada elde edilen bulk yogunluk sonuglar1 Tablo 4.3’de verilmistir.
3.4.2.3 Goriiniir Gozeneklilik / A¢tk Porozite (%)

Sinterlenmis numunelerin goriiniir /acik poroziteleri Archimed prensibine gore

hesaplanmistir:
%Acg1k porozite=(Wa-M) / (Wa-W1l) x 100
Wa : 2 saat kaynatilarak su emdirilmis numunenin havadaki agirhigi(gr)
WiI1 : 2 saat kaynatilarak su emdirilmis numunenin su i¢indeki agirligi(gr)
M : Numunelerin kuru tartimlar1 (gr)
Bu ¢alismada elde edilen agik porozite sonuglar1 Tablo 4.3’de verilmistir.

3.4.2.4 Bilimsel Yogunluk (gr/cm’)

p=[ [walp - p@) ] / [0.99983xG] ]+ p(a

p(a) : Standart sartlar altinda yani 20°C sicaklik ve 101,325 kPa basing altinda
havanin yogunlugudur (0.0012 gr/cm’).

p(fl): Suyun tartim sirasinda Olgiilen sicakliktaki yogunlugudur.Bu deger

preslenmis o6rnekler i¢in 0,99768 Olciilmiistiir.
G : Wa - Wfl

Bilimsel yogunluk ile yapilan hesaplama sonuclart bulk yogunluk sonuglarini

vermektedir.
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3.4.3 CA6(1) ve CA6(2) tozlarimin elde edilmesi

Bundan sonraki asamada tekrar ayni receteler hazirlanarak 10 ton yiik altinda, 50
mm c¢apinda metal kaliplarda CAg (1)’dan 20 adet, CAg (2)’dan 20 adet preslenmis

ornekler hazirlanmustir.

CAg (1) ornekleri i¢in ; CAg (2) ornekleri i¢in;
Agirlikea %90,41 Al(OH);3 Agirlikga % 86,03 Al,Os
% 9,59 CaCOs %13,97 CaCOs3
% 1 PVA %1 PVA
% 3 nemlendirme % 3 nem

Sekil 3.12 Preslenmis numuneler

Preslenmis AI(OH); + CaCO3; kompozisyonundan elde edilen CAg (1) ve ALOs+
CaCO; kompozisyonundan elde edilen CAg (2) ornekleri, 1600°C’de 2 saat
sinterlenerek havanda kirma ve daha sonra 63um altina sulu 6gilitme iglemlerinden
gecirilmistir. Malzemeler sert oldugu icin agat havanda ezilerek kirilmistir. Sulu
oglitmeden sonra etiivde sabit agirliga gelinceye kadar 105°C’de kurutulmustur.
Kurutma sonrasinda tekrar havanda doviilerek CAg (1) ve CAg (2) tozlar elde

edilmistir.
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3.4.4 Pota(A), Pota(B), Pota(C) ve Pota(D) nin elde edilmesi
3.4.4.1 Al¢i Kalip Hazirlama

Alg1 kalip hazirlanmasi i¢in, CaSQO4.1/2 H,0, bilinyesinde CaSQO4 % 93.8 ve su H,O
%6.2 bulunduran alg1 kullanilmistir. 100 gr algiya, 90 gr su (%47,36 su ve %52,63
al¢1) ilavesi ile dokiim camuru icin alg1 kalip hazirlanmistir. Oncelikle belirtilen
oranda alg1 tartimi yapildi ve iginde pas olmayan temiz bir kaba alindi. Uzerine
belirlenen miktarda su eklenerek 2-5 dakika al¢inin oturmasi igin bekletildi. Daha
sonra pervaneli karistiricida pervane tabandan 1-2 ing aralik olacak sekilde siviyi
asagiya zorlayarak karistirma islemi 5-8 dakika yapildi. Hazirlanan alg1 plastik bir
kaliba dokiildii. Alginin donmasi i¢in yarim saat bekletildi ve plastik kalip yirtilarak
donmus olan al¢1 ortam sicakligr 45°C’yi gegmeyen hafif rutubetli ortamda kurutma

islemi yapildi.

Alg1 kalibin diizenli bir emilim yapmasini saglamak i¢in homojen bir karisim
saglanmistir ve bu sekilde diizensiz porozite olusumu engellenmistir. Aksi takdirde
alc1 kalip tarafindan farkli hizlarda su emilir, dokiimde kalinlikta ve ¢ekme sirasinda
esitsizlikler olusacaktir ve buda dokiim c¢amurunda biiziilmeleri ve ¢atlaklarin
meydana gelmesini saglayacaktir. Bununla beraber al¢1 kalip her kullanim sonrasinda

dokiimde hatalarin meydana gelmemesi i¢in iyice kurutulmustur.
3.4.4.2 POTA (A) 'min ve (B) 'nin Deneme Calismasi

Iyi bir dokiim ¢amuru icin maksimum katt madde miktar1 ve yiiksek akiskanlik
istendigi bilinmektedir. Bunun i¢in kati madde miktarim1 akiskanligin uygun oldugu
kadar yiiksek tutmayir ve c¢amurun disperse olabilmesi i¢in uygun oranda
deflokulasyon/ dispersant miktar1 birka¢ viskozite 6l¢iimii ile ayarlanmistir. Bunu
yaninda ¢ok ince taneli malzeme kullanildiginda ¢amurdan al¢1 kaliba su emilimi
zorlagacagi i¢in hem yesil mukavemetin yliksek oldugu hem de su emiliminin fazla
oldugu uygun tane boyutu, dokiim hammaddesi i¢in 63 pum alt1 se¢ilmistir. Aliimina
esasli bu malzemelerin deflokule olabilmesi i¢in uygun goriilen PH 3-6 arasinda

calisilmigtir. Yaklastk PH 11 olan deger kuvvetli asit olan HCI ilavesi ile
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distiriilmiistiir ve ¢ok diistiiglinde ise NHj ilavesi ile PH degeri arttirilarak dengeye

getirilmigtir.

Yapilan ilk denemede 100 pm altina elenen AI(OH); esasli CAg (1) karisim tozu

ile hazirlanan dokiim ¢amurunda ¢atlak meydana gelmistir.

Recgete olarak; %40 saf su+ 100 um alt1 %60 CAg toz karisimi +Agirlikca CAg toz
karisgtminin % 0,3’ PVA baglayici+ Agirlikca CAg toz karisimimin % 0,1°1 STPP
dispersant kompozisyonlarindan olusan dokiim c¢amuru alg1 kaliba dokiilmiistiir.
Bunun sonucunda sekil 3.13’de goriildiigii gibi slip dokiimde c¢atlak meydana

gelmistir.

Sekil 3.13 CA6(1) tozu ile yapilan slip dokiim denemesi

Ikinci deneme % 40 saf su, tane boyutu 63 mikron altina diisiiriilmiis Al,O3 esash
CA¢ (2) tozu % 60 oraninda ve katinin agirlikga % 0,2’°si baglayict ve ayni oranda
dispersant kullanilmistir. Bu deneme sonucunda ise dokiim ¢amuru 24 saat sonunda
kaliptan ¢ikmakta zorlanmig ve dis yiizeyleri dagilmistir. Yani ham mukavemetin
diisiik oldugu go6zlenmistir. Bunun {izerine baglayici oranmin diisiik oldugu
diisiiniilerek baglayict oran1 %0,3’e yiikseltilerek ve kati oran1 da %70’e yiikseltilerek
caligmalara devam edilmistir. Sekil 3.14’de CAg (2) tozu ile yapilan kaliptan ¢ikarken

dagilan slip dokiim denemesi goriilmektedir.
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Sekil 3.14 CA4(2) tozu ile yapilan slip dokiim denemesi

Meydana gelen catlak goz Oniine alindiginda ¢atlagin tane boyutunun yiiksek
oldugu ve bundan dolay1 su emiliminin ¢ok hizli oldugundan ve su miktarinin fazla
oldugundan kaynaklandig1 diisiiniilerek bundan sonraki caligmalarda su miktari
%40°dan %30’a diisiiriilmiis ve toz karisiminin tane boyutu da 100 um’dan 63 pm
altma ogitilmiistir. Bunun yaninda dispersant oram1 da katinin % 0,8’ine

¢ikarilmustir.
3.4.4.3 POTA (A) 'min Hazirlanmasi

Pota (A)’nin hazirlanmasi i¢in ikinci denemede regete olarak kati madde miktari
%70 CAg (1) tozu, %30 deiyonize su,katt madde miktarnin % 0,3 baglayici olarak
PVA ve yine kati madde miktarinin % 0,8’1 oraninda dispersant olarak STPP

kullanilmig ve bu oranlarda slip camuru hazirlanmstir.

Oncelikle 0,3 gram PVA baglayict mekanik karistiricida 42,85 gram deiyonize su
icinde sicaklik artis1 ile yaklasik 2 saat karigtirilarak ¢oziilmistiir. Bu islem sirasinda
agz1 kapatilarak suyun buharlagsmasi engellenmistir. Daha sonra 0,8 gr STPP
deflokulant ilavesi yapilmistir ve 5 dakika bu malzemenin de ¢6ziilmesi saglanarak
tizerine 100 gram 63 pm altina elenmis CAg (1) tozu ilave edilmistir. Yapilan islemler
mekanik karistiric1 tizerinde yapilarak homojen bir karigim saglanmaya calisiimustir.

Homojen bir karisim saglandiktan sonra al¢1 kalip i¢ine slibin dokiimii yapilmistir.
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STPP dispersant Ozelligi ile tanelerin ¢6kmemesi amacglanmis ve baglayict PVA
kullaniminda ise dokiim sonrasinda ve pisme Oncesinde iyi bir ham mukavemet
gostermesi amaclanmistir.  Yani yesil yogunlugu (ham mukavemeti) yiiksek
tutabilmek amaci ile belirli oranda baglayici ilavesi yapilmistir. Slip dolu dokiim
isleminden sonra kalipta 24 saat bekletilmis ve 24 saat sonunda kaliptan basar ile
cikarilmis ve havada 48 saat kurumaya birakilmistir. Sekil 3.15 (a)’de solda alci

kaliba CAg¢ (1) tozunun dokiimii ve sagda ise algt kaliptan c¢ikarilan ornek

goriilmektedir.

Sekil 3.15 (a) Pota (A)’nin slip dokiim ¢alismasi

Sekil 3.15 (b) Rotuglanarak elde edilen pota (A) drnegi
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3.4.4.4 Pota (B) nin Hazirlanmasi

Bu calismada ise 63 pum altina elenmis CA¢ (2) tozu kullanilmistir. Regete olarak
agilik¢a %30 saf su (deiyonize), %70 CA¢ (2) tozu, agirlik¢a katinin %0,3’i kadar
PVA ve katinin % 0,8’1 kadar STPP kullanilmistir. Ayn1 baglayici, dispersant, kati
madde miktar1 ve su oranlarinda kompozisyon kullanilarak aliiminanin ve aliimina
hidrattan elde edilen kalsiyum heksaliiminatin slip dokiim c¢alismalarindan sonra

korozyon testindeki farkli etkilerinin incelenmesi amaglanmastir.

42,85 gram saf su icinde 0.3 gram PVA baglayici mekanik karistirict ile sicaklik
arttirilarak ¢oziilmiistiir. Daha sonra 0,8 gram dispersant STPP ilavesi yapilmistir ve 5
dakika karistirilarak ¢oziilmiistiir. Karistirma esnasinda yavas yavas 100 gr CAg (2)
tozu eklenerek homojen bir karisim saglanmistir. Yine tiim bu islemler mekanik
karistirict iizerinde gerceklesmistir. Homojen karisim daha sonra algi kaliba
dokiilmiistiir. 24 saat bekletilerek ertesi giin alg1 kalip igerisinden ¢ikarilmig ve 48
saat havada kurumaya birakilmistir. Hazirlanan iki pota da korozyon testi icin

desikatorde bekletilmistir. Sekil 3.16’da Pota (B)’nin solda al¢1 kaliba dokiimii ve

sagda ise kaliptan ¢ikarilmis hali goriilmektedir.

Sekil 3.16 Pota (B)’nin slip dokiim ¢aligmast
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3.4.4.5 Pota (C) 'nin Hazirlanmasi

Agirlikca %95 CAg (1) tozu, % 5 saf su ve %1,81 PVA baglayic1 oranlarinda
recete hazirlanarak presleme iglemi yapilmistir. Bunun i¢in 63pum altina elenmis 55
gram CAg (1) tozuna 1 gr baglayici katilarak homojen bir sekilde beherde el ile
kanstirnllmistir 5,50 gr saf su piiskiirtiilerek nemlendirilmis ve karisim tozu graniil
haline getirilmistir. Hazirlanan karisim 12 ton yiik uygulanarak hidrolik preste 25 mm
capinda i¢ kism1 yaglanmis metal kalipta preslenmistir. Preslenen 6rnek 105°C’de 5
saat etiivde kurutulmustur ve ardindan desikatérde korozyon testi i¢in beklemeye
alinmistir.  Sekil 3.17°de presleme sonucu elde edilen Pota (C)’nin goriintiisii

verilmistir
3.4.4.6 Pota (D) 'nin Hazirlanmast

Agirlikga %95 Al,Os esasli olan CAg (2) tozu, % 5 saf su ve %1,81 PVA baglayict
oranlarinda regete hazirlanarak presleme islemi yapilmistir. Bunun i¢in 63um altina
elenmis 55 gram CAg (2) tozuna 1 gr baglayici katilarak homojen bir sekilde beherde
el ile karistirtlmigtir 5,50 gr saf su piiskiirtiilerek nemlendirilmis ve karisim tozu
graniile edilmistir. Hazirlanan karisim 12 ton yiik uygulanarak hidrolik preste 25 mm
capinda metal kalipta preslenmistir. Karisim tozu metal kalip i¢ine doldurulmadan
once i¢ kismi yaglanmistir bu sekilde preslenen numune kaliptan kolay sekilde
cikmasi saglanmistir. Preslenen Ornek 105°C’de 5 saat etiivde kurutulmustur ve
ardindan desikatorde beklemeye alinmistir. Sekil 3.17°de presleme sonucu elde edilen

Pota (D)’ nin goriintiisii verilmistir.
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Sekil 3.17 Pota(C)’nin solda ve sagda pota (D) ’nin goriintiisii

Tablo 3.3 Elde edilen deney 6rneklerinin regetesi ve sekillendirme prosesi

o, | Toriammu | CHars | Vermen | ssu [solndme
POTA(A) gg\l?'ﬁk)g?%ﬁ,k?%r@m ﬁ\gtlll;lmllﬁg‘zo,:% /lje?t::lul:mgao,s %30 Slip dokim
POTA () | e r0 . | ktmnoi03 | ktmnog | %30 | Slipdokim
T P O N Py e
POTAD) | Ao oo | kit o1 _ | %56 | Presleme

3.5.4.7 Pota (A),(B),(C) ve,(D) 'nin Sinterlenmesi

Slip dokiim ve presleme yontemleri ile elde edilen potalar 10°C/dk hizda sekil
3.18°de gorilen PROTHERM- PTF/16 model tip firminda 1500°C’de 1 saat

sinterlenmistir. Isitma rejimi sekil 3.19°da goriilmektedir.
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Sekil 3.18 PROTHERM- PTF/16 Model Tiip Firim

Sinterlemede Finn Repmi(1300 G 1 saat)

a0 —
1200 Z AN
S |-/ S
8 ol S N
a7 X
o | X
N . . N
Zaman (k)

Sekil 3.19 1500°C’de sinterlemede kullanilan firin rejimi

1500°C’de 1 saat sinterleme ile elde edilen preslenmis Pota(C) ve Pota(D) deney
orneklerinin i¢leri tornada ¢15x20 mm o6l¢iilerinde oyularak pota sekline getirilmistir.
Sekil 3.20°de sinterleme sonucu elde edilmis deney potalarinin goriintiisi

yeralmaktadir.
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POTA W POTA
(D) ©

POTA POTA
(A) (B)

Sekil 3.20 1500°C’de 1 saat sinterleme ile elde edilen potalar

Hazirlanan dort potanin tekrar su emme yiizdesi, goriinilir porozite yiizdesi, bulk
yogunlugu ve bilimsel yogunlugu daha 6nce verilen formiillere gére hesaplanmustir.
Ayrica pisme kiigiilmesi de hesaplanmistir. Elde edilen deney sonuglar1 Tablo 4.4°de

verilmistir.

3.4.5 Korozyon Testi

Korozyon testi 1500°C’de 1 saat sinterleme ile ve farkli sekillendirme prosesi (slip
dokiim ve presleme) ile elde edilen Pota (A), Pota(B), Pota(C) ve Pota(D) iizerinde
yapilmustir. Oncelikle Isdemir yiiksek firin crufu elde gekig ile kirilmistir ve ardindan
9 Eylil Maden Miihendisliginde boyut kiigiiltme ve smiflandirma laboratuarinda
bulunan halkali 6giitiicii ile 2 dakika ogiitiilerek 63 um altina elenmistir. Elde edilen
isdemir yiiksek firin crufunun XRD ile faz analizi ve EDS ile yapida bulunan element

analizi yapilmistir. XRD ve EDS analiz sonuglar1 Sekil 4.17-4.18’de verilmistir.

Potalar igerisine yiiksekligin {igte biri kadar 63um altina elenmis isdemir yiiksek
firin crufu yerlestirilmistir (Sekil 3.21°e bakiniz). Daha sonra tiip firinda 1300°C’ ye

10°C/dk hizda yarim saat isitilmistir. Elde edilen sonu¢ gozle muayene edilmistir
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(Sekil 3.22°e bakimiz). Bu sicaklikta elde edilen sonu¢ yiiksek firin crufunun

erimedigi gozlendigi i¢in karakterize edilmemistir.

Sekil 3.22 1300°C’de 30 dk yapilan korozyon testi
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Isdemir firin curufunun firma zarar vermemesi igin potalarin agizlari fiber bir
plaka ile kapatilarak tekrar tiip firna yerlestirilmistir ve 1500°C’de yarim saat 1s1l
islem gormiistiir. Yiiksek firin curufu literatiirden bilindigi gibi 1300-1400°C
araliginda ergime sicakligina sahip oldugu i¢in korozyon testleri 1300 ve 1500°C
sicakliklarinda uygulanmistir. Sekil 3.23’de 1500°C’de yarim saat 1s1l igleme tabi

tutulmus test potalarinin korozyon testi sonrasi goriintiileri goriilmektedir.

.

Sekil 3.23 1500°C’de 30 dk yapilan korozyon testi
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Sekil 3.24 1500°C’de 30 dk yapilan korozyon testi sonrasi potalarin kesit goriinimii

Sekil 3.24’de korozyon testi sonrasi potalarin kesit goriiniimii verilmistir. Pota
A’de en fazla pigsme sonrasi gerilmelerden kaynaklanan c¢atlaklar meydana gelmistir.
En fazla pigsme kiigiilmesi slip dokiimle ve aliiminyum hidroksit kaynag: ile elde
edilen pota A’de goriilmiistiir. Bu da, catlak olusumuna yol agmistir. Pota C ve pota

D’de meydana gelen ¢atlaklar kesim sonrasinda olusmustur.
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3.4.6 Potalara Yapilan Karakterizasyon Calismalart

1500°C’de cruf ile etkilesime giren potalarin SEM’de ve XRD’de goriintiilerini
elde edebilmek i¢cin numunelerden cruflu ve crufsuz bolgeyi barindiran kesitler
alimmistir. Alinan pargalar Sputter Coater SC7620 model kaplama cihaz1 ile altin-

paladyum ile kaplanmistir.

Korozyon testi sonucunda 1500°C’de kalsiyum heksaliiminat tozundan farkl
sekillendirme prosesi ile hazirlanmis dort farkli potaya isdemir yiiksek firin crufunun
infiltrasyonu Sekil 3.24°de goriilen Jeol JSM-6060 model taramali elektron
mikroskobu ile, olusan fazlar ise Rigaku model X 1sinlar1 difraktometresi ile

incelenmistir. yapilan analizler sonrasinda dort farkli pota birbiri ile karsilagtirilmistir.

RIGAKU
D/MAX/200/PC

Sekil 3.24 Taramali elektron mikroskobu ve X 1sinlar1 difraktometre cihazi
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BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Giris

Literatiirde belirtildigi gibi, CA¢ demir igeren curuflarda diistik ¢oziintirliik gosterir
ve ayrica ergimis demir ve demir dis1 metallerle diisiik 1slanabilirlik 6zelligi gosterir.
Bu da kalsiyum heksaliiminati aliiminyum ergitme firinlarinda kullanim igin ¢ok
uygun bir malzeme yapar. Indirgen atmosferdeki (6rnegin CO) yiiksek kararlihig ve
alkali ortamlara kars1 yiiksek kimyasal direnci CAg’y1 kimya, petrokimya ve ¢imento

endiistrisi i¢in 6nemli bir malzeme yapar (Biichel, Buhr, Gierish, 2004).

Bu amaca yonelik, oOncelikle Al,Os; kaynagi olarak Seydisehir aliiminyum
hidroksiti/kalsit ve kalsine aliimina/kalsit tozlarindan istenen 6zellikte iki tip CAg tozu
(CA¢ (1) ve CAg (2)) iiretimi icin uygun sicaklik ve siire belirlenmis daha sonra
korozyon direncini gozlemlemek ic¢in farkli sekillendirme prosesi ile ve iki tip
alimina kaynagi olarak elde edilen CA¢ tozlarindan dort farkli pota elde edilmistir.
Sekillendirme prosesinin ve farkli alumina hammaddelerinin nihai mikroyapi iizerine

etkileri ve korozyon davranisina etkisi incelenmistir.

Bu bdliimde, ilk agamada presleme sonrasinda elde edilen 6rneklerin fiziksel test
sonuclart ve Ornekler iizerine yapilan karakterizasyon c¢alismalari ve sinterleme
sicakligr ve siirenin mikroyap1 lizerindeki etkisi incelenmis ve bulgular iizerine
yapilan nedenlerine iliskin tartismalar yer almaktadir. Ikinci asamada ise elde edilmis
potalar iizerine yapilan fiziksel test ve korozyon deneylerinin sonuglart ve

karakterizasyon ¢aligmalarina yer verilmigtir.
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4.2 Hammaddelere Uygulanan Testler

4.2.1 Aliitminyum Hidroksit ve Kalsit ile yapilan DTA ve TGA Sonuglari

88
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Sekil 4.1 Aliiminyum hidroksit i¢in DTA ve TGA analiz sonuglari
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Sekil 4.2 Kalsit i¢in DTA ve TGA analiz sonuclari
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Sekil 4.1°de goruldiigii gibi AI(OH)s’iin Al,O5’e kalsinasyon doniisiimii yaklasik
361°C’lerde onemli kiitle kaybi ile baslamis ve 1100°C’lerde sona ermistir. Bu
doniisiim sirasinda AH (kkal/mol) reaksiyon 1sis1 artidir yani 1s1 alan endotermik
reaksiyon meydana gelmistir. Bundan aliiminyum hidroksitin ayrisma reaksiyonu
gosterdigi anlasilmaktadir. Olusan reaksiyon su sekildedir; 2AI(OH)3x) — AlO3x) +
3H20()

Sekil 4.2°de goriildiigl gibi yaklasik 800°C’lerde endotermik pik olusmustur. Bu
da kalsiyum karbonatin kalsiyum okside ayristigini gosterir. Olusan reaksiyon su
sekildedir; CaCO;—CaO+CO; ayrisimindan meydana gelmistir ve buna bagli olarak
TGA egrisinde 6nemli kiitle kaybr oldugu goriilmiistiir. 800°C’lerden sonra ayrigma

bittigi i¢in ¢ok fazla kiitle kayb1 meydana gelmemistir.

4.2.2 Aliiminyum Hidroksit, Kalsit Ve Elde Edilen Karisimin Kizdirma Kaybt Test

Sonucu

Kalsit CaCO; i¢in %KK= 44,8 (CO;) ve Aliiminyum hidroksit AI(OH); i¢in
%KK= 35,08 (H,0) degerleri bulunmustur.

CaCO; — CaO + CO; + Empiirite
Al(OH); — AL,O3 + H,O + Empiirite

Tablo 4.1 AI(OH)3 ve kalsit i¢in kizdirma kaybi test sonucu

CaO-+Empiirite CcO, AL O;+Empiirite H,0

% 55,2 % 44,8 % 64,92 % 35,08

CAg tretimi i¢in agirlikca % 9,59 kalsit ve % 90,41 Al(OH)s; kullanilmistir.
Toplam 100 gr hammadde kullanildig1 diisiiniiliirse, bunun 4,29 (9,59 x 0,448) grami
CO; olarak 31,71 (90,41 x 0,35) gram1 H,O olarak ucacaktir. Elimizde 63,99 gr CA¢

tozu+ empiirite kalacaktir.




4.3 Sinterlenen K1, K2, K3, K4, K5 ve K6 Numunelerine Uygulanan Deney

Sonuclan

4.3.1 Fiziksel Ozelliklerin Irdelenmesi

Sinterlenen K 6rneklerinin ayr1 ayri su emmesi, bulk yogunlugu ve agik (goriiniir)

porozite degerleri literatiirde verilen formiillere gore hesaplanmistir. Tablo 4.3°de

fiziksel testlerin sonuglar1 gosterilmistir.

Tablo 4.2 K1, K2, K3, K4, K5 ve K6 numunelerinin kimyasal bilesimleri

Ornek Bilesen Sicaklik Sinterleme Siiresi
K1 %90,41 Al(OH), % 9,59 CaCO; 1550°C 2 saat
K2 %90,41 Al(OH); % 9,59 CaCO; 1600°C 1 saat
K3 %90,41 AI(OH); % 9,59 CaCO; 1600°C 2 saat
K4 %86,03 ALO; %13,97 CaCO; 1550°C 2 saat
K5 %86,03 ALO; %13,97 CaCO; 1600°C 1 saat
K6 %86,03 Al,O; %13,97 CaCOs 1600°C 2 saat
Tablo 4.3 K1, K2, K3, K4, K5 ve K6 numunelerinin fiziksel 6zellikleri
K1 K2 K3 K4 K5 K6
Su Emme (%) 28,87 | 26.18 22 23,08 20,93 17,90
Bulk Yogunluk (gr/cm®) 2,21 2,27 2,34 2,26 2,32 2,40
Acik porozite (%) 49,70 | 45,80 | 42,97 | 42,41 40,29 36
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Tablo 4.3’de goriildiigii gibi aliminyum hidroksitten elde edilen iiriinlerin agik
porozite degerleri ve buna bagli olarak da su emme degerleri daha yiiksek ¢ikmustir.
Bunun nedeni aliiminyum hidroksittin biinyesindeki suyun atilmasiyla meydena gelen
gozenekler oldugu diisiiniilmektedir. Bunun sonucu olarak da, aliiminyum oksitle elde
edilen yogunluk degerleri daha yiiksektir. Sinterleme ile elde edilen aliiminyum oksit
triinleri (K4,K5,K6) daha yogundur. Alumina kaynaginin yanisira, sinterleme
stiresinin ve sinterleme sicakligimin da mikroyap: ve fiziksel Ozellikler iizerinde
onemli etkileri bulunmaktadir. Sinterleme sicakliginin 1550°C’den 1600°C’ye
cikmasi densifikasyonu artttirir ve sonug olarak daha yogun, su emme degerleri diistik

numuneler elde edilmistir.

4.3.2 K1, K2, K3, K4, K5 ve K6 Numunelerine Yapilan Metalografik Calismalar

Malzemelerin tiim fiziksel, kimyasal, elektronik ve mekanik o&zellikleri
bilesimlerinin yanisira i¢ yapilari ile dogrudan ilgilidir. Bu nedenle, liretimde kalite
kontrolii, yeni malzemelerin gelistirilmesi, dayaniklilik, hasar ve kazalarin sebebini
aragtirma gibi olaylarla karsilasildiginda malzemenin i¢ yapisimin  etiidii
gerekmektedir. Malzemelerin i¢ yapisini inceleyen bilime genel olarak “Metalografi”

denir.
Malzemelerin i¢ yapisini incelemedeki amag;
a) Malzemede mevcut fazlari, miktarini ve dagilimini
b) Tane boyutu, sekli ve dagilimini

¢) Genel olarak yapr kusurlarinin (gatlak, porozite, segragasyon, kalintilar v.s.)

cinsini ve miktarin1 saptamaktir (Y1lmaz, 2003).
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4.3.2.1 1550°C de 2 saat Sinterlenen K1 ve K4 Orneklerin SEM Goriintiileri ve EDS

Sonuclari

Sinterleme sicakliginin ve siiresinin tane morfolojisi tizerine inceleme yapmak igin
tim ornekler (K1, K2, K3, K4, K5 ve K6) SEM cihazinda karakterize edilmistir. Tane

yapist ve gozenek dagilimi ve buna bagli olarak pismis yogunluk arasinda baglantilar

oldugu goriilmiistiir.
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Z2EkU w5, BEE Sim ZBky

Sekil 4.3 1550°C’de 2 saat sinterlenmis sol tarafta K1 ve sag tarafta K4 drneklerinin SEM goriintiileri.

Sekil 4.3’de 1550°C’de sinterlenmis Orneklerin mikroyapilar1 gosterilmistir.
Tanelerin tamamen birbirine baglanmadigi, gozeneklerin ¢ok fazla oldugu

goriilmiistiir. Buna gore sicaklik arttirirlarak 1600°C’de tekrar pisirim yapilmugtir.
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Sekil 4.4 K1 ve K4 6rneklerinin EDS analiz sonuglari
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4.3.2.2 1600°C de 1 saat Sinterlenen K2 ve K5 Orneklerinin SEM Goriintiileri ve
EDS Sonuclart

Sicaklik 1600°C’ye ¢ikarilarak tekrar pisirim yapilmis ve Sekil 4.5°de sicakligin

artist ile mikroyapidaki degisim incelenmistir.

18 5m 11 4@ SEI Z@kU 180

(K2) (K5)



96

1@, oo

(K2) (K5)
Sekil 4.51600°C’de 1 saat sinterlenmis sol tarafta K2 ve sag tarafta K5 drneklerinin SEM goriintiileri.

Literatiirde belirtildigi gibi, es eksenli taneler var oldugunda yiiksek yogunluk
gbzlenirken, plakali tanelerin varliginda ise diisiik yogunluk ve genis porlarin varligi

gbzlenmistir (Dominguez, Chevalier, Torrecillas ve Gilbert, 2001).

Bu baglamda, aliiminyum hidroksitten elde edilen K1, K2, K3 6&rneklerinin,
aliminyum oksitten elde edilen K4, K5, K6 iirtinlerinden farkli olarak plakali yapiya
sahip oldugu SEM goriintiilerinden elde edilmistir. Aliiminyum oksitten elde edilen
CAg iirlinlerinin ise daha es eksenli yap1 gosterdigi goriilmiistiir buna bagli olarak da
taneler arasinda temas ylizeyleri artmistir, dolayisiyla tane gelisimi daha elverisli hale

gelmigtir. Kalsine aliiminadan elde edilen triinlerde (K4, K5, K6) sicakligin
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1550°C’den 1600°C’ye c¢ikmasiyla tanelerin daha da es eksenli duruma geldigi
goriilmiistiir. Aliiminyum hidroksit {iriinlerinin ise sicakligin artmasiyla daha plakali
yapr gosterdigi ortaya c¢ikmustir. Dolayisiyle, aliiminyum hidroksitten elde edilen
plakali yapiya sahip olan kalsiyum heksaliiminat (CAs-1 ornekleri), Al,Os’ten elde
edilen CAg(2) tirlinleriyle karsilastirildiginda daha diisiik yogunluga sahip oldugu
goriilmiistiir. SEM goriintiilerinde ayrica AI(OH)s;’den elde edilen orneklerin daha
biiylik gbzenek capina sahip oldugu goriilmiistiir. Aliiminadan elde edilen 6rneklerde
ise daha kiiciik ¢apli ve daha ¢ok gozeneklerin var oldugu goriilmistiir. Bu ylizden
aliiminyum hidroksitten elde edilen CAg(1) Orneklerinin yogunluklar1 kalsine

aliminadan elde edilen CA¢(2) 6rneklerinin yogunluklarindan diisiiktiir.
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Sekil 4.6 K2 ve K5 6rneklerinin EDS analiz sonuglari
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4.3.3.3 1600°C de 2 saat Sinterlenen K3 ve K6 Orneklerinin SEM Goriintiileri
ve EDS Sonuclari

Literatiirden bilindigi gibi sicaklik artistyla plakali taneler daha es eksenli duruma

gelirler (Fantozzi, Dominguez, Chevalier, Torrecillas ve Gilbert, 2001).

11 45 SEI

K3 K6
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(K3) (K6)

Sekil 4.7 1600°C’de 2 saat sinterlenmis sol tarafta K3 ve sag tarafta K6 drneklerinin SEM goriintiileri.

SEM goriintlilerinden elde etti§imiz verilere gore, sicaklik ve siirenin 1550°C’den
1600°C’ye ¢ikmasi ile tane morfolojisinin degistigini, her iki farkli hammaddeden
elde edilen iirlinlerinde uzayan tane durumundan, daha es boyutlu tane durumuna
gectigi goriilmiistiir. 1550°C’de elde edilen iirlinlerin gozeneklerinin ¢ok az agildigi
goriilmiistiir ve sicaklik 1600°C’e ¢iktiginda gozeneklerin maximum oranda
bliylidiigli siirenin 2 saate c¢ikmasi ile gozeneklerin tekrar kapanmaya bagladigi
goriilmiistiir. Buna baghi olarak da, minimum gozenek c¢apt ile malzemenin
reaktivitesinin diisecegi diisliniilmiis ve bu ylizden 1600°C’de 2 saat sinterleme uygun
goriilmiistiir. 1600°C’de iki saat sinterlenen {iirlinlerin tane ¢ap1 yaklasik 3-4 pm’dur.

Sicaklik arttik¢a tane ¢apinin 5-7 pum’dan 3 um’ a diistiigli goriilmiistiir.
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Sekil 4.8 K3 ve K6 Orneklerinin EDS Analiz Sonuclar1
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Farkli iki alumina kaynagindan elde edilen her iki kalsiyum heksaliiminat

malzemesinin pismis yogunluklar1 da yaklasik 3,0 gr/cm’ yogunluktaki korund bazli

dokiilebilir refrakterlerle karsilastirildiginda yogunlugun diisiik oldugu goriilmiistiir.

Bu

da

kaynaklanmaktadir.

kalsiyum heksaliiminattan elde edilen iiriinlerin poroz olmasindan

Gozenekli olmasina ragmen ham mukavemeti ve pismis mukavemetinin yliksek

olmasi literatiirden bilindigi gibi CA¢’nin plakali yapisindan kaynaklandig1 ve c¢atlak

direncini arttirdig1r bilinmektedir (Fantozzi, Dominguez, Chevalier, Torrecillas ve

Gilbert, 2001).
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4.3.3.4 K1,K2,K3,K4,K5 K6 Orneklerinin X-Isini Difraksiyon Analiz Sonuglart

2000
e preeenlS 1
s | K1 Omegi , 1-Hibonit (CA6) CaAl;;Oys
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1o 1 3-Korund-Al; 05
1400
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Difraksiyon agisi

Sekil 4.9 K1 6rneginin X-151n1 difraksiyonu analiz diyagrami
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Sekil 4.10 K2 6rneginin X-isin1 difraksiyonu analiz diyagrami
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Sekil 4.11 K3 6rneginin X-isini1 difraksiyonu analiz diyagrami
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Sekil 4.12 K4 6rneginin X-isin1 difraksiyonu analiz diyagrami

100

102




103

1200
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Sekil 4.13 K5 6rneginin X-isini difraksiyonu analiz diyagrami
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Sekil 4.14 K6 6rneginin X-igin1 difraksiyonu analiz diyagrami

X-Isim1 difraksiyon analizi sonuglarina gore, her iki alumina kaynagindan elde
edilen ftriinlerde ve tiim sicakliklarda istenen hibonit fazina rastlanmistir. Fakat
sicaklik arttikca hibonit fazinin pik siddetleri artmistir, dolayisiyla sicaklik arttikca
hibonit fazina doniistim artmistir. 1600°C’de 2 saat sinterleme sonucunda elde edilen
hibonit piklerinde en yiiksek siddet elde edildiginden, aliiminadan CAg fazina en fazla

doniisiim bu sicaklikta elde edildigi sonucuna varilmstir.
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Aliiminyum hidroksit ve kalsitten elde edilen K1, K2 ve K3 6rneklerinde hibonit
fazinin yaninda grossit (CA;) ve korund fazlarina rastlanmistir. Bu da tamamen CAg¢
fazinin olusmadigini gosterir. Kalsine aliiminanin, aliiminyum hidroksitten daha
reaktif oldugu distiniilmiistir ve K4, K5 ve K6 iirlinlerinde tam bir doniisiim

gerceklesmistir. Dolayisiyla, bu 6rneklerde korund fazi goriilmemistir.

Tiim 6rneklerde istenen hibonit fazinin pik siddeti grossit fazindan daha fazladir.
Bu ylizden hibonit fazinin miktar1 grossit fazindan daha fazladir. Literatiirde
belirtildigi gibi CAg¢ (hibonit) fazi olusmu sirasinda su reaksiyonlar meydana
gelmekteydi;

Ca0.Al,03 + Al,03 — Ca0.2Al,05 (Grossit)

CaO.2A1203 + 4A1203 — C302.6A1203 (HlbOl’llt)
(Dominguez, Chevalier, Torrecillas, Gilbert, 2001).

4.4. CA6 Slip Dokiim Camurunun Reolojik Davranisi

CAG6 Slip Gamurunun Viskozite Akis Egrisi
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Sekil 4.15 CAG6 slip dokiim ¢amurunun viskozite akis egrisi
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Sekil 4.15°de goriilen shear rate deformasyon hizini, shear stress ise siviya
uygulanan gerilimi belirtmektedir. Viskozite shear stress degerinin shear rate degerine
orant oldugu bilinmektedir (Pas). % 70 kat1 oranina sahip sliplere, kat1 madde
miktarmin % 0,1-0,5-0,8 ve 1 oranlarinda dispersant katilarak elde edilen slip
camurlarinin viskozitelerindeki degisim gozlenmistir. Sekil 4.16, sip ¢amurlarinin
viskozite akis egrilerini gostermektedir. Deflokulant miktar1 agirlik¢a %0,1’den 0,8’e
yiikseldiginde slip camurun dilatant 6zelliginde diisiis gézlenmistir ve daha fazla
dispersant ilavesiyle (agirlikca % 1) viskozitede artis gozlenmistir. Dilatant 6zellik,
slip camurunun kuvvet etki ettirildiginde katilasma 6zelligi gostermesidir. Bilindigi
gibi, historize alan1 en yiiksek olan slip ¢amur tiksotropi (katilasma) 6zelligini en
fazla gosterir. Bu da seramik sliplerinde istenmeyen bir durumdur. Buna gore
viskozite degeri ve historize alan1 en diisiik olan deflokulant orani agirlik¢a % 0,8

secilerek slip camurlar1 hazirlanmagtir.
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Sekil 4.16 CA6 slip dokiim ¢amurunun zamana bagl viskozite degisimi

Ilave edilen elektrolit miktar1 slip ¢camurda sadece akiskanligi degil ayn1 zamanda
stispansiyonun tiksotropi Ozelligini de etkiler, dolayisiyla dokiim esnasinda tabaka

olusumunu da etkiler. Tiksotropinin yiiksek olmasi tabaka olusumunu olumsuz
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etkiler. En diisiik tiksotropi degerleri optimal elektrolit miktarlarinin az altindaki

miktarlarda ger¢eklesmektedir. Optimal elektrolit miktarnin az {stlindeki degerlerde

ise, en diigiik tabakalagsma oldugu tespit edilmistir (Kartal, 2003).

4.5 Isdemir Yiiksek Firin Crufunun EDS ve XRD Analiz Sonuglar
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Sekil 4.17 isdemir yiiksek firm crufunun EDS analiz sonucu
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Sekil 4.18 Isdemir yiiksek firm crufu XRD analiz diyagrami
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Sekil 4.19 Isdemir Yiiksek Firin Crufu (-63 pm)

Sekil 4.17°de goriildiigii gibi isdemir yiiksek firin crufunda yiiksek oranda Si, Mg, Al
ve az miktarda Ti, Mn, K, Na, S elementleri bulunmaktadir. i¢inde bulunan fazlar su

sekildedir;
e Akermanit Ca,MgSi,O7,
e Aliiminyum Titanyum Al;Ti,
e Gehlenit Ca,Al,SiO;,
e Aliiminyum Magnezyum Mg,Al; ve

e Magnese Silicon MnSi

4.6 Potalara Uygulanan Deney Sonuclari

4.6.1 Potalarin Fiziksel Ozelliklerinin Irdelenmesi

Bu kisimda, elde edilen pota 6rneklerine korozyon testi dncesi uygulanan fiziksel

testlerin sonuglar1 verilmistir (Tablo 4.4’e bakiniz).
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Tablo 4.4 Potalarin Fiziksel Ozellikleri

POTA-A POTA-B POTA-C POTA-D

Hammade Bilesimi CAg (1) tozu CAg (2) tozu CAg (1) tozu CAg (2) tozu
(Al(OH)5+ (ALOs+ (Al(OH)3+ (ALOs+
CaCOy) CaCO») CaCO») CaCO»)

Sekillendirme Prosesi Slip Dokiim Slip Dokiim Presleme Presleme

Su Emme (%) 28,75 32 20 22

Bulk Yogunluk (gr/em®) | 2,35 2,23 2,55 2,44

Acik porozite (%) 52 55 43 44

Pisme Kiiciilmesi (%) 5,1 2,6 2,5 2,2

Tablo 4.4’de goriildiigli gibi presleme yontemi ile sekillendirilen potalarin
yogunlugu daha fazladir. Bu da sekillendirme prosesinin yogunluk {izerinde énemli
etkisi oldugunu gosterir. Hammadde olarak aliiminyum hidroksit kullanilarak elde
edilen CAg (1) tozundan elde edilen potalarin yogunlugu, CA¢ (2) tozundan elde
edilen potalarin yogunlugundan yiiksek ¢ikmistir. Ayn1 zamanda agik porozite ve su
emme degerleri de daha diisiiktiir. AI(OH); ile iiretilen potalar daha sik yapi

gostermistir.

Al(OH)s’den elde edilen potalarin pisme kiigiilmesinin CAg (2) tozundan elde
edilen potalara gore ¢ok daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu nedenle, Sekil 3.23’de
goriildiigii gibi korozyon testi sonrasinda Al(OH)s;’den elde edilen Pota A’da cufun

s1izdig1 bolgede catlaklar meydana gelmistir.

4.6.2 Korozyon Testi Sonrast Potalar Uzerinde Yapilan Metalografik Calismalar

Crufun s1zdig1 bolgelerde, yani infiltrasyon bolgelerindeki faz kompozisyonlart X-
1511 difraksiyonu ile analiz edilmistir. Kalsiyum heksaliiminat refrakteri ile etkilesime

girecegi diislinlilen isdemir yiiksek firin crufunun olusturdugu, ya da cruf iginde
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bulunan ve refrakter yap1 iginde ortaya ¢ikan fazlar Sekil 4.20°de goriilmektedir. Bu

fazlar asagida belirtilmistir;
e Aliiminyum Magnezyum Mg,Al;
e Aliiminyum Titanyum Al;Ti
e Magnese Silicon MnSi
e Gehlenit Ca,AlLSi104

Genellikle elde edilen fazlar, cruf i¢inde ve refrakter CAg yapist iginde bulundugu
goriilmiistiir. Bu sebepten dolayi, cruf ile kalsiyum heksaliiminatin reaksiyonla

etkilesime girmedigi, sadece s1izma gosterdigi diisiiniilebilir.

4.6.2.1 Korozyon Testi Sonrasi Potalarin X-Isini Difraksiyon Analiz Sonug¢lari

1200 1-Korundum 41503
2-Hibonit CadlyjpOyg
2 & 2 Alimingyum Magnezyum Mgl
3 4 A imitcyum Titatyam A13Ti
1oe0 -Magnese 3ilicon Mn3i
2
200 3 2
.
4
g £00 2 )
m 3 n

Difraksiyon Agis

Sekil 4.20 Pota A’da crufun s1zdig1 bolgenin X-isin1 difraksiyonu analiz diyagrami
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Sekil 4.21 Pota B’nin X-isin1 difraksiyonu analiz diyagrami
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Sekil 4.22 Pota C’nin X-isin1 difraksiyonu analiz diyagrami
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a00 -
200
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600 -
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Sekil 4.23 Pota D’nin X-igin1 difraksiyonu analiz diyagrami

Tim XRD verilerinde hibonit faz1 bulunmaktadir. Bu faz bilindigi gibi kalsiyum

heksaliiminat refrakter blinyesinden gelmektedir.

4.6.2.2 Korozyon Testi Sonrasinda Potalarin Cruflu ve Crufsuz Bolgelerinin SEM
ve EDS Goriintiileri

Korozyon deneyi sonrasinda potalardan alinan kesitler SEM c¢alismalar1 igin
hazirlanmistir. Kesitlerin tizerinde cruflu bolge sinir1 cihaza girmeden once kalemle
belirlenerek, SEM cihazindan goriintii alinmistir ve buna gore crufun ka¢ mm pota
icine sizdigr belirlenmistir (Sekil 4.24 ve 4.27°e¢ bakiniz). Tekrar cruflu, crufun
sizmadig1 bolge ve orta kisim ayri ayri isaretlenmis, bu bolgelerin EDS analizleri

yapilmistir. Caligmalarin sonuglar1 Sekil 4.28 ve 4.42°de gosterilmistir.
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1 minn

Sekil 4.25 Pota B’de crufun sizdig1 bolgenin SEM goriintiisii
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18kl

Zaku

Sekil 4.27 Pota D’de crufun s1zdig1 bolgenin SEM goriintiisii
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Sekil 4.24 ve 4.27°de goriilen SEM oOrneklerinde, Al,O3’den elde edilen CAg (2)
tozundan fliretilen Pota B ve Pota D’de gozenekli yapinin olustugu goriilmiistiir. Bu
daha once de belirtildigi gibi yogunluk degerlerinin daha diisiik olmasini beraberinde
getirir. SEM goriintiilerinden elde edilen verilere gore, crufun en az infiltre oldugu
numune Pota D’dir. Pota D kalsine aliiminadan elde edilen CA4(2) tozu ile ve
presleme yontemi ile iiretilmistir. Presleme bu Ornekte korozyona karst dayanimi
arttirmigtir. Fakat ayn1 durum AI(OH)s;’den elde edilen pota A ve C’de gecerli
degildir. Bu orneklerde dokiimle sekillendirme korozyon dayanimini arttirmustir.
Fakat slip dokiimle elde edilen pota A’da Sekil 3.23’de goriildiigii gibi, korozyon testi
sonrast catlak meydana gelmistir. Catlak hacim pisme sonrasinda meydana gelen
hacim degisiminden kaynaklanan gerilimden meydana gelmistir. Pota A’nin yiiksek
hacim degigimi gosterdigi pigsme kiiglilmesi sonuglarindan anlagilmaktadir. Pigme
kiiciilmesi degerlerine gore en fazla kiiciilme gosteren 6rnek pota A olmustur. Her iki
sekillendirme yonteminde de Al,O; kaynagi olarak kalsine aliiminadan elde edilen

potalarda korozyon dayaniminin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Sekil 4.28 Korozyon tesi sonrasi Pota A numunesinin kesit

gorlintlisii
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Sekil 4.29 Pota A’da crufsuz bdlgeden (X1) alman EDS analiz sonucu

Agcik ve parlak olan bdlgeler crufun sizmadi, koyu renkteki bolge ise crufun sizdigi

bolgedir. Cruf bilesenleri x1 bolgesine dogru gidildik¢e azalmaktadir.
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Sekil 4.30 Pota A’da crufun s1zdig1 bolgeden (X2) alinan EDS analiz sonucu
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Sekil 4.31 Pota A’da crufun sizdig1 en dig bolgeden (X3) alinan EDS analiz sonucu

Sekil 4.32 Korozyon Tesi Sonrasi Pota B Numunesinin Kesit Goriintiisii
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Sekil 4.33 Pota B’de crufsuz bdlgeden (X1) alinan EDS analiz sonucu
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Sekil 4.34 Pota B’de crufun sizdig1 bolgeden (X2) alinan EDS analiz sonucu
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Sekil 4.35 PotaB’de crufun sizdig1 en dis bolgeden (X3) alinan EDS analiz sonucu

Sekil 4.36 Korozyon tesi sonrasi Pota C numunesinin kesit goriintiisii
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Sekil 4.37 Pota C’de crufsuz bdlgeden (X1) alinan EDS analiz sonucu
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Sekil 4.38 Pota C’de crufun sizdig1 bolgeden (X2) alinan EDS analiz sonucu
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Sekil 4.39 Pota C’de crufun sizdig1 en dis bolgeden (X3) alinan EDS analiz sonucu

Sekil 4.40 Korozyon tesi sonrasi Pota D numunesinin kesit goriintiisii
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Sekil 4.41 Pota D’de ciirufsuz bdlgeden (X1) alinan EDS analiz sonucu
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Sekil 4.42 Pota D’de ciirufun sizdigi bolgeden (X2) alinan EDS analiz sonucu

Sekil 4.28 ve 4.42°den elde edilen EDS verilerine gore crufun sizdigi bolge,
sizmadig1 ve ara bolge olarak ii¢ farkli bolgede, yapida bulunan elementlerin miktari
goriilmektedir. Curuflu bolgelerde yiiksek miktarda Al elementine ve az miktarda Ca,
Si, Mg, K, Na, Ti elementlerine rastlanmistir. Curufsuz bolgelerde Al element degeri

diismiistiir.



BOLUM BES
SONUCLAR

Bu caligmada elde edilen 6nemli sonuclar su sekildedir;

Benzer kosullarda, kalsiyum heksaliiminat iiretiminde alumina kaynag:
olarak reaktif alumina ve aliiminyum hidroksitin kullanilmasi olusan
hibonit fazinin mikroyapis1 lizerinde onemli etkileri bulunmaktadir. Tane
yapisi, gozenek dagilimi ve buna bagl olarak pismis yogunluk arasinda
baglantilar oldugu goriilmiistiir. Kalsine aliiminadan elde edilen 6rneklerde
es eksenli yap1 gozlenirken, aluminyum hidroksitten elde edilen drneklerde
disiik yogunluga sebep olan plakali yapt gozlenmistir. Bu da pismis
yogunlugun aliiminyum hidroksit iirlinlerinde daha diisiik olmasina sebep

oldugu diistiniilmiistiir.

Sinterleme siiresinin ve sicakliginin kalsiyum heksaliiminatin mikroyapisi
ve fiziksel ozellikleri tizerinde etkisi bulunmaktadir. Siirenin ve sicakligin
artmasi ile yogunluk degerleri artmig ve buna bagh olarak gozenekler

kiigtilerek su emme degerleri azalmstir.

Kalsiyum heksaliiminat 6n pisirim ile alumina ve kalsitden elde edilmis
daha sonra elde edilen CAg tozu ile korozyon testi i¢in potalar
hazirlanmistir. Kalsiyum heksaliiminatin 6n pisirim ile elde edilmesi, onun
Oon tepkimeye girip pota {iretiminde fazla bir hacim degismesi
gorlilmemesini saglamistir. Bu sekilde yapi iginde yeni fazlarin olusmasi ve
buna bagli olarak pisme ve korozyon testi sonrasi hacim genlesmesinden

meydana gelebilecek ¢atlaklarin ortaya ¢ikmasi engellenmistir.

En fazla curuf infiltrasyonu, aliiminyum hidroksitten ve presleme yontemi
ile elde edilen pota C’de gdzlenmistir. En az curuf sizmasi ise kalsine
aliminadan elde edilen potalarda gézlenmistir (pota B ve pota D). Presleme
ile sekillendirme yonteminin kalsine aliiminadan elde edilmis potalarin

korozyon davranisi iizerinde olumlu etkileri oldugu gozlenmistir. Aksine,
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aliminyum hidroksitten elde edilmis Orneklerde ise, slip dokiim ile
sekillendirmenin korozyon davranisi {iizerinde olumlu etkisi oldugu

gorilmistiir.

e Kalsiyum heksaliiminatin alkaliler, ergimis aliiminyum metali gibi farkli

bilgenlere kars1 korozyon direnci arastirilmasinda fayda vardir.

e Kalsiyum heksaliiminatin termal davranisi ve kirilma toklugu, catlak

direnci gibi 6zelliklerin arastirilmasinda fayda vardir.
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EKLER LiSTESI

TABLOLAR LISTESI

Tablo 2.1 Kalsine aliiminalarin tipik 6zellikleri

Tablo 2.2 Bonite’nin Verileri ve Tabular Aliimina, Spinellerle Karsilastirilmast
(Biichel, Buhr ve Gierish, 2004).

Tablo 2.3 Orneklerin farkli sinterleme sicakliklarinda
x-151n1 kirmima ile saptanan fazlari

Tablo 2.4 Kalsiyum aliiminatlarin 6zellikleri (Madias, Genzano, 2000).

Tablo 2.5 Farkl1 proseslerle ve sicaklikta iiretilen numunelerin bulk yogunlugu ve
tane boyutu (Dominguez, Chevalier, Torrecillas ve Gilbert, 2001).

Tablo 2.6 Ug Farkli sicaklikta sinterlenmis kompozit numunelerin ortalama tane
boyut dagilimi, bigim faktorii.

Tablo 2.7 Alimina ve aliimina/CA¢ kompoziti i¢in sinterleme sonrasi
infiltrasyona bagli olarak kiiciilme, yogunluk, porozite ve kiitledeki
karsilastirilabilir
degerler goriilmektedir (Asmi ve Low, 2008).

Tablo 2.8 Farkli igerikli aliimina-CAg¢ kompozitindeki Vickers Sertligindeki ve
kirilma toklugu degerlerindeki degisim (Low ve Asmi, 1998).

Tablo 3.1 Hammaddelerin Kimyasal Analizi (%)

Tablo 3.2 Farkli Cruflarin Kimyasal Bilesimi, Kristallesme Sicaklig1 ve Baziklik
Orani (Yegen, 2000).

Tablo 3.3 Elde Edilen Deney Orneklerinin Regetesi ve Sekillendirme Prosesi

Tablo 4.1 Al(OH); ve kalsit i¢in kizdirma kaybi test sonucu

Tablo 4.2 K1, K2, K3, K4, K5 ve K6 Numunelerinin Kimyasal Bilesimleri

Tablo 4.3 K1, K2, K3, K4, K5 ve K6 Numunelerinin Fiziksel Ozellikleri

Tablo 4.4

Potalarin Fiziksel Ozellikleri
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SEKILLER LISTESI

Sekil 2.1 Refrakter malzemelerin siniflandirilmast

Sekil 2.2 Refrakterlerde yiizey piiriizliiliigliniin 1slatma davranigina olan etkisi

Sekil 2.3 Celik tasima potasi

Sekil 2.4 Bayer prosesi

Sekil 2.5 Temel Aliimina Uriinleri

Sekil 2.6 Aliiminyum hidroksitin sicaklik ve basinca gore faz degisimleri

Sekil 2.7 Korundun kristal yapisi

Sekil 2.8 CAg¢’nin Magnetoplumbite hegzagonal yapisi

Sekil 2.9 Al0O;-CaO Faz Diyagrami (Biichel, Buhr ve Gierish, 2004).

Sekil 2.10 Al,0;3-Ca0-MgO Denge Diyagrami (Madias ve Genzano, 2000).

Sekil 2.11 Tanelerin Etkilesimi ve Diizlemlerin Kaynamasi

Sekil 2.12 1650°C’de pismis (a) SP, (c) AC,(e) AP numunelerini, 1750°C’de
pisirilen (b) SP, (d) AC ve (f) AP numunelerinin SEM’deki mikroyap1
goriintiileri

Sekil 2.13 Hammaddeler aglomerasyona ugradiginda reaksiyon sinterlemesiyle
elde edilen CAg tanelerinin textiir gelisiminin sematik olarak goriintiisii
(solda), hammaddeler iyi disperse oldugunda reaksiyon sinterlemesiyle
elde edilen CAg tanelerinin textiir gelisiminin sematik olarak goriintiisii
(sagda).

Sekil 2.14 Sliplerin akis egrileri: (a) Dispersant konsantrasyonuna bagli olarak
CA¢’nin akig egrileri; (b) alimina+ hacimce %10 CAg + agirlikga
%0.6 dispersant (Sanchez-Herenica, Moreno ve Baudin, 2000).

Sekil 2.15 Slip dokiimle elde edilen CAg¢ plakali formun Al,Os matrisi i¢indeki
SEM gortintiisii

Sekil 2.16 (a) 1500°C; (b) 1550°C; (c) 1600°C’de sinterlenmis aliimina-CA6
kompozitlerinin, (d) 1650°C 1 saat sinterlenmis monofazli aliimina
malzemesinin SEM goriintiisii

Sekil 2.17 Aliimina-CAg kompozitinin kiiclilme davranisi (sagda) ve yogunluk

degisimi
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Sekil 2.19
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Sekil 2.24

Sekil 2.25

Sekil 2.26
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Sinterlenmis Aliimina-CAg Kompozitinin CAg i(;erigi ile Porozite
Degisimi

A/CA¢ kompozitinin ve aliiminanin 20-1500°C sicakliklar1 arasinda
termal genlesme ve kiigiilme davranislarini gostermektedir. Tdens
densifikasyon baglangi¢ sicakligini, Smax maksimum kii¢lilmeyi
gosterir (Low ve Asmi, 1998).

Bonite’nin (CAg esasli malzeme) ve Diger Aliimina Dokiilebilir
Refrakterlerin Termal Iletkenligi (Biichel, Buhr ve Gierish, 2004)
Aliimina/CA¢ kompozit numunesi i¢in 20-1000°C arasinda a) DTA ve
b) TGA egrileri goriilmektedir (Asmi ve Low, 2008).

Toklugun Sinterleme Sicakligi ile Degisimi (Fantozzi, Dominguez,
Chevalier, Torrecillas ve Gilbert, 2001).

98 N yiikle test edilen Aliimina/CA¢ kompozitinin mesafenin
fonksiyonu olarak kirilma toklugundaki degisim goriilmektedir

(Asmi ve Low, 2008).

98 N yiik ile test edilen aliimina/CA¢ numunesinin

mesafenin fonksiyonu olarak Vickers Sertligindeki degisim. Golgeli
kutucuk aliiminanin sertligini gdstermektedir (Asmi ve Low, 2008).
(a)Pisme sicakliginin  fonksiyonu ile oda sicakliginda egme
mukavemetindeki degisim  (b)Porozitenin fonksiyonu olarak egme
mukavemetindeki  degisim (Fantozzi, Dominguez, Chevalier,
Torrecillas ve Gilbert, 2001).

Alkali Tuzlara ve Aliiminyuma Direng Testi Sonras1 Bonite Test
Potasiin Goriintiisii (Gmb, Biichel, Buhr ve Gierish, 2004).

(a) 800°C’de CAg esasli Bonite’nin aliiminyum direnci testi Oncesi
(solda) ve sonras1 (sagda) gortintiisii, (b) 800°C’de Boksit dokiilebilir
malzemesinin (BX1) aliiminyum direng testi dncesi (solda) ve sonrasi
(sagda) goriintiisti, (c)1400°C’de Bonite (BON1)’nin (d)1400°C’de
Boksit (BX1) test numunesinin aliiminyum direnci testi dncesi (solda)

ve sonrasi (sagda) goriintiisii (GmbH, Biichel, Buhr ve Gierish, 2004).



Sekil 2.28-a
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K,COj; direng Testinden Sonra Tabular Pota’nin Goriintiisii

Sekil 2.28-b  K,COj Diren¢ Testinden Sonra Andalusit Pota’nin Goriintiisii

Sekil 2.28-c

Sekil 2.29
Sekil 3.1
Sekil 3.2
Sekil 3.3
Sekil 3.4
Sekil 3.5
Sekil 3.6
Sekil 3.7
Sekil 3.8
Sekil 3.9
Sekil 3.10
Sekil 3.11
Sekil 3.12
Sekil 3.13
Sekil 3.14
Sekil 3.15
Sekil 3.15
Sekil 3.16
Sekil 3.17
Sekil 3.18
Sekil 3.19
Sekil 3.20
Sekil 3.21
Sekil 3.22
Sekil 3.23
Sekil 3.24

Sekil 4.1

K,COj3 Direng Testinden Sonra Bonite Pota’nin Goriintiisii
K,O’nun Refrakter Malzemelere Infiltrasyonu

(a) Aliminyum Hidroksit (b) Al,O3; Goriintiisii

CAg (1) ve CA4(2) Orneklerinin Elde Edilis Akis Semasi
CAs (1) ve CA4(2) Tozlarimin elde edilis akis semasi
CAg (1) ve CA4(2) Orneklerinin Elde Edilis Akis Semasi
Seramik Bilyali Jet Degirmen

Kutu Firin

Hidrolik Pres

Yiiksek Sicaklik Firimni

1550°C’de 2 Saat Sinterleme i¢in Firin Rejimi
1600°C’de 1 Saat Sinterleme I¢in Firin Rejimi
1600°C’de 2 Saat Sinterleme I¢in Firin Rejimi
Preslenmis Numuneler
CA6(1) Tozu ile Yapilan Slip Dokiim Denemesi
CA¢(2) Tozu Ile Yapilan Slip Dokiim Denemesi

(a) Pota (A)’nin Slip Dokiim Calismast

(b) Rétuslanarak Elde Edilen POTA (A) Ornegi
Pota (B)’nin Slip Dokiim Calismasi
Pota(C)’nin Solda ve Sagda Pota (D)’ nin Goriintiisii
PROTHERM- PTF/16 Model Tiip Firin1

1500°C’de Sinterlemede Kullanilan Firin Rejimi
1500°C’de 1 Saat Sinterleme ile Elde Edilen Potalar
Icerisine Cruf Yerlestirilmis Potalar

1300°C’de 30 dk Yapilan Korozyon Testi

1500°C’de 30 dk yapilan korozyon testi

1500°C’de 30 dk yapilan korozyon testi sonrasi potalarin kesit
gorunimu

Aliiminyum Hidroksit i¢in DTA ve TGA Analiz Sonuglari



Sekil 4.2
Sekil 4.3

Sekil 4.4
Sekil 4.5

Sekil 4.6
Sekil 4.7

Sekil 4.8

Sekil 4.9

Sekil 4.10
Sekil 4.11
Sekil 4.12
Sekil 4.13
Sekil 4.14
Sekil 4.15
Sekil 4.16
Sekil 4.17
Sekil 4.18
Sekil 4.19
Sekil 4.20

Sekil 4.21
Sekil 4.22
Sekil 4.23
Sekil 4.24
Sekil 4.25
Sekil 4.26
Sekil 4.27
Sekil 4.28
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Kalsit icin DTA ve TGA analiz Sonugclar1

1550°C’de 2 saat sinterlenmis sol tarafta K1 ve sag tarafta K4
orneklerinin SEM goriintiileri.

K1 ve K4 Orneklerinin EDS Analiz Sonuglar1

1600°C’de 1 saat sinterlenmis sol tarafta K2 ve sag tarafta K5
orneklerinin SEM goriintiileri

K2 ve K5 orneklerinin EDS analiz sonuglari

1600°C’de 2 saat sinterlenmis sol tarafta K3 ve sag tarafta K6
orneklerinin SEM goriintiileri.

K3 ve K6 Orneklerinin EDS Analiz Sonuglar1

K1 6rneginin X-Isin1 Difraksiyonu analiz diyagrami

K2 6rneginin X-Isin1 Difraksiyonu analiz diyagrami

K3 6rneginin X-Isin1 Difraksiyonu analiz diyagrami

K4 6rneginin X-Isin1 Difraksiyonu analiz diyagrami

K5 6rneginin X-Isin1 Difraksiyonu analiz diyagrami

K6 orneginin X-Isin1 Difraksiyonu analiz diyagrami

CAG6 slip dokiim camurunun viskozite akis egrisi

CAG slip dokiim ¢amurunun zamana bagl viskozite degisimi

Isdemir yiiksek firin crufunun EDS analiz sonucu

Isdemir yiiksek firin crufu XRD analiz diyagrami

Isdemir Yiiksek Firin Crufu (-63 um)

Pota A’da crufun s1zdig1 bolgenin X-Isin1 Difraksiyonu analiz
diyagrami

Pota B’nin X-Isin1 Difraksiyonu analiz diyagrami

Pota C’nin X-Isin1 Difraksiyonu analiz diyagrami

Pota D’nin X-Isin1 Difraksiyonu analiz diyagrami

Pota A’da crufun si1zdig1 bolgenin SEM goriintiisii

Pota B’de crufun sizdig1 bolgenin SEM goriintiisii

Pota C’de Crufun Sizdig1 Bolgenin SEM Gorlintiisii

Pota D’de Crufun Sizdig1 Bolgenin SEM Goriintiisti

Korozyon Tesi Sonras1 Pota A Numunesinin Kesit Goriintiisii
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Sekil 4.30
Sekil 4.31

Sekil 4.32
Sekil 4.33
Sekil 4.34
Sekil 4.35

Sekil 4.36
Sekil 4.37
Sekil 4.38
Sekil 4.39

Sekil 4.40
Sekil 4.41
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Pota A’da Crufsuz Bolgeden (X1) Alinan EDS Analiz Sonucu
Pota A’da Crufun Sizdig1 Bolgeden (X2) alinan EDS Analiz Sonucu
Pota A’da Crufun Sizdig1 en dis Bolgeden (X3) alinan

EDS Analiz Sonucu

Korozyon Tesi Sonrasi Pota B Numunesinin Kesit Goriintiisii

Pota B’de crufsuz boélgeden (X1) alinan EDS Analiz Sonucu

Pota B’de crufun sizdig1 bolgeden (X2) alinan EDS Analiz Sonucu
PotaB’de crufun s1zdig1 en dis bolgeden (X3) alinan

EDS Analiz Sonucu

Korozyon Tesi Sonrasi Pota C numunesinin kesit goriintiisii

Pota C’de crufsuz bolgeden (X1) alinan EDS Analiz Sonucu

Pota C’de crufun sizdig1 bolgeden (X2) alinan EDS analiz sonucu
Pota C’de crufun sizdig1 en dis bolgeden (X3) alinan

EDS analiz sonucu

Korozyon Tesi Sonrasi Pota D numunesinin kesit goriintiisii

Pota D’de crufsuz bolgeden (X1) alinan EDS analiz sonucu

Pota D’de crufun sizdig1 bolgeden (X2) alinan EDS analiz sonucu



