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OZET

ZIRKON/MULLIT ILAVESI iLE ASC REFRAKTERLERIN TERMO-MEKANIK VE
TERMO KIMYASAL OZELLIKLERININ IYILESTIRILMESI

Refrakter malzemeler yiiksek sicaklik gerektiren proseslerde kullanilan 6nemli iirtinlerdir.
Refrakterlerin ~ kullanildiklar1  proseslerde performanslarin1  arttrmak ve  refrakter
malzemelerden kaynakli duruslar azaltmak i¢in farkli caligmalar yapilmaktadir. Bu ¢calismada
cimento doner firinlarinda kullanilan ASC refrakter tugla kompozisyonlarinin igerigine
agirlikea %5, %10, %15 oraninda zirkon miillit ilavesi yapilarak 4 farkli kompozisyon
olusturulmustur. Olusturulan kompozisyonlar oncelikle laboratuvar firininda 1350°C, 1400°C,
1450°C sinterlenmistir. Sinterlenen numunelere porozite, yogunluk, su emme, sogukta basma
mukavemeti, hacimsel genisleme ve dis ylizey incelemeleri yapilmistir. Tlim
kompozisyonlarin  kendi iclerinde en iyi mukavemet sonuglarini  1450°C’de
sinterlendiklerinde vermislerdir. Ama 1450°C’de sinterlenen numunelerin dis yiizeyinde ¢ok
fazla kusma gerceklesmistir. Bu kusmalar hem performans hemde ticari olarak
istenmemektedir. Bu sebeple tiinel firin pisirimi 1400°C  gerceklestirilmistir. Her
kompozisyondan pisirimi gergeklestirilen numunelere porozite, yogunluk, su emme, sogukta
basma mukavemeti, hacimsel genlesme, faz analizi, termal sok ve alkali testleri yapilmistir.
Yapilan testler sonucunda zirkon miillit ilavesi yapilan kompozisyonlarda iyilesmeler
gbzlenmis ve optimum kompozisyon olarak %10 zirkon miillit icerikli 3. Kompozisyon

belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Refrakter. Zirkon. Millit. Andaluzit.
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ABSTRACT

IMPROVING THERMO-MECHANICAL AND THERMO-CHEMICAL
PROPERTIES OF ASC REFRACTORIES WITH THE ADDITION OF
ZIRCON/MULLITE

Refractory materials are important products used in processes that require high temperatures.
Different studies are carried out to increase the performance of refractories in the processes in
which they are used and to reduce the downtimes caused by refractory materials. In this study,
4 different compositions were created by adding 5%, 10%, 15% zircon mullite to the content
of ASC refractory brick compositions used in cement rotary kilns. The formed compositions
were first sintered at 1350°C, 1400°C, 1450°C in the laboratory furnace. Porosity, density,
water absorption, cold compressive strength, volumetric expansion and outer surface
examinations were carried out on the sintered samples. All compositions gave the best
strength results in themselves when sintered at 1450°C. But at 1450°C, a lot of vomiting
occurred on the outer surface of the sintered samples. These vomits are both performance and
commercially undesirable. For this reason, tunnel kiln firing was carried out at 1400°C.
Porosity, density, water absorption, cold compressive strength, volumetric expansion, phase
analysis, thermal shock and alkali tests were performed on the fired samples from each
composition. As a result of the tests, improvements were observed in the compositions with
the addition of zircon mullite, and the 3rd Composition with 10% zircon mullite was

determined as the optimum composition.

Keywords: Refractory. Zircon. Mullite. Andalusite.
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1. GIRIS

Yiiksek sicakliga dayanabilen malzemeler Onceleri ates tuglasi olarak
isimlendirilmistir. Genele baktigimizda bu ismin ¢ok yetersiz oldugu goriilmektedir. Bu sebep
ile refrakter kullannmin daha dogru bir tercih oldugu gercektir. Refrakter kelimesi, latince
kokenli bir kelime olup inatc1, direnen anlamina gelen, yiiksek sicaklikta direng gosterebilen
malzemelerin genel ismi olarak kullanilmaktadir. Refrakterler yiiksek sicakliklara
dayanabildikleri i¢in 1s1 gegisini minimuma indirirler. Is1 gegisi gerceklesmedigi igin yakit

tasarrufu saglamaktadir. (Yarbil, 2012)

Refrakter malzemeler giinlilk hayatta sik¢a kullandigimiz ¢imento, demir-gelik,
seramik, cam vb. gibi liretim asamasinda yiiksek sicaklik gerektiren proseslerin vazgecilmez
ara girdi iiriin grubunu olusturmaktadir. Ulkemizde ithalatinda serbestlik kazanmas: ile 1980
yillarinda refrakter iiretim sektorii hizli bir ivme kazanmistir. Sektorlerde kullanilan
refrakterlerin 6zellikleri gelistirilmeye ve yeni refrakter iriinler iiretilerek {iriin gesitliligi

surekli artmaktadir.

Cimento liretim prosesinin en biiylik maliyet kalemlerinin basinda enerji ve hammadde
gelmektedir. Enerjinin igerisinde en biiylik maliyet kalemi yakittir. Geleneksel yakitlar fosil
kokenli ve alkali igermemektedirler. Geleneksel yakit kullanan ¢imento {iretim tesislerindeki
doner firinlarin kalsinasyon, geg¢is emniyet ve cikis bdlgesinde yiiksek aliiminali refrakter
tuglalar kullanilmaktadir. Fosil kdkenli yakitlarin maliyetlerinin yiliksek olmasi alternatif yakit
tiirlerinin bulunmasina gereksinim duyurmustur. Ayrica atik malzemelerin geri doniistiiriiliip,
endiistriye geri kazandirilmasi ¢cevre ve maliyetler agisindan avantaj saglamaktadir. Alternatif
yakitlarin ve atik malzemelerin doner firinda kullanilmasi sonucu, doner firinda kullanilan
refrakterlerin 6zelliklerinin gelistirilmesini zorunlu hale getirmistir. Alternatif yakitlarin ve
atik malzemelerin farkli bilesenler igermesi, bilhassa alkali bilesenlerin yogun varlig1 aliimina

silisyum karbiir tuglar kullanilmasina vesile olmustur.

Aliimina silisyum karbiir (ASC) refrakter tuglalarin ana hammaddesi andaluzittir.
Yardimci malzeme olarak SiC kullanilmaktadir. Yiiksek c¢alisma sicaklhiginda diisiik 1s1l
genlesmesi, yiiksek calisma sicakligl ve yiik altinda refrakterlik 6zellikleri, yiiksek siirlinme
ve kimyasal etkilere kars1 direnci yiiksektir. ASC refrakter tuglalar yiiksek aliiminali refrakter
tuglalarin kullanildigi, kalsinasyon, gecis emniyet ve ¢ikis bolgelerinde kullanilmaktadir. Bu
bolgelerde yiiksek ¢alisma sicakliginin yaninda yiiksek oranda alkali ataklar1 ve termal soklar

gerceklesmektedir.



Zirkonya yiiksek calisma sicakliklarinda dayaniklilign ve {stlin - toklastirma
mekanizmasina sahip oldugu bilinmektedir. Bu c¢alismada ASC refrakterlerini olusturan
kompozisyonlarin igerisine agirlikca %0, %5, %10 ve %15 zirkonya-mullit ilave edilerek dort
farkli kompozisyon olusturularak, ASC refrakterlerin 6zelliklerini karsilastirarak termo-
mekanik ve termo kimyasal 6zelikleri yiiksek refrakter iiretimi beklenmektedir. Dolayisiyla
servis Oomrii yiiksek refrakter iretilmesi ile Sormas fabrikasi bilinyesine yeni bir {iriin

kazandirilarak iiriin yelpazesini genisletmek hedeflenmistir.



2. REFRAKTER MALZEMELER

Refrakter kelime olarak “’inat¢1” diye tanimlanir, teknik olarak yiiksek sicakliklarda
kati, sivi ve gaz maddelerinin fiziksel etkilere ve kimyasal ataklara karsi koyabilen
malzemelerdir. Yapilan bu tanimlamalara gore evlerimizde kullanilan sobalardan yiiksek
sicaklikta calisan firinlara kadar genis kullanim alant mevcuttur. Kullanilan alanlarda yiiksek
sicakliga maruz kalan yerlerin yapiminda ve kaplanmasinda kullanilir, bu kullanim esnasinda
fiziksel etki ve kimyasal asinmalara kars1 dayanabilen malzemelere refrakter malzeme olarak
isimlendirilmektedir. Bu tanimlara sahip metal ve alagimlar refrakter malzeme grubunda yer
almaz. Refrakter malzemelerde biinye; sa¢ kapli tuglalarda oldugu gibi metalik bir bilesene
sahip olabilir, ama tamamen metal ve alasim olamaz. ISO tarafindan yapilan tanimlama
‘Refrakter Malzemeler (Yiiksek Sicakliga Dayanikli), yapinin tamami metal veya alasim

olmayabilir fakat metalik bir bilesik yapabilen 1500°C kadar dayanabilen mamullerdir.
DIN 51060 standardina gore, refrakter malzemeler {i¢ gruba ayrilir;

e 500°C iistiine dayanikli refrakter
e 1500°C Atese dayanikl refrakter
e 1800°C iistiine dayanikli yiiksek refrakter

Malzeme biliminde, refrakter malzemeler siniflandirma olarak ¢imento, cam, seramik,
gibi anorganik malzeme yani metalik olmayan gruba girmektedir. Refrakter malzemeler temel
endiistri kollarmin yan sanayisi konumundadir. Ornek olarak; demir-celik, demir dis1 metal
sanayii, ¢cimento sanayii gibi. Uretilen iiriine gdre pisme yeri, kullanilan teknoloji ve {iretim
prosesine gore farkli tiirde ve farkli 6zelliklere sahip refrakter malzemeler kullanilmaktadir.

Bu sebeple refrakter malzemelerde iiriin cesitliligi fazladir.
Refrakter malzemelerin 6zellikleri;

e Elektrigi iletmezler

e Yiik altinda kirilgandir

e Ergime noktalar yiiksektir

e Havada stabildir

e Mikro ve makro yapida heterojendir (DPT, 2001)



2.1. Refrakter malzemelerin genel o6zellikleri

Endiistride kullanilan refrakter malzemeler asidik, bazik ve ndtr olmak {lizere lice
ayrilir. Yapisindaki SiO>’nin bazik bilesenlere orani asitlik derecesini hakkinda bilgi verir.
Bazik davranish ciiruflar bazik refrakterlere, asidik davranish ciiruflarda asidik refrakterlere
etkilesim yapmazlar. Kimyasal olarak etkilesim yapmasa bile yiizey ve igyapisindaki
bosluklarda degisime yol agar. Bosluk yapist fazla olan refrakterler digerlerine gore daha
cabuk 1smir. Mineral yapisina bagli olarak degisik sicakliklarda farkli kristal yapilar olusur.
Bu olusumlar refrakter malzemenin yapisinda degisimler yol acar. Isil genlesme 1s1 degerine
kars1 meydana gelen genlesmedir. Bu sebeple refrakter malzemenin maruz kalacagi 1siya gore

secilmesi gerekir. (DPT, 2001)
2.1.1. Genisleme ve cekme

Manyezit ve Aliimina tipi tuglalarda tugla 6l¢iilerinde azalma yani tuglada ¢cekme ve
silika tuglalarda ise genisleme meydana gelir. Bu genisleme ve ¢ekme tuglada belirli bir
orandan fazla oldugunda tuglada g¢atlak olusumuna sebep olur. Tuglada ¢ekmeden dolay1
kaynaklanan catlaklar iiretim prosesindeki pisirme kismindan kaynakli veya refrakterlik
bakimindan zayif olduguna disiiniilmektedir. Genisleme kaynakli catlak olusumu ise

hammaddelerin parga biiyiikliigliniin istenilenden ufak olmasindandir. (DPT, 2001)
2.1.2. Yogunluk ve porozite

Refrakter malzemeye sekil verildikten sonra firinda sicaklik kademeli olarak
artirtlmas1 sonucunda hacim genislemesi ile porozite orani diiser. Porozite oraninin diigmesi
malzemenin yumusamasina sebep olur ve malzeme karakteri hakkinda bize bilgi verir.
Porozite ile yogunluk birbiriyle orantilidir. Porozite yani bosluk miktar1 azaldik¢a yogunluk
degeri artar. Yogunluk degeri malzemenin erime anindaki degisimi etkili faktordiir. Erime

aninda malzeme fiziksel degerlerinde degisimlerin olmasina sebep olur.
2.1.3. Firin sicakhi@inda basinca direng

Refrakter iirtinler kullanim esnasinda fiziksel ve kimyasal etkilere (Basing, gerilme
vb.) maruz kalirlar. Kullanildig1 yerde refrakter malzemede yumusama ve boyut degisimleri
meydana gelir. Bu sebeple, sicakligin etkisiyle olmasi1 gerektigi degerden daha diisiik

sicaklikta pargalanabilir. Sicaklia maruz kalma stireside etkilidir.



2.1.4. Is1l ozellikler

Refrakter malzemede 1s1l 6zellikleri olarak 1s1l genlesme, 6zgiil 1s1 ve 1s1l iletkenlik
gibi oOzellikler 6n plana ¢ikmaktadir. Malzemenin kullanim yerine gore 0zgiil 1s1 ve 1sil
iletkenlik degerleri degiskendir. Kullanim yerine gore diisiik veya yiiksek 1si1l Ozellikler
istenebilir. Isil genisleme ise maruz kaldigi 1siya baghdir. Bu baglamda, firin olusturulurken

1s1l genlesme 6zelligine gore refrakter tugla segilir.
2.1.5. Isil ¢atlama ve parcalanma

Refrakter malzemede 1s1l sok sicaklik degisimine karsi direng olarak tanimlanir.
Malzemenin kullanilan yerin sicaklik degerinde yapilan biiyiik degisimler tuglanin yiizeyinde
ve merkezinde genlesme gerilmelere sebep olur. Isitilmig malzeme sogumaya birakildiginda
ylizey boyunca ¢cekme gerilmeler ve merkezinde basma gerilmelere sebep olur. Bu gerilmeler
malzemenin dayanim esik degerini gecerse malzemede ¢atlaklar ve parcalanmalara sebep

olur.
2.1.6. Mekanik dayamkhhk

Refrakter malzemede mekanik dayanimi malzemenin bosluk oraniyla iligkilidir.
Yiiksek sicakliga dayanikli tuglalar oda sicakliginda degisime ugramazlar. Yiiksek sicakliga
maruz birakildiginda tane boyutu ve bosluk orani farkli fazlar arasinda gerilmeler olusturarak
catlaklar olusturur. 1000°C’ye kadar olan sicaklarda asinma direnci ve mekanik dayanim daha
tyidir. 1000°C’dan sonraki sicakliklarda cam fazi olusumu artacagi i¢in aginma dayaniminda

azalma meydana gelir. (Yarbil, 2012: 4)
2.2. Refrakter malzemelerin siniflandirilmasi

Refrakter malzemeler birden fazla parametreye baglh olarak siiflandirilmaktadir. Bu
smiflandirma bazi parametreler birbirinin igine girmektedir. Refrakter malzemeler farkli
kriterlere gore fiziksel, kimyasal 6zellikler, hammadde kaynakli ve ergime noktasina gére dort

gruba ayrilabilmektedir.
2.2.1. Kimyasal yapiya gore siniflandirma

e Silis Bazlar1 (Kuvartz)

e Alumina Silikatlar (Samot)

e Magnezyum Bazlilar (Manyezit)
e Kromit Bazlilar (Kromit)

e Karbon Baglilar (Grafit)



e Zirkon Bilesikleri (Zirkon Oksit)
e Karbid, Silis ve Nitridler
e Diger Oksitler

Yukarida belirtildigi gibi siniflandirmalardan birbirine giren gruplara, manyezit-krom

ve krom manyezit refrakterler magnezyum bazli ve kromit bazli 6rnek olarak verilebilir.
2.2.2. Kimyasal karaktere gore simiflandirma
2.2.2.1. Asidik karakterli refrakterler (Aliimina-Silikat Grup)

Refrakter kil veya kaolinin pisirilmesiyle elde edilen ve esas olarak Al>O3 ve SiO>’den

olusan, plastikligi olmayan ve suyla hidrolize olmayan ve 1slanmayan biinye.

e Samot

e Silika (SiO»)

e Silimanit (Al203.S102)
e  Mullit (3A1,03.2Si0»)
e Zirkon (Zr0,.S10»)

e Zirkonya (ZrO»)

2.2.2.2. Notral karakterli refrakterler

e Boksit (Al203.H20 veya Al,03.3H,0)

e Aliimina (ALO3)

e Karbon (Karbon bilesenli refrakterler: zift, grafit, katran)
e Silisyum Karbiir (SiC)

e Kromit (Cr203)

2.2.2.3. Bazik karakterli refrakterler

e Manyezit (MgO periklas kristali)
e Manyezit-Krom (MgO ve Cr203)
e Dolomit (Mg0O.CaO)

e Forsterit (2Mg0.SiO»)

e Krom-Manyezit (Cr2O3 ve MgO)
e Kromit (Cr203)



2.2.3. Hammadde orijinine gore siniflandirma

e Tabii refrakterler

e Sentetik refrakterler

Berilyum oksit, silisyum karbiir gibi bazi refrakterler yalniz sentetik olarak tiretilirken,
magnezitlerde oldugu gibi bazi refrakterler ise hem tabii ve hem de sentetik olarak

tiretilmektedir.
2.2.4. Ergime noktasina gore siniflandirma

e Normal hizmet refrakterleri (Ergime noktas1 1580-1780 °C arasinda olanlar)
e Agir hizmet refrakterleri (Ergime noktasi 1780-2000 °C arasinda olanlar)

e Siiper hizmet refrakterleri (Ergime noktas1 2000 °C’nin tizerinde olanlar)
2.2.5.ISO ve TSE’ye gore tanimlama ve siniflandirma

ISO (International Standard Organization) ve buna dayanan TSE’nin (Tirk
Standartlar1 Enstitiisii) tanimlama ve siniflandirmasi oldukga farklidir. Uluslararasi kabul
gormiis s6z konusu tanimlama ve smiflandirmanin tretici ve tiiketici kuruluslar tarafindan

kullanilmas1 ve sanayi dalinda dil ve terim birligini saglamaya yardimci olacaktir.

ISO 1927-1975 (E), ISO 1109-1975 (E), TSE 2335 ve TSE 2334’¢ gbre bu tanimlama

ve siiflandirma asagidaki gibidir:

“Atese dayanikl (refrakter) malzeme; metaller ve metal alasimlar1 disinda olup, atese
dayaniklilik sicaklig1 1500°C’den az olmayan malzeme ve mamullerdir.” (Sa¢ kapli tuglalarda

oldugu gibi icinde metalik kisimlar bulunabilir.)

Izolasyon malzemesi igin ISO 2245-1978 (E) ve ISO 2477-1973 (E) standartlari
hazirlanmistir. (DPT, 2001)



3. CIMENTO SANAYISINDE REFRAKTER MALZEMELER

Farinin doner firinda 1450-1800°C pisirilerek klinkerin elde edilmesi c¢imento
sanayisinin ana islemidir. Doner firin galeler iizerine oturtulmus ve ring dislisi ile tahrik motor
initesi donilisiimiinii saglayan, %2-6 arasinda egimli, kapasite miktarina gore secilmis degisik
cap ve uzunluktaki tiip seklindeki reaktdrdiir. Doner firinlarda 40.000-85.000 adet tugla
yaklagik olarak 300-700 ton refrakter firmin c¢apina ve uzunluguna baghh olarak

kullanilmaktadur. (Iga, 1991)

Cimento sanayisinde firin isletme maliyetlerinde refrakterin pay1 ¢ok diisiiktiir. Buna
karsilik refrakter hasarlarindan kaynakli kayiplar biiyiik boyutlarda olabilmektedir. Ornegin
900.000 ton/yil kliner {iiretimi gerceklesen bir firinda, refrakter hasarlarindan kaynakli
duruslarda yaklasik 120.000 ton/y1l iiretim kaybina neden olabilmektedir.

3.1. Cimento iiretimi

Cimento hammaddesi olarak kalker, kil ve marn ocak bolgesinden alinarak c¢eneli
kiricilara  beslenir. 25x25 milimetreye diisiiriilip stoklanir. Stoklanan hammaddeler
degirmende 6giitiiliir. Ogiitiilmiis hammaddeye farin denir. Farinin ana bilesenleri kire¢ ve
silistir. Kireg, kalker veya marn gibi kalsiyum karbonat¢a zengin kayaglardan ortama girer.
Silis ise kilden gelmektedir. Kire¢ ve silis disinda aliimina ve demir oksit takip eder. Eser
miktarda magnezyum ve alkali oksitlerde bulunur. Farin silolarda depolanir. Silodan tartilarak
aliman farin, kalsinatdrden gegirilir. Kalsinatérde 30°C’den 1000°C’ye 1sitilan farin %90
oraninda kalsine olur. Daha sonra doner firina beslenen farin 1450-1800°C sicaklikta pisirilir.
Uygulanan sicakligin etkisiyle, hammaddelerin icerisindeki oksitlere 6nce serbest hale gelir
ve sonra yeni bilesikler olusturur. Bu islem sonunda olusan iiriine klinker denir. Firindan
cikan klinker sogutularak stok holiinde depolanir. Klinker ve bir miktar kalsiyum siilfat
birlikte degirmenlerde &giitiilerek ¢imento elde edilmis olur. Cimento silobaslara veya 50

kg’lik torbalara doldurup sevk iglemi tamamlanir. (TCSB, 2022)
3.2. Cimento doner firinlarinin refrakter orgiisii

Cimento doner firmlarinin refrakter orgiisii, ¢celik mantoyu pisen farinden ve pisme
sirasinda olusan yiiksek sicakliktan korur. Refrakter Orgii izolasyon saglayarak yiiksek 1s1
kaybin1 engeller ve firin 1s1 rejimi saglar. Ayrica firmmin igindeki sicak gazlar sayesinde
refrakter 6rgli 1sinir. Isinan refrakter 6rgii 1s1 enerjisinin bir miktarini farina ileterek pismesine

yardimet olur. (Iga, 1991)



Cimento doner firin refrakter tuglalarin performansini kalsine edilen malzeme, firin

mantosu ve kullanilan yakit belirler. (Shubin, 2001: 130-136)

Sekil 3.1°de gosterildigi gibi ¢imento doner firinlar1 bes boliimden olugmaktadir. Girig
bolgesinde sicaklik 800-1000°C arasindadir. Giris bolgesinden aliimina-zengin ates tuglasi

genelde tercih edilir.

Kalsinasyon ve emniyet bolgesinde 1s1l iletimin diisiik olmasi istenir. Bu bolgede
MgO-Spinel ve yiiksek aliimina tuglalar kullanilir. Kalsinasyon ve emniyet bolgesinde alkali
tuzlarin etkisi ve ugucu bilesenlerin etkisi fazladir. Ayrica kalsinasyon ve emniyet bolgesinde
mekanik Ozelliklerine gore yari- iletken refrakter tuglalar da kullanilabilir. (Aksel, 1998;
Shubin, 2001: 130-135)

Giris Konisi

Kalsinasyon
Bdlgesi

Emniyet Bolgesi

Ust Gegis Bolgesi

Yanma Bolgesi
Cikis
Alt Gegig Bolgesi

Sekil 3.1. Cimento doner firinin sematik gésterimi

Ust gegis bolgesinde kimyasal ataklar, 1s1] sok ve mekanik gerilmeler etkilidir. Klinker
icindeki silika refrakter malzeme ile reaksiyona girerken, alkali siilfatlar ise firin i¢indeki

ugucu bilesenlerle etkilesir.

Yanma bolgesinde MgO-Spinel, magnezya-krom ve magnezya-dolomit kullanilir.
Yakma bolgesinde refrakter tuglalar yiiksek sicaklik, asir1 aginma ve korozyona maruz
kalirlar. Klinkerin erozyonu onleyici bir kaplama ile refrakteri koruyucu bir tabaka
olusturmalidir. Bu boélgede refakterler 1si1l soka maruz kalmaz. Sicaklik degeri en yliksek

seviyede olmasina ragmen sicaklik farki olusmamaktadir.

Alt gecis bolgesinde iist gecis bolgesine gore daha zorlayici sartlar bulunmaktadir.
Sicaklik degisimlerinin yiliksek olmasi, refrakterlerin 1sil soka daha ¢ok maruz kalmalarina

sebep olur.



Sogutma — c¢ikis bolgesinde asimma orani yiiksektir. Bu nedenle yiiksek aliimina

tuglalar kullanilmaktadir. (Aksel, 1998;Guo, 2001)
3.3. Cimento doner firim refrakter orgiideki sorunlar

Cimento doner firin refrakter tuglalari, 1sinin firin iginde tutulmasini, ortamda bulunan
makina ve techizatlarin yiiksek sicakliktan korunmasini, firin aksamini ve ortamda bulunan
calisanlar yiiksek sicakliktan korumasini saglar. Cimento doner firin i¢indeki ortam sartlari,
yakit tipine, kalsinasyon teknigine, kaplama malzemesine, kullanilan hammadde ve boliimlere

gore farklilik gosterir.

Cimento doner firin refrakter tuglasi, pisirilen farin ile temas halindedir. Pisirilen farin
refrakter tugla yiizeyinde siirekli hareket ederek darbe ve asindirma seklinde mekanik bir etki
uygular. Yiiksek sicaklikta pisirilen farin i¢cinde s1v1 faz olusumuyla refrakter tugla yiizeyinde
kabuk meydana gelir. Cimento doner firin1 siirekli hareket ettigi icin refrakter tuglalar

periyodik olarak termal, kimyasal ve gaz akisi etkilerine maruz kalir.

Refrekter tuglalart ¢imento doner firini ile birlikte dondiikleri igin siirekli sicaklik
dalgalanmalarina maruz kalirlar. Bir dongii sirasinda refrakter tuglalar yakitin yanma 1sisinin
etkisiyle refrakter tuglalarin sicakligi yiikselirken, farin ile temas eden refrakter tuglalarin
sicakligr diiser. Sicaklik farki; ¢imento doner firnin ne kadar doldurulduguna ve farin-
refrakter tugla temas alanma gore degismektedir. Yiksek sicakligin bulundugu bolgede
sicaklik farki 100°C’yi bulabilir. Bir glinde 1400-4300 defa sicaklik dongiisii olusabilir.
Sicaklik dalgalanmalar1 sirasinda refrakter tuglalarin i¢ine 30-40mm kadar sicaklik
penetrasyonu gerceklesir. Cimento doner firin kesit alanindan gecen toplam 1sinin %12 sini

refrakter tuglalardan farine aktarilir.

Cimento doner firin refrakter tuglalarin ¢ok diisiik 1s1l iletkenlik olmas1 gerekmektedir.
Cimento doner firin sicak bolgesinde kullanilan refrakter tuglalarin kalinliklart 200-250 mm
ile sinirhdir. Gaz akisinin oldugu sicak bolgede, firin i¢i bos olan bdlgenin sicakligi en yiiksek
seviyeye ciktiginda (~1800°C), refrakter tuglalarin icinde olusan 50-70 K/cm’lik sicaklik

farki, termal gerilimlere neden olmaktadir.

Refrakter tuglalari ¢imento doner firin igine diizgilin bir sekilde monte edilmezse, 1s1l
farklar sonucu olugan 1s1l genlesmelerden kaynakli termo-mekanik gerilmeler sonucu refrakter

tuglada sarkmalar, ¢atlamalar veya kirilmalar meydana gelir. (Ceylantekin, 2010: 12)
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Cimento doner firmin ilk calistirilmast ve durdurulmasi sirasinda vuruntu olusmast,

¢cimento doner firin1 donerken maruz kaldig1 basma, cekme ve egme gerilmeleri olusur.

Refrakter tuglalarin ¢calisma 6dmriinii dogrudan veya dolayli yoldan etkileyen ¢ok fazla
faktor vardir. Refraktor tuglalarin 6mriinii etkileyen unsurlar Sekil 3.2°de gosterilmistir. En
onemlileri 1s1 yalitm malzemeleri, 1smnin rejimi ve alevin seklidir. Refrakter tuglanin
performansini kalsine edilen farin ve yakitin cinsidir. Farin refrakter tugla ile darbe ve
asindirmayla mekanik bir etki olusturmakta, ayrica reaksiyona girerek sivi faz
olusturmaktadir. Olusan sivi faz refrakter tugla icine girerek kimyasal bozulmalar
gerceklestirmektedir. Bununla birlikte refrakter tugla alkali ve siilfat bilesiklerinin kimyasal
atagina maruz kalmaktadir. Bu reaksiyonlar sonucunda olusan alkali ve siilfatlar refrakter
tugla boyunca ilerleyip firin mantosuna ulasabilir. Ayrica refrakter tuglalar firin mantosundan
kaynakli basma, ¢ekme ve kayma yiiklerine maruz kalirlar. Refrakter tuglalarin aginmasina
neden olan bu tiim etkenler birlikte veya birbirlerinden bagimsiz gergeklesebilir. Aslinda
¢imento doner firin calistirma sicakligi sadece refrakter tugla Ozelliklerini etkilemez.
Refrakter tugla ile farin arasindaki etkilesimin siddetini; siv1 faz penetrasyonunun derinligini,
reaktif gaz bilesenlerinin refrakter tugla lizerine ¢okelmesini, refrakter tugla iizerinde tabaka
olusumunu, 1s1l direnci ve kalinligini, firin mantosu iizerinde olusan gerilimleri de belirler.

(Ceylantekin, 2010: 14)

Korozyon

Gaz, Sm,
Redoks K. 0-Na:0-505-CL
Reaksiyonlan | Buharlagma, Yogusma

=600 °C
KIMYASAL

Spa Faz
CaD-AlO;-Fe;0:-5i04

penetrasyon > 1300°C

Sekil 3.2. Cimento doner firinin maruz kaldig: ektiler

Kaynak: (Ceylantekin, 2010:15)
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Kuru pisirim teknoljisine dayali calisan c¢imento doner firinlarinda iki bolge
bulunmamaktadir. Bu iki bolge ¢imento doner firin disinda, yatay ve dikey konumda 1s1
aligverisine uygun olarak kullanilmaktadir. Bu tip konfigiirasyon ile, ¢ok hafif ve ¢ok yliksek
1s1l yalitima uygun refrakter tuglalar kullanilabilmektedir. Bu tip malzemelerin ¢imento doner

firninda kullanimi sinirlandiran mekanik mukavemetlerinin diisiik olmasidir.

Cimento doner firinlarinin her bolgesinde kullanilan refrakter tuglalarin servis
Omiirleri farklidir. Her bolgede kullanilan refrakter tugla o bolgenin sartlarini saglamalidir. En
zorlu sartlarin bulundugu bolge yanma boélgesidir. Sicakligin, farin ile etkilesimin, refrakter
tugla iizerinde kabuk olusumun ve sicaklik dalgalanmalarinin en fazla oldugu bu bolgede
asinmada en fazladir. Bu nedenle ¢imento doner firininin bakima alinma zamani yanma
bolgesine gore ayarlanir. Bu bolgedeki refrakter tuglalarin 1sil iletkenligi diisiik oldugu igin

firin mantosunun en az etkilenen bolgesi burasidir.

Cimento doner firmn tuglalarinin performansimni etkileyen faktorler {i¢ ana grupta

toplanabilir.

1. Farin (kalsine edilen malzeme); Toz veya graniil olarak beslenir. Ergimeye neden
olan, gaz olusturan bilesenler icerir.

2. Alev; refrakter tuglanin 1sinma sartlarini, olusan gazlarin kompozisyonunu ve yakit
kiiliinii belirler.

3. Firin mantosu; refrkater tuglaya destek olur ve donem sirasinda olusan diizensiz

gerilimlere dayaniklidir. (Ceylantekin, 2010: 16)
3.4. Aliimina-Silisyum-Karbiir (ASC) refrakter tuglalar

Pismis aliimina silisyum karbiir tuglalarinin ana hammadde andalusittir. Yardimci
malzeme olarak SiC kullanilmaktadir. Yiiksek sicakliklarda diisiik 1s1l genlesmesi, yiiksek
sicaklik ve yiik altinda yliksek siiriinme ve refrakterlik 6zellikleri, kimyasal etkilere karsi
direnci yiiksektir. Bu ozellikleri sayesinde termal islem gerceklesen gesitli endiistriler de
kullanilmaktadir. Bu endiistrilerin basinda ¢imento doner firinlar1 gelmektedir. Cimento
liretim siirecinin en biiylik maliyet kaynaklarinin baslicalar1 enerji ve hammaddelerdir. Atik
hammaddelerin geri doniisiim ile endiistriye kazanimi hem maliyet hem de ¢evre acisindan
cok biliylik avantaj saglamaktadir. Enerjinin icerisinde en biiyiik bilesen ise yakittir.
Geleneksel yakitlar fosil kokenlidir ve alkali icermezler. Normal ¢alisma sartlarinda yiiksek
aliminali tuglalar yeterli olmaktadir. Geleneksel yakitlarin maliyetlerinin yiiksek olmasi, yeni

alternatif yakit tlirlerinin bulunmasina gereksinim duyurmustur. Alternatif yakit ve atik
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hammaddelerin kullanilmasiyla, ¢cimento tiretim tesislerinde kullanilan refrakter malzemelerin
de karakteristiklerinin degismesi zorunlu hale gelmistir. Alternatif yakitlarin ve atik
hammaddelerin farkli bilesenler igermesi, onlarin degiskenligi, bilhassa alkali bilesenlerin
yogun varlig1 allimina silisyum karbiir tugla kullanilma geregini ortaya ¢ikarmistir. Aliimina
silisyum karbiir tuglalar ¢cimento doner firinlarinin kalsinasyon bolgesi, gecis emniyet bolgesi
ve cikis bolgesinde kullanilmaktadir. Bu bélgelerde yiiksek sicakliklarin yaninda yiiksek

alkali ataklar1 ve termal soklar gerceklesmektedir.
3.4.1. Andaluzit

Geleneksel ve teknik seramiklerde miillit (3A1203.2Si02) bilesigi yaygin olarak
karsilagilan bir durumdur. Al,0O3-SiO> denge diyagraminda miillit, oda sicakligindan yiiksek
sicakliklara kadar kararli durabilen tek kristal fazdir. Millit olusumunda AlO3 ve SiO:
icerigine sahip yapay ve dogal hammaddeler kullanilmaktadir. Silimanit grubu mineraller,
kaolin, kuvars, boksit, a-AloO3, bohmit baslica hammaddelerdir. Silimanit grubu mineraller
(Andaluzit, disten, silimanit) dogal kaynakli hammaddelerdir. Yapilarinda bulunana Al-O-Si

baglar sayesinde daha diistlik sicakliklarda miillit olustururlar.

ALSiOs (Al203.28102) polimorflar1 olan andaluzit, disten ve silimanit mineralleri
isitildiklarinda 3A1,03.2S102 + SiOz’ye doniisiir. Farkli sicakliklarda bu ii¢ aliimina-silikat

minerali miillite doniisiir.

Tablo 3.1. Silimanit grubu minerallerin miillite doniisiim sicakliklar
Sicaklik °C Silimanit  Andaluzit = Disten
Doniisiim baslangic 1300 °C 1250 °C 1150 °C
Doniigiim sonlanmas1 1700 °C 1500 °C 1300 °C
Dontistim araligi 400 °C 250 °C 150 °C

Silimanit grubu minerallerin yogunluklari farklidir. Ornegin andaluzit 3,16 g/cm’,
silimanit 3,23 g/cm?, disten 3,60 g/cm® yogunluguna sahiptir.

Miillit doniisiimii gergeklestiginde yogunluk degerleri azalma gosterir (2,9-3,2 g/cm®).
Doniisiim sonunda hacimce genlesmeler gerceklesir. Andaluzit 1500°C’ye 1sitildiginda %1,5

genlesme gosterirken, disten 1500°C’ye 1sitildiginda %16-18 oraninda genlesme gézlemlenir.

Gerek miillit olusumun silimanite gore diisiik sicaklikta gerceklesmesi, gerekse doniistim
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sonucu olusan genlesmenin diisilk olmasindan dolay1 andaluzit kullanimi refrakter tuglalarda

onemli bir mineral haline getirmektedir. (Cardarelli, 1999; 126-129)
3.4.2. Silisyum karbiir (SiC)

Silisyum karbiire dogada direk olarak rastlanilmamaktadir. Ana bilesenleri silisyum ve
karbon dogada ¢okca bulunmaktadir. Silisyum karbiir SiC olarak ifade edilmektedir. Genel

Ozellikleri;
e 3.2 g/cm’ 6zgiil agirhg
e 274 GPa sertlik
e 40,1 molekiil agirlig
e 5x10%/°C 151l genlesme katsayisi
e 126 W/m’K 1s1l iletkenlik
e Elektriksel dirence sahiptir.

SiC yiiksek siiriinme mukavemeti, asindirict ve ¢ok sert bir malzemedir. Indirgen

ortamda kimyasal ve erozyon etkilesimlerine kars1 direng gostermektedir.

19. uncu ylizyilda gelistirilen Acheson Prosesi ile iiretimi gerceklestirilmistir. En eski
olan bu SiC iiretim prosesi, adini tasarimcist ACHESON’dan almistir. Bu proseste %50 silika
+ %40 kok + %7 silis tozu + %3 genel tuz kullanilmaktadir. Karisim elektrikli firin
merkezindeki grafit ¢ekirdeginin etrafina yerlestirilir. Firin 2400°C sicakliga kadar isitilip
tekrar sogutulur. Firin biiylikligli ve malzeme miktarina gore (3.1)’de belirtilen denkleme

uygun olarak 2 ile 20 giin siiren proses sonucunda silisyum karbiir elde edilir.

Si0, + 3C — SiC +2CO (3.1)

Silisyum Dioksit ve
Reaktif Grafit Cubuk Kok Karigun:

Sofutma Baglantisi Elektrik Akums
Baglantis:

Sekil 3.3. ‘Acheson’ prosesinde kullanilan firin genel gériiniimii

Kaynak: (Yildirim, 2002:7)

14



Saflik derecesi yliksek silika tozu, diisiik siilfiir dereceli petrol koku ve 23,8 MJ/kg’lik
enerjili bu proses geceklesmektedir. 2,3-3,2 kg silisyum ile 0,45 kg silisyum karbiir elde edilir.
Malzemenin rengini SiC saflik orami belirler. %98,5 altindaki saflikta malzeme rengi siyah,
%99 saflikta malzeme rengi koyu yesil ve %99,8 iizerindeki saflikta malzeme rengi acgik
yesildir. SiC saflik derecesine gore metaliirjik, abrazif ve sinter amagli olmak {izere
kullanilmaktadir. Miihendislik seramiklerinde yiiksek safliktaki SiC sinter amagh
kullanilirken, %97,5 veya daha diislik safliktaki SiC abrazif ve refrakter malzeme olarak

kullanilir. %90 safligin altinda ise metaliirjik uygulamalarda kullanilir. (Y1ldirim, 2002; 5-7)
3.4.3. Baglama kili

Refrakter tuglalarda kullanilan baglama killeri genellikle kahve rengi baglama kili ve

gri renkli baglama kili olarak iki tipi bulunmaktadir.

Kahverengi baglama kilinin i¢inde bulunan organik maddelerden dolay1r rengi
kahverengidir. Igindeki organik maddelerden dolay1 ateste zayiat1 yiiksektir. Al,O3 orani1 % 36-
41 Fe»03 oran1 % 2-3 arasinda degisiklik gosterir.

Fiziksel 6zellikleri;

e 30-35 kg/cm® mekanik mukavemet
e 30-32SK

e  %14-15 Ateste zayiati

e  9%25-28 rutubet

Gri baglama kili taban seviyede Fe2Os oram1 bakimindan ytiiksektir. Organik madde
azdir. Plastik bir kildir. Tabakalanma yataydir. AloO3 oram1 %28-35 Fe;O3 oram1 %3-5

arasinda degisiklik gosterir.

Fiziksel 6zelikleri;

25-30 kg/cm® mekanik mukavemet

28-30 SK

%09-11 Ateste zayiat1

%20-25 rutubet
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Gerek kahverengi baglama kili ve gerekse gri baglama killerinin ana minerali
kaolinittir. Serbest halde silis, az miktarda alkali ve karbonlu madde bulunur. Iki baglama

kilinin 1350°C ‘de sinterlenme rengi agik tar¢in seklindedir. (MTA, 2022)
3.4.4. Zirkonya miillit

Zirkonya (ZrO») yiiksek sicaklik 6zellikler ve yalitim o6zellikleri yiiksek bir refrakter
malzemedir. Sinterlenmis ZrO kimyasal ve yiiksek sicaklik etkilerine kars1 yiiksek kararliliga
sahiptir. ZrO2’nin 1500 °‘C de basma mukavemeti 200 kg/cm? dir. ZrO2’nin 1540 °C’deki
cekme mukavemeti 130 kg/cm?’dir. Sinterlenmis ZrO, yiiksek refrakterlik dzellikleri yaninda
yiiksek sicakliklarda yiik altinda da kararlidir. 2000 °C’de 2 kg/cm?’lik yiik altinda 0,5-1 saat

stire zarfinda neredeyse hig plastik deformasyon gostermemektedir. (Ceylantekin, 2010: 24)

Teknik seramiklere yapilan zirkonya ilavesi seramik malzemenin refrakterlik 6zelligini
arttirdig1, mukavemet, termal sok, tokluk ve korozyon direncinde iyilesmeler sagladigi bilinen
bir gergektir. Bu sebeple ZrO; birgok refrakter sisteminin igerisine ilave edilerek 6zelliklerinin
iyilestirilmesi i¢in tercih edilmektedir. Direk ZrO, ilavesi ekonomik olarak pahalidir. Bu
durumu agabilmek icin ZrSiO4 ve AlO; yiiksek sicakliklarda reaksiyona sokularak miillit

matris ve zirkonya fazi olusturulur. (Baspinar, 2015: 4)

2 Z1Si04+ 3 ALLO3 — 2 ZrOz + 3 Al203. 2 SiO; (3.2)
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4. LITERATUR ARASTIRMASI

Yapilan literatiir aragtirmalari ile birlikte hedeflenen ASC refrakter tuglalarin termo-
mekanik ve terme kimyasal Ozelliklerinin davraniglar1 ve iyilestirilmesi agisindan yapilan
caligmalar incelenmistir. Bu ¢alismalardan edinilen bilgiler ile yapilacak deneysel ¢alisma icin

bir temel olusturmak hedeflenmistir.

Mullit diisiik yogunluk, yiiksek sicaklik dayanimi, diisiik termal genlesme, diisiik 1s1
iletkenligi, miikenmel siirtinme direnci ve diisiik dielektrik sabiti gibi 6zellikleri sayesinde
ileri teknoloji uygulama alanlarinda ¢okga tercih edilmektedir. Mullitin diisiik kirilma toklugu

uygulama alanlarint sinirlamaktadir. (Duran & Tiir, 2005)

Yiiksek sicakliklarda mekanik ozelliklerini ve kimyasal kararliligini genellikle
koruyabilen seramiklerden biri mullittir. Bundan dolayr mullit yiliksek sicaklik
uygulamalarinda matris malzemesi olarak kullanilmaktadir. Isil genlesme katsayis1 diisiik

olmasi sebebi ile 1s1l sok dayanimi yiiksek bir malzemedir. (Aydin H. , 2013)

Garvie ve arkadaslar1 yaptiklart ¢alismada zirkonyanin tetragonal-monoklinik faz
doniistimii aninda goriilen %3-5’lik hacim artisinin malzemenin toklugunu ve dayanimini
arttirdigini gérmils ve Seramik Celik adini vererek biiyiik ilgi uyandirmislardir. (Gravie,

Hannink, & Pascoe, 1975)

Mullit diisiik mekanik 6zellilere sahiptir. Mekanik 6zelliklerini gelistirmek i¢in ZrO»,
SiC, Si3N4 gibi malzemelerle mullit kompozit olarak kullanilir. Yiiksek mekanik 6zelliklere
sahip kompozit yapilarin igerisine dagilmis zirkonya yerlestirilmstir. Aliimina ve zirkonya
reaksiyon sinterleme yoluyla elde edilmesi hem ucuz hem de kolay bir yontem oldugu c¢ok

kez calisma yapilmistir. (Zhao, Huang, Wang, Huang, & Guo, 2003)

Bagpinar, M. (2015) yaptig1 mullit refrakterlerde baglayici fazda yapilan optimizasyon
caligmasinda refrakter tugladaki goézenekliligin, ZrO> miktarmin, miillit faz olusturma
yeteneginin ve tastyict tane cinsinin korozyon davranigini belirleyen temel degiskenler

oldugunu goérmiistiir. (Baspinar, 2015)

Refrakterlerde ana agrega olarak sinter miillit, ergimis aliimina, sinter aliimina gibi
hammaddeler kullanilabilir. Kompozisyonlarda korozyon direncini ve 1si1l sok direncini
arttirmak i¢in genellikle kullanilan diger agrega ise ZrO’dir. Zirkonya kaynagi olarak
genellikle zirkon mullit kullanilmaktadir. Isil genlesme katsayis1 mullitten distiktir.

Genellikle mullit ve badeleyt fazlarindan olugmaktadir. Zirkon mullit hammaddesinin 1s1l
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genlesme katsayis1 diisiik oldugu icin kullanilan kompozisyonunda 1si1l genlesmesini

diisiirerek, kompozisyonun 1s1l sok direncini arttirir. (Fushimi, 1995)

Aliimina karbon refrakterlerinin sinterlenme sicakhigir diisiiktiir (1200°C). Diistik
sicaklikta pigirim yapilmasinin nedeni antioksidan atmosferde karbon bagin olusmasi igin

karbonun ve ilavelerin oksidasyonunun engellenmesi i¢indir. (Fushimi, 1995)

Sasaka vd. (2009) yapmis olduklar1 ¢alismalarda farkli oranlarda ZrO; iceren siirgii
plakalar1 hazirlamiglardir. Hazirladiklar1 kompozisyonlarin  korozyon direnci, kopma
dayanimi, genlesme katsayis1 Ol¢lilmiistiir. ZrO> orami diistiikge 1s11 genlesme katsayisi,
mukavemet ve egme mukavemetinin arttigt goriilmiistiir. ZrO, oranmi diistiikkge korozyon
dayanimi diiser. ZrO,, FeO ile birlestiginde olusturduklar1 bilesigin ergime noktast diisiik
olur. ZrO> miktar diistiiglinde korozyon dayanimi diiser. FeO, ZrO: ile birlestiginde diisiik
ergime noktali bir bilesik olusturur. ZrO2, Al>O3 ile birlestiginde ise erime noktasi daha
yiiksektir. ZrO> miktart kompozisyonda azaltildiginda kopma dayanimi artmaktadir.
Regeteden tamamen c¢ikarilir ise kopma dayanimi ¢ok diisiik degerlere gelir. ZrO2’ nin yapida
bulunmasi kopma dayanimi ve 1s1l sok degerlerinin yiiksek olmasinin nedeni olarak, ZrO-
mikroyapida mikro catlak olusturarak biiyiik catlaklarin yonlerinin saptirilmasi ile sagladigi
belirtilmistir. ZrO2 nin fazla ilave edilmesi durumunda mukavemeti diisiirdiigii i¢in yapinin
kopma dayanimini da disiirerek olumsuz etkiye sebep olmaktadir. Bu sebeble ZrO>’nin
optimum ilave miktar1 Sasaka vd. (2009)’nin yaptig1 deneysel ¢aligmalarda yaklasik %4-7

olarak belirlenmistir.

Mullit zirkonya kaplamalar hem metal altliklar hemde seramik altliklar i¢in elastik
modiil ve sertlik arttirilmas1 amaciyla kullanilmaktadir. (Cano, Garcia, Fernandes, Osendi, &

Miranzo, 2008)

Liu Qing-Cai vd. (2008) Al2O3-C refrakterlere ZrO; ilavesi ile yaptiklar1 aragtirmalar
sonucunda mekanik dayanimi gelistirdiklerini ve refrakterin oksidasyon direncini artirdigini

ortaya koymuslardir.

ADO3-C refrakterlere ZrO»-SiC katkis1 eklenerek AlOs-C refrakterlerin 1s1l sok
direnci, sicak mukavemeti ve oksidasyon direnci dzellikleri gelistirmektedir. MaBel-yue ve
Yu Jing-ku (2007) yaptiklart ¢alismalarla ZrO»-SiC katkisi ile refrakterlerin 1s1l pullanma

direnci, yogunlugu ve basma mukavemetinin gelistirdigi raporlanmstirlar.

Mullit fazina ikinci faz olarak genellikle zirkonya eklenerek gelismis 6zelliklere sahip

kompozit malzemeler iiretilmektedir. (Sahnoune, Belhouchet, Saheb, Heraiz, & M., 2011)
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Mullitin oda sicakligindaki toklugunu ve mekanik 6zelliklerini arttirmak i¢in zirkonya
partikiilleri ilave edilerek kompozit bir malzeme elde edilmesi ¢ok yaygindir. (Aydin &
Goren, 2013)

Mullit zirkonya kompozitleri ¢elik endiistrisi, elektrik iiretim motorlari, yanma firinlar
ve cam sanayinde kullanilan 1siya dayaniklt malzemelerdir. Celik dokiim iiretim asamasinda
kullanilan oksijen sensorlerinde de kullanilmaktadir. (Carvalho, Oliveira, Silve, & Costa,

2014)

19



S. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel c¢aligmalarin akis diyagrami Sekil 5.1.°de gosterilmistir. Bu calismada

kullanilan refrakter tuglalar S6giit Refrakter Malzemeleri A.S. biinyesinde tliretilmistir.

[ ) o N
Hammaddelerin temini Kompozisyonlarin
ve karakterizasyonu hazirlanmasi
+kimyasal analiz *Farkli zirkonya miillit
«faz analizi oranlarinda (% 0-5-10-15)
+tane boyutu analizi
\ J \ J
" )
Gercek tiinel firin ( .
pisirimleri Laboratuvar pisirim
. hismalarn
*1400 C° 2 saat pisirim gahiymata
«SEM *1350-1400-1450°C
«faz analizi +2 saat pisirim siiresi
s yogunluk, porozite, su *yogunluk, porozite, su
emme testi emme testi
*genlesme testi * genlesme testi .
*sogukta basma testi . sogukta.bffisma testi
*Suda termal ¢ok testi *faz analizi
(Alkali testi Yy, \_ )

Sekil 5.1. Deneysel ¢alisma akis diyagrami
5.1. Hammaddelerin Temini ve Karakterizasyonu

Deneysel calismalarda Sogiit Refrakter Malzemeleri A.S. den temin edilen
hammaddeler kullanilmistir. Kaba (1-3 mm), orta (0-1mm) ve ince (toz) boyutta andaluzit,
orta (0-1lmm) ve ince (toz) boyutta silisyum karbiir, orta tane boyutunda (0-1mm) zirkonya-
miillit ve baglama kili hammadde olarak kullanilmistir. Hazirlanan numunelerin

kompozisyonlar1 Tablo 5.1.’de belirtilmistir.
5.1.1. Hammaddelerin Kimyasal Analizi

Hammadde ve refrakter tuglalarin kimyasal kompozisyonlarinin belirlenmesinde XRF
(X-Ray Fluorescance) yontemi kullanilmigti. AMETEK firmasinin SPECTRO XEPOS
modelli cihaz kullanilarak SORMAS fabrikasinda yapilmustir. Analizi yapilacak olan
numuneler 63 mikron altina giitiilmistiir. Platin krozelere konulup lityumtetraborat ilavesi
yapilarak eritis cihazinda eritilmistir. XRF cihazina uygun olarak hazirlanan numunelere
kimyasal analiz yapilmistir. Sekil 5.2.°de numunelerin kimyasal analizinde kullanilan XRF
cithazi gosterilmistir.
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Sekil 5.2. XRF cihazi
5.1.2. Hammaddelerin Faz Analizi

Kullanilan hammaddelerin ve iretilen refrakter tuglalarin faz analizinde X-iginlari
kiriim yontemi (XRD) kullanilmistir. Refrakter tuglalardan alinan numuneler Fritsch marka

halkal1 giitiiciide 63 mikron alt1 olacak sekilde 6giitiilmiistiir.

Numunelerin XRD analizi Sekil 5.3.’de gosterilen Bilecik Seyh Edebali Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan Panalytical Empyrean marka XRD cihazinda
gerceklesmistir. Analiz 2 teta 10-70 °C arasinda olacak sekilde 2°C/dk ¢ekim hizi ile analizi
yapilmustir.

Sekil 5.3. XRD cihazi
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5.1.3. Tane Boyutunun Ol¢iilmesi

Deneysel calismalarda kullanilan hammaddelerin tane boyutu sarsintili elek cihazi ile

ASTM E11-70 standardina gore gerceklestirilmistir.
5.2. Kompozisyonlarin Hazirlanmasi

Deneysel caligmalar i¢in dort farklt kompozisyon olusturulmustur. Calismada

kullanilan kompozisyonlarin yiizdesel dagilimi Tablo 5.1.’de verilmistir.

Tablo 5.1. Hazirlanan numunelerin kompozisyonlari

Kompozisyonlar 1 2 3 4

Hammaddeler Fraksiyon % % % %

Andaluzit 0-3 80 75 70 65
SiC 97 0-1 10 | 10 | 10 10
Zirkonya Miillit 0-1 5 10 15
Baglama Kili 0-0,1 10 | 10 | 10 | 10

TOPLAM | 100 | 100 | 100 | 100

Her kompozisyondan 1 ton harman hazirlanacak sekilde hammaddeler hazirlanmaistir.
Hammaddelerin karigtirilma islemi Eirich mikserlerde gergeklestirilmistir. Mikserlere
oncelikle iri taneli (1-3 mm) hammaddeler alinip, %3 su takviyesi yapilip 2 dk.
karistirilmistir. Daha sonra ince (0-1mm) taneli hammaddeler miksere ilave edilmistir. En son
toz hammaddeler ilave edilip 7 dk. karistirilmistir. Harman karigtirma siiresi ortalama 12 dk.

stirmistiir. Sekil 5.4.’de harman hazirlamada kullanilan karistirict gosterilmistir.

Sekil 5.4. Harman karigtirmada kullanilan karistirict
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Hazirlanan kompozisyonlar sirasi ile Sekil 5.5.’de gosterilen 2000 tonluk LAIES HPF
4 hidrolik preste, 1000 kg/cm?’lik basingla, 200x198x76 mm Oolgiilerindeki kaliplarda

sekillendirilmislerdir.

Sekil 5.5. Sekillendirmede kullanilan hidrolik pres

Sekillendirilen tuglalar Sekil 5.6.’da gosterilen tiinel firin arabasina istiflenip 180 °C

sicaklikta tiinel kurutma firinda kurutulmustur.

Sekil 5.6. Tiinel firin arabasi

5.3. Laboratuvar Pisirim Calismalar:

Bir onceki kompozisyon hazirlama ve sekillendirme asamasindan sonra, biitiin
kompozisyonlardan beser adet tugla alinarak laboratuvar firininda 1350, 1400 ve 1450 °C’de
10 °C/dk 1sitma hizinda 2 saat sinterlenmistir. Deneylerde kullanilan laboratuvar firin1 Sekil

5.7.’te gosterilmistir.
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Sekil 5.7. Laboratuvar tipi sinter firim
5.4. Gergek Tiinel Firin Pisirim Calismalar:

Laboratuvar firindan sinterlenen refrakter tuglalarda yapilan gozlem ve testler
sonucunda tiiretime entegre edebilmek icin Sekil 5.8.’de gosterilen tiinel firinda 1400 °C

sicaklikta numuneler 2 saat sinterlenip gergek liretim test ve gozlemleri gergeklestirilmistir.

S iﬁgii

Sekil 5.8. Gergek iiretim hattinda kullanilan tiinel firin
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5.5. Refrakter Tuglalara Uygulanan Test ve Analizler

Refrakter tuglalarinin 6zelliklerini ve tuglalarin kullanim aninda ugradigi degisimleri
bilmek, kullanilacak firindan en iyi verimi almamiza olanak saglamaktadir. Bu sebeple

iretilen refrakter malzemelere standartlastirilmis testler uygulanmaktadir.
5.5.1. SEM analizleri

Uretilen numunelerin mikro yapisinin incelenmesi ve EDS analizleri Bilecik Seyh
Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan ZEISS Supra 40 VP marka
FE-SEM ile gerceklestirilmistir. SEM numunelerinin hazirlanmas1 i¢in numuneler
metalografik zimpara ve parlatma isleminin ardindan Au/Pd kaplanmistir. Sekil 5.9.°da

numunelerin mikro yapisinin incelenmesinde kullanilan Fe-SEM cihaz1 goriilmektedir.

SUPRA a0VP
Bl

Sekil 5.9. Taramal1 elektron mikroskobu (SEM)

5.5.2. Goriiniir Porozite, Yogunluk ve Su Emme Testi

Refrakter tuglalarin yapisi incelendiginde taneler, taneler arasi baglar ve bosluklardan
olugmaktadir. Taneler refrakter tuglalarin karakterini, taneler aras1 baglar sogukta ve sicakta
bir¢ok Ozelliklerini, taneler aras1 bosluklar ise refrakter tuglalarin porozitesi ve yogunlugunu
verir. Bu bosluklarin acik veya kapali, cok veya az olmasi refrakter tuglanin ciiruf atagi, gaz

gecirgenligi, 1s1 iletimi ve mekanik mukavemetine etki eder. (Nakagava, 1998)

Refrakter tuglaya uygulanan bu testler ASTM C0830 standardina uygun olarak

yapilmustir. Yapilan bu test metodu bize refrakter {irlinlerin vakum altinda, hacim agirlik, su
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emme ve porozite (goriiniir) degerleri hakkinda bilgi verir. Yontem kimyasal olarak
reaksiyona girmeye meyilli olanlar hari¢ tiim refrakter malzemeler icin kullanilir. Su ile
hidratasyonu veya diger kimyasal tepkimelere girebilen malzemelerde su kullanilmaz, Su
yerine farkli ¢oOziciiler koyularak test gergeklestirilir, hesaplamalar koyulan ¢6zeltinin
yogunluguna gore hesaplanir. Sekil 5.10.°da goriiniir porozite, yogunluk ve su emme

testlerinde kullanilan cihaz gosterilmistir.

Sekil 5.10. Goriiniir porozite, yogunluk ve su emme hesaplamasinda kullanilan vakum cihazi

9 in¢’lik (228 mm) diiz tuglayi test ederken, 9 ing’lik yiizey 2,5 veya 3 ing’lik (228
mm’ye 64 mm ya da 76 mm) yiizeyinde ve 4,5 in¢’lik yiizey 3 in¢’lik (114 mm’ye 64 ya da
114 mm’ye 76 mm) yiizeyinden yariya bolerek elde edilen ¢eyrek tugla kullanilir. Elde edilen
ceyrek tugla Orneginin dort yiizeyi orijinal kaliplanmis ylizeylerin bir kismini igerir. Test
numuneleri etiivde 105-110 °C sicaklikta sabit tartima gelinceye kadar kurutulur. Numuneler
desikatorde oda sicakliginda sogutulur. Numuneler 0,1 gr hassasiyetle tartilir. Bu M,
tarttmidir (kuru agirlik). Numunelerin vakum altinda sivinin emdirilmesi otomatik bir
sistemdir. Kuru tartimlart alinan numuneler vakum kabina sepet icerisinde yerlestirilir. Kapak
kapatilip, vakum kabindaki basincin 6,4 kPa altina diismeyecek sekilde mutlak basinca kadar
bekletilir. 30 dakika bu basingta kiir siiresinde tutulur. Su vanasi agilarak numune {izerinin
yaklagik 20 mm yiiksekligine kadar doldurulur. Vakum hatt1 kapatilarak iceriye hava hatti
acilarak basing uygulanir. Bu basing yaklasik 30 psi olmalidir. 60 dakika boyunca devam
edilir ve basing bosalarak kapak agilir. Emdirme islemi yapilan test numuneleri, suya
batirilmis sekilde tartilir. Tartim iglemi teraziye alttan baglanmis tel vasitasiyla su dolu kabin
icinde aski1 halinde iken yapilir. Telin agirliginin sifirlandig1 seviye ile numune tartim seviyesi

ayni olmalidir. Bu M; tartimidir. Test numuneleri sudan ¢ikarilir. Bekletmeden 1slak pamuklu
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bezle porlarda ki siviyr emdirmeden test numuneleri ylizeyindeki sivi film silinir. Havadaki

agirligi tartilir. Bu M3 tartimidir.

Test sonuclar1 hesaplamalari ise su sekildedir;

Goriniir Porozite (%) =[(M3-Mi)/ (M3 - M2)] x 100 (5.1
Hacim Agirhik (gr/cm?) = [M; / (M3 - M2)] X dsiw: (5.2)
Su Emme (%) =[(M3-Mi1)/Mi] x 100 (5.3)

5.5.3. Sogukta basma mukavemeti (C.C.S.)

Refrakter tuglalara uygulanan bu test ASTMC-133 standartlarina uygun olarak
yapilmigtir. Sogukta basma mukavemeti testi i¢in numuneler 50x50x50 mm boyutlarinda
kesilmistir. Kesilen numuneler 105-120 °C sicakliktaki etiivde 2 saat kurutulmustur. Cihaza
uygun sekilde yerlestirilen numuneye diizenli artan 1,621 kN/sn yiik verilerek numunenin
kirilmast saglanmistir. Numunenin kirilldigi yiik sogukta basma mukavemeti olarak kayit

edilir. Sekil 5.11.’de basma deneylerinde kullanilan pres gosterilmistir.
Sogukta basma mukavemeti = Fiax / A x 1000 formiiliinden hesaplanmistir. (5.4)

Denklem (5.4)’de “Fmax” uygulanan maksimum yiikii (KN), “A” Yiikiin uygulandig1

kesit alam (mm?) ifade etmektedir. Sogukta basma mukavemetinin birimi N/mm?’dir.

Sekil 5.11. Sogukta basma mukavemet cihazi

5.5.4. Sinterleme sonrasi boyut kontrolii

Uretimi yapilan her kompozisyondan 5’er adet numune almarak, sinterlenmemis

tuglalarin boy-en-kalinlik Ol¢limleri ayr1 ayri alinarak ardindan Olglim alinan yiizeyleri
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isaretlenmistir. Bu 6l¢iim a’dir. Olgiimleri yapilan refrakter tuglalarin hepsi ayni ydnden
iistiine yik gelmeyecek sekilde istiflenip sinterlenmistir. Sinterlenmis tuglalar isaretli
bolgelerinden &l¢iilmiistiir. Bu dl¢iim b’ dir. Ug boyut iginde denklen (5.5) kullanilarak boyut

kontrolii gerceklestirilmistir.
(Boyut Kontrolii, %) = [(b-a) / (a)] * 100 (5.5
5.5.5. Suda termal sok testi

Suda termal sok testi, refrakter tuglalarin 950 °C isitilmasi ve 10-20 °C arasina
sogutulmasina kag kez dayandiklarini gosterir. Sogutma islemi 6nce akar su altinda ve hemen

sonra daldirmakla yapilir.

Sekil 5.12. Termal sok testinde kullanilan firin

50 mm ¢apinda ve 50 mm yliiksekliginde hazirlanan silindirik numuneler 6nce 110 +5
°C sicaklikta on 1sitma islemine tabi tutulmustur. Ardindan kurutulan numuneler Sekil
5.12.°de gosterilen firinda 950°C’de 15 dk. isitilmistir. Bu siire sonunda firindan ¢ikartilan
numuneler akan su altinda 10-20°C arasinda sogutuldu ve su igerisinde 3 dk. bekletilmistir.
Daha sonra 30 dk 110+5 °C’de kurutulup yeniden firina konulmus ve bu islem numune 2 veya

daha fazla pargaya ayrilincaya kadar devam edilmistir.
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5.5.6. Alkali Direnci Testi

Alkali buharlarinin ve alkali tuzlarin (NaxO ve K>O) etkisine karsi tuglada
penetrasyon, catlak olusumu, genlesme, catlak uzunlugu gibi degisiklikler ve parametrelerin
incelenmesidir. Numuneler 114x114x65 boyutlarinda hazirlanip 40 mm c¢apinda 50 mm
derinliginde delikler agilmistir. Delik icerisine 38 gr potasyum karbonat (K>CO3) doldurulup.
1100 °C de 5 saat tutulmustur. Firin ¢ikis1 numuneler ortalarindan kesilerek tiriin incelemeleri

yapilmistir.
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6. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Deneysel calismalarda elde edilen sonuglar hammadde analizleri, kompozisyonlarin
analizleri ve laboratuvar pisirimi sonrasi testler ve gercek tiinel firin1 sonrasi testler seklinde

gruplandirilarak incelenmistir.
6.1. Hammaddelerin Karakterizasyon Sonug¢lar:
6.1.1. Kimyasal Analiz Sonuclar1 (XRF)

Deneylerde kullanilan hammaddelerin her birinin kimyasal analiz sonuglar1 Tablo

6.1.’de verilmistir.

Tablo 6.1. Deneylerde kullanilan hammaddelerin 6zellikleri

Andaluzit | Silisyum Karbiir | Baglamakili | Zirkonya Miillit

% K.K. 0,50 - 11,36 -
%S1C - 97,61 - -
% Si0; 37,20 0,57 59,25 17,03
% Al203 61,41 0,18 32,91 46,08
% TiO2 0,16 - 1,42 0,08
% Fex0s 0,82 0,16 3,9 0,09
% CaO 0,11 0,12 0,306 -
% MgO - - 0,474 -
% K20 0,20 - 1,55 -
% NaxO 0,02 - 0,04 0,19
% ZrOz - - - 36,5
% P20s 0,06 - 0,08 -
% Toplam 99,98 98,64 99,93 99,97




6.1.2. Hammaddelerin Faz Analizi (XRD)

Deneylerde kullanilan hammaddelerin faz analizleri Sekil 6.1.°de g0sterilmistir.
Yapilan faz analizleri sonucunda andaluzit hammaddesin andaluzit ve kuvarstan olustugu,

zirkonya mullit tozunun ise zirkonya ve mullit fazindan olustugu goriilmiistiir.

A) 1: Andaluzit, AL2(Si04)
| 2: Kuars, 5107
1
e
=
=
[
1
- | |
| I
| l' 2l Iil I |.| - 5 | F1
| g 1 ,J | I i - |
I:}. ATy VRN | W LN S L VL W W W CN N W, T G W L, - (-1
T T T T T T —
1] 20 i 40 50 i) 70
2 Teta (derece)
B) 1: Zirkon oksit, (Zr; ¢,,0,)
4 2: Mullit, (AlSi,0,,)
i 1
S
=2 2
=
70}
| 2
1
1
10 20

2 Teta (derece)

Sekil 6.1. Hammaddelerin faz analizleri (A: Andaluzit, B: Zirkonya-mullit)

6.1.3. Hammaddelerin Tane Boyutu Dagilimlar:

Calismada kullanilan hammaddelerin tane boyut dagilimlar1 Tablo 6.2.’de verilmis,

tane boyut dagilim grafikleri ise Sekil 6.2.- Sekil 6.3.- Sekil 6.4.”de belirtilmistir.
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Tablo 6.2. Deneylerde kullanilan hammaddelerin tane boyut dagilimlar:

mm . . Andaluzit . SiC 97 Zirkonya

aralig! Andaluzit 1-3 | Andaluzit 0-1 Toz SiC 97 0-1 TOZ Miillit 0-1
R ~ R i S i S i ® i ® i
s | E| 5| E| g E| g E| g £ 5| %
E| 8| E| B E| 2| E| 8| E| B 2| B
Hes He He Heol He He}
g IS =§ R =§ R g IS =§ IS :g IS
N N N M, N %

4,0-

5.0 0,6 0,6
3,0-

4.0 2 1,4
2,0-

3.0 48,8 46,8
1,4-

2.0 77 28,2 0,2 0,2
1,0-

1.4 93,2 16,2 2,8 2,6
0,5-

10 97,4 4,2 37 34,2 42,4 42,4 40,2 40,2
0(’)2? 99 1,6 68 31 2 2 86,2 43,8 71 30,8
8’21; 99,4 0,4 88,4 20,4 9 7 99,4 13,2 1 1 85,2 14,2
0’8613_ 99,8 0,4 95,4 7 26 17 100 0,6 20 19 95,2 10
<0,063 100 0,2 100 4,6 100 74 100 80 100 4,8

Sekil 6.2.’de gosterildigi gibi kullanilan Andaluzit 1-3, Andaluzit 0-1 ve Andaluzit toz

hammaddelerinin dso ortalama tane boyutunun sirasiyla 2mm, 0,5mm ve 0,06mm oldugu

gorilmiistir.
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100 50
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Sekil 6.2. Andaluzit 1-3, 0-1 ve toz tane boyut dagilim grafigi

Sekil 6.3.’de gosterildigi gibi kullanilan SiC 97 01-1°, SiC 97 toz hammaddelerinin dso

ortalama tane boyutunun sirastyla Imm ve 0,25mm oldugu gortilmiistiir.
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Kiimiilatif %
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Sekil 6.3. SiC 97 0-1 ve toz tane boyut dagilim grafigi

Sekil 6.4.°de gosterildigi gibi kullanilan Zirkonya-miillit toz hammaddesinin dso

ortalama tane boyutunun Imm oldugu goriilmiistiir.

100 50

W Aglik (%) Zirkonya-Miillit

Kiimiilatif %

40

Kiimlatif (%)
=
Agirlik (%)

5}
S

0,01 0,1 1 10
Tane boyutu (mm)

Sekil 6.4. Zirkonya Miillit 0-1 tane boyut dagilim grafigi
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6.2. Kompozisyonlarin kimyasal analizi

Calismalarda kullanilan dort farkli kompozisyonun kimyasal analizleri Tablo

6.3.’de verilmistir.

Tablo 6.3. Kompozisyonlarin kimyasal analizi (XRF)

Kompozisyon | Kompozisyon | Kompozisyon | Kompozisyon
1 2 3 4
% K.K. 1,51 1,49 1,47 1,44
% Si02 45,37 44,38 43,39 42,41
% ALO; 52,44 51,67 50,90 50,13
% Ti0Oz 0,26 0,26 0,26 0,25
% FexO3 1,01 0,97 0,94 0,91
% CaO 0,01 0,10 0,09 0,09
% K20 0,30 0,29 0,28 0,27
% NaxO 0,02 0,03 0,04 0,05
% ZrO» 1,73 3,45 5,18
% P20s 0,04 0,04 0,04 0,03
% Toplam 99,51 99,46 99,39 99,31

6.3. Laboratuvar pisirimi sonrasi tuglalarin fiziksel test ve gozlemleri

Sekillendirilen ve kurutulan her bir kompozisyon 1350 °C - 1400 °C ve 1450 “C’de 2

saat sinterlenmistir. Sinterlenen numunelere yogunluk, porozite ve su emme testleri

yapilmistir.
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6.3.1. Yogunluk, porozite ve su emme testleri

1350, 1400 ve 1450 °C sicaklikta 2 saat sinterlenen numunelerin yogunluk, porozite ve

su emme degerleri Tablo 6.4.’de verilmistir.

Tablo 6.4. Sinterlenen numunelerin yogunluk, porozite ve su emme sonuglari

Sicaklik | Kompozisyon | Yogunluk | Porozite | Suemme
Q) (g/em’) (%) (%)
1350 1 2,61 13,89 5,33
1350 2 2,62 14,25 5,44
1350 3 2,63 13,68 5,20
1350 4 2,64 14,03 5,32
1400 1 2,61 14,36 5,51
1400 2 2,61 14,19 5,45
1400 3 2,64 13,66 5,16
1400 4 2,65 13,92 5,25
1450 1 2,60 13,07 5,03
1450 2 2,60 13,99 5,39
1450 3 2,62 13,59 5,27
1450 4 2,64 13,24 5,01

Yapilan testlerin sonuglarindan anlasildigr tizere dort farkli kompozisyonun
icerisindeki zirkonya mullit oraninin artigina bagli olarak yogunluklarinda ¢ok kiiclik artis
gozlenmektedir. Sinterleme sicakliklarindaki farkliliklar sonucu yogunluk, porozite ve su

emme testlerinde biiyiik farklar gézlenmemektedir.
6.3.2. Sogukta basma mukavemeti (C.C.S.) testi

Her bir kompozisyondan 1350 °C/2 saat- 1400 “C/2 saat- 1450 °C/2 saat seklinde
sinterlenen refrakter tuglalar 1,621 kN/sn yilikleme hiz1 ile kirilmistir. Gergeklestirilen basma

mukavemeti testinin sonuglar1 Tablo 6.5.’de gosterilmistir.
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Tablo 6.5. Sinterlenen numunelerin sogukta basma mukavemeti test sonuglari

Sicaklik (°C) | Kompozisyon Sogukta basma mukavemeti (Mpa)
1350 1 76,3
1350 2 91,6
1350 3 97,3
1350 4 93,4
1400 1 84,3
1400 2 92,7
1400 3 98,8
1400 4 95,2
1450 1 94,9
1450 2 105,5
1450 3 116,0
1450 4 107,0

Sekil 6.5.”de 1350, 1400 ve 1450 °C’de 2 saat sinterlenmis refrakter tuglalarin sogukta
basma mukavemet egrileri gosterilmistir. Yapilan sogukta basma mukavemet testleri sonucu
en iyi sonuglart 1450°C’de sinterlenen tuglalardan elde edilmistir. Ayrica %10 Zirkonya-
Miillit katkilr tuglalarin biitlin sinterleme sicakliklarinda, diger kompozisyonlara gore daha 1yi

sonuclar vermistir.

120

—e— 1350 °C
—e— 1400 °C
110 4 1450 °C

100 -

Basma mukavemeti (Mpa)
[{e}
o

o]
o

70 = T T
0 5 10 15

Zirkonya-Mullit orani (% agirlikga)

Sekil 6.5. Zirkonya-Mullit oraninin basma mukavemetine etkisi
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6.3.4. Sinterleme sonrasi boyut kontrolii

Sekillendirme sonucu ilk Ol¢limleri alinan refrakter tuglalarin sinterleme sonrasi
Olctimleri alinarak genlesme oranlar1 hesaplanmistir. 1350, 1400 ve 1450°C’de sinterlenen

tuglalarin genlesme oranlar1 Tablo 6.6.’da ve Sekil 6.6.’da verilmistir.

Tablo 6.6. 1350, 1400 ve 1450 °C’de sinterlenen tuglalarin genlesme oranlari

Zirk Genlesme Hacimce
Sicaklik | Zonyds Cig (mm) Pismis (mm) ? genlesme
) Mullit (% (%)
O a5) (%)
8 Boy En Boy En Boy | En
1350 0 200,04 | 197,73 | 200,86 | 198,33 | 0,41 | 0,30 | 0,714
1350 5 199,97 | 197,81 | 200,78 | 198,45 | 0,41 | 0,32 | 0,729
1350 10 200,31 | 197,77 | 200,77 | 198,52 | 0,23 | 0,38 | 0,609
1350 15 200,05 | 197,67 | 200,75 | 198,40 | 0,35 | 0,37 | 0,720
1400 0 199,86 | 197,73 | 201,02 | 198,78 | 0,58 | 0,53 1,114
1400 5 199,90 | 197,51 | 200,91 | 198,42 | 0,51 | 0,46 | 0,968
1400 10 200,22 | 197,48 | 200,99 | 198,22 | 0,30 | 0,28 | 0,769
1400 15 199,87 | 197,43 | 200,94 | 198,17 | 0,54 | 0,37 | 0,912
1450 0 199,76 | 197,36 | 200,97 | 198,50 | 0,61 | 0,58 1,186
1450 5 199,88 | 197,35 | 200,86 | 198,37 | 0,49 | 0,52 1,009
1450 10 199,94 | 197,61 | 201,05 | 198,49 | 0,56 | 0,45 1,002
1450 15 199,82 | 197,37 | 200,99 | 198,58 | 0,59 | 0,61 1,202
13
1,2 4
118
©
[}
E 1,0 1
ke
EJ) 0,9 ’
2
E 081
S e
- 0.7 7 \/"
—e— 1350 0C
0,6 {| —e— 1400°C
1450 °C
05 . :
0 5 10 15

Zirkonya-Mdllit orani (% agirlk)

Sekil 6.6. Zirkonya-Miillit oraninin genlesmeye etkisi
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Kompozisyonlarin sicakliklara gére genlesmelerinde ¢ok kiiciik yiizdesel farkliliklar
olusmustur. Genel olarak sinterleme sicaklig1 arttikga yiizdesel olarak genlesme orani arttigt
gozlenmistir. %10 Zirkonya-Miillit katkili numunelerde en az genlesmenin oldugu

gOriilmiistiir.
6.3.5. Sinterlenen tuglalarin dis ve i¢ yiizey goriintiileri

Sekil 6.7.’de laboratuvar tipi firinda 1350, 1400 ve 1450°C’de 2 saat sinterlenmis
refrakter tuglalarin makro yapilar1 gosterilmistir. Sekil 6.7.’den de goriildiigii iizere (c) 1450
°C’de sinterlenen tuglanin dis yiizeylerinde ¢ok fazla kusma goziikmektedir. Bu yiizeydeki
kusmalar tugla kalitesini diisiirmekte, tugla montajin1 olumsuz etkilemekte ve ticari olarak
istenmemektedir. Bu yiizden dolay1 gergek tiinel firinda yalnizca 1400 °C sicaklik ¢aligmalari
yapilmustir.

Sekil 6.7. Laboratuvar tipi firinda sinterlenen tuglalarin makroyapilari

Sekil 6.8.’de gosterilen tuglalarin sinterleme sicakliklaria gore oksitlenme oranlar
farklilik gostermektedir. Tuglalarin oksitlenmis i¢ kesitleri mikroskop ile ol¢lilmiistiir. Sekil
6.9.’de 1350 °C’de sinterlenen tuglanin oksitlenmis i¢ kesit 6lgiim sonucu 16,180 mm
gelmektedir. Sekil 6.10.’da 1400 °C’de sinterlenen tuglanin oksitlenmis i¢ kesit 6l¢iim sonucu
9,236 mm gelmektedir. Sekil 6.11.’da 1450 °C’de sinterlenen tuglanin oksitlenmis i¢ kesit
Ol¢iim sonucu 5,331 mm gelmektedir. ASC refrakter tuglalarda oksitlenmenin en az olmasi
istenmektedir. Oksitlenme yilizeyde olusan camsi faz miktarina gore degisiklik
gostermektedir. Yiksek sicakliga ne kadar hizli ¢ikilirsa yiizeyde olusan camsi faz o kadar
hizli olugsmakta ve oksitlenmeyi o kadar azaltmaktadir. Bu sonuglar dogrultusunda en iyi
sinterleme sicakligi 1450 °C olarak goziikmektedir. Ancak 1450 °C’de asir1 miktarda kusma

goriilmektedir.
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Sekil 6.8. 1350 °C, 1400 °C, 1450 °C sinterlenen tuglalarin i¢ kesit resimleri

Oksitlenmis i¢ kesit Ol¢limleri sirasiyla Sekil 6.9., Sekil 6.10., Sekil 6.11.°de

verilmistir.

Sekil 6.11. 1450 °C’de sinterlenmis tuglanin oksitlenmis i¢ kesit 6l¢iimii
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6.3.6. XRD Analizleri

Laboratuvar firininda 1350°C, 1400°C ve 1450°C’ de 2 saat pisirilmis 1, 2, 3 ve 4 nolu
kompozisyonlarin XRD analizleri ve Rietveld analizleri ile gerceklestirilen kantitatif
analizleri sirasiyla Sekil 6.12- Sekil 6.15.’de gosterilmistir. Sekil 6.12 a’da 1350, 1400 ve
1450°C’de 2 saat sinterlenen 1. Kompozisyona ait tuglalarda mullit, andaluzit, alfa-kristobalit,
beta kristobalit ve kuvars fazlarinin olustugu goriilmiistiir. Sekil 6.12b’deki Rietveld analizine
gore ise baskin fazin andaluzit ve mullit faz1 oldugu sicakligin 1350°C’den 1450 °C’ye
cikmastyla andulizit fazinin mullit fazina doniistiigii goriilmiistiir. Ayrica bu kompozisyonda

zirkon oksit fazi goriilmemistir.
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Sekil 6. 12. Laboratuvar firminda pisirilen 1. Kompozisyona ait XRD analizleri (a: XRD

analizi, b: Rietveld analizi)

Sekil 6.13a’da 1350, 1400 ve 1450°C’de 2 saat sinterlenen 2. kompozisyona ait
tuglalarda mullit, andaluzit, alfa-kristobalit, beta kristobalit, kuvars ve zirkonyum oksit
fazlarinin olustugu goriilmustiir. Sekil 6.13b’deki Rietveld analizine gore ise baskin fazin
andaluzit ve mullit faz1 oldugu sicakligin 1350°C’den 1450 °C’ye ¢ikmasiyla andulizit fazinin
mullit fazina doniistiigli goriilmistiir. Ayrica ZrO>’nin kompozisyona eklendigi oranlarda

Zr0O; fazinin olustugu gorilmiistiir.
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Sekil 6. 13. Laboratuvar firininda pisirilen 2. Kompozisyona ait XRD analizleri (a: XRD

Beta-Kristobalit

analizi, b: Rietveld analizi)

Sekil 6.14a’da 1350, 1400 ve 1450°C’de 2 saat sinterlenen 3. Kompozisyona ait
tuglalarda mullit, andaluzit, alfa-kristobalit, beta kristobalit, kuvars ve zirkonyum oksit
fazlarinin olustugu goriilmustiir. Sekil 6.14b’deki Rietveld analizine gore ise baskin fazin
baskin olan andaluzit fazinin yerini mullit fazinin aldig1 ve sicakligin 1350°C’den 1450 °C’ye
cikmastyla andulizit fazinin mullit fazina doniistiigli goriilmiistiir. Ayrica ZrO:’nin

kompozisyona eklendigi oranlarda ZrO, fazinin olustugu goriilmiistiir.
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Sekil 6. 14. Laboratuvar firminda pisirilen 3. Kompozisyona ait XRD analizleri (a: XRD

analizi, b: Rietveld analizi)
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Sekil 6.15a’da 1350, 1400 ve 1450°C’de 2 saat sinterlenen 4. Kompozisyona ait
tuglalarda mullit, andaluzit, alfa-kristobalit, beta kristobalit, kuvars ve zirkonyum oksit
fazlariin olustugu goriilmiistiir. Sekil 6.15b’deki Rietveld analizine gore ise baskin fazin
baskin olan andaluzit fazinin yerini mullit fazinin aldig1 ve sicakligin 1350°C’den 1450 °C’ye
cikmasiyla andulizit fazinin mullit fazina doniistiigli goriilmiistir. Ayrica ZrOz’nin

kompozisyona eklendigi oranlarda ZrO fazinin olustugu goriilmiistir.
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Sekil 6. 15. Laboratuvar firminda pisirilen 4. Kompozisyona ait XRD analizleri
6.4. Tiinel firin pisirimi sonrasi tuglalarin fiziksel test ve gozlemleri

Laboratuvar firinda ti¢ farkli sicaklikta sinterlenen tuglalara yapilan fiziksel testler ve
gdzlem sonucu en iyi degerleri 1450 °C pisirilen tuglalar vermektedir. Ama 1450 °C pisen
tuglalardaki kusmalarin olumsuz etkilerinden dolay1 fabrika tiretim hattindaki deneme

tuglalarin pisirimi tiinel firinda 1400 °C gergeklestirilmistir.
6.4.1. SEM Goriintiileri

Sekil 6.16.’de 1400 “C’de 2 saat tiinel firinda pisirilmis 1. Kompozisyonda hazirlanmis
refrakter tuglalarin SEM ve mapping goriintiileri verilmistir. Sekil 6.16.’de gdsterilen SEM ve
mapping gorilintiilerinde hazirlanan kompozisyonlarda oldugu gibi tanelerin heterojen bir
dagilim gosterdigi Al, Si, O ve C bilesimlerinin dagilimlarinin da heterojen bir yapida oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 6. 16. 1. Kompozisyonun SEM-Mappig goriintleri

Sekil 6.17.’de 1400 °C’de 2 saat tiinel firinda pisirilmis 2. Kompozisyonda hazirlanmis
refrakter tuglalarin SEM ve mapping goriintiileri verilmistir. Sekil 6.17.’de gosterilen SEM ve
mapping goriintiilerinde hazirlanan kompozisyonlarda oldugu gibi tanelerin hetorejen bir
dagilim gosterdigi Al, Si, O, C ve Zr bilesimlerinin dagilimlarinin da heterojen bir yapida

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6. 17. 2. Kompozisyonun SEM-Mappig goriintleri

Sekil 6.18.’de 1400 “C’de 2 saat tiinel firinda pisirilmis 3. Kompozisyonda hazirlanmis
refrakter tuglalarin SEM ve mapping goriintiileri verilmistir. Sekil 6.18.’de gosterilen SEM ve
mapping gorilintiilerinde hazirlanan kompozisyonlarda oldugu gibi tanelerin hetorejen bir
dagilim gosterdigi Al, Si, O, C ve Zr bilesimlerinin dagilimlarinin da heterojen bir yapida

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6. 18. 3. Kompozisyonun SEM-Mappig goriintleri

Sekil 6.19.’de 1400 “C’de 2 saat tiinel firinda pisirilmis 4. Kompozisyonda hazirlanmis
refrakter tuglalarin SEM ve mapping goriintiileri verilmistir. Sekil 6.19.’de gdsterilen SEM ve
mapping goriintiilerinde hazirlanan kompozisyonlarda oldugu gibi tanelerin hetorejen bir
dagilim gosterdigi Al, Si, O, C ve Zr bilesimlerinin dagilimlarinin da heterojen bir yapida

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6. 19. 2. Kompozisyonun SEM-Mappig goriintleri

Ayrica Sekil 6.20.’de bulunan 4. Kompozisyon numunesindeki isaretli yerlere nokta

analizi yapildiginda beyaz noktalarin zirkonyum oldugu gozlenmistir.
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Sekil 6. 20. 4. Kompozisyonun noktasal EDS analizi
6.4.2. XRD analizleri

Tiinel firinda 1400 °C’de 2 saat pisirilmis 1, 2, 3 ve 4 nolu kompozisyonlarin XRD
analizleri ve Rietveld Sekil 6.21.”de gosterilmistir. Buna gore her 4 kompozisyonda da yapida
andaluzit ve miillit fazinin var oldugu, yapida zirkon miktarinin artmasma bagli olarak

ozellikle 3 ve 4. Kompozisyonlarda zirkon oksit fazinin da goriilmeye bagladigi tespit

edilmistir.
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Sekil 6. 21. Tiinel firinda pisirilen {iriinlerin XRD analizleri (a: XRD analizi, b: Rietveld

analizi
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6.4.3. Yogunluk, porozite ve su emme testleri

1400°C sicaklikta tiinel firinda sinterlenen numunelerin yogunluk, porozite ve su

emme degerleri Tablo 6.7.’de verilmistir.

Tablo 6.7. Tiinel firinda sinterlenen numunelerin yogunluk, porozite ve su emme sonuglari

Sicaklik | Kompozisyon | Yogunluk | Porozite | Suemme
) (g/em’) (%) (%)
1400 1 2,60 13,63 5,25
1400 2 2,63 13,16 5,00
1400 3 2,65 13,32 5,03
1400 4 2,66 13,52 5,08

Yapilan testlerin sonucunda dort farkli kompozisyonun igerisindeki zirkon mullit
oraninin artisina bagli olarak yogunluklarinda c¢ok kiiciik artis gézlenmektedir. Sinterleme
sicakliklarindaki farkliliklar sonucu yogunluk, porozite ve su emme testlerinde biiyiik farklar

gbzlenmemektedir.
6.4.4. Sogukta basma mukavemeti (C.C.S.) testi

Her bir kompozisyondan 1400 °C sicaklikta tiinel firinda 2 saat pisirilen refrakter
tuglalar 1,621 kN/sn yiikleme hiz1 ile kirilmistir. Gergeklestirilen basma mukavemeti testinin
sonuglart Tablo 6.8.°da ve Sekil 6.22.de gosterilmistir. Tiinel firinda gergeklestirilen
caligmalar sonucunda da ayni laboratuvar firininda oldugu gibi 3. Nolu kompozisyonda

hazirlanan numunelerin basma mukavemetleri daha yiiksek ¢ikmistir.

Tablo 6.8. Tiinel firinda sinterlenen numunelerin sogukta basma mukavemeti test sonuglari

Sicaklik | Kompozisyon | Sogukta basma mukavemeti
O (N/mm?)
1400 1 94,12
1400 2 96,81
1400 3 107,47
1400 4 101,26
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Sekil 6. 22. Tiinel firinda 1400°C’de 2 saat sinterlenmis refrakterlerin sogukta basma

mukavemeti

6.4.5. Sinterleme sonrasi boyut kontrolii

Sekillendirme sonucu ilk Ol¢timleri alinan refrakter tuglalarin tiinel firinda sinterleme

sonrast Ol¢limleri alinarak genlesme oranlari hesaplanmigtir. 1400°C’de 2 saat tiinel firinda

sinterlenen tuglalarin genlesme oranlar1 Tablo 6.9.’da ve Sekil 6.23.”de verilmistir

Tablo 6.9. 1400 °C’de tiinel firinda sinterlenen tuglalarin genlesme oranlari

Hacimce

Cig (mm) Pigmis (mm) Genlesme enlesme
Sicaklik Zirkonya- g S (%) & qs
¢C) | Mullit (% a) (%)

Boy En Boy En | Boy | En

1400 0 200,21 | 197,79 | 200,84 | 198,46 | 0,31 | 0,34 0,653
1400 5 200,36 | 198,14 | 200,94 | 198,71 | 0,29 | 0,29 0,577
1400 10 200,35 | 197,77 | 200,79 | 198,38 | 0,22 | 0,31 0,528
1400 15 200,28 | 197,83 | 200,80 | 198,43 | 0,26 | 0,30 0,563

Dort farkli kompozisyonun yiizdesel genlesme orant en kiigiikk degeri 3 nolu

kompozisyonda %10 Zirkonya-mullit katkili numunelerde gerceklesmistir.
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Sekil 6. 23. 1400°C’de tiinel firinda sinterlenen refrakterlerin genlesmesi

6.4.6. Termal sok testi

Suda termal sok testi, refrakter tuglalarin 950 °C 1sitilmasit ve 10-20 °C arasina
sogutulmasina ka¢ kez dayandiklarini goésteren bir testtir. Her kompozisyondan ikiser adet
numune alinmistir. (Sekil 6.24.) Alinan numuneler 950 °C 1sitilip daha sonra akar su altinda
tutuldu ve havuz igerisinde 10-20 °C’ye gelene kadar sogutmustur. Her sogutma iglemi bir

cevrim sayist olarak kayit altina alimistir. Cevrim sayilar1 ve numunelerin resimleri Sekil

6.25-6.28.’de verilmistir.

Sekil 6. 24. Suda termal sok test numuneleri
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Sekil 6. 26. Suda termal sok 30. ve 40. ¢evrim resimleri
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Sekil 6. 27. Suda termal sok 50. ve 60. ¢evrim resimleri

Sekil 6. 28. Suda termal sok 70. ve 80. ¢evrim resimleri

Suda termal sok testinde dort farkli kompozisyondan ikiser numune resimlerde de
goriildiigi lizere 80 ¢evrim yapilmis ve bu test sonucunda hi¢bir numune parcalanmamustir.

[lk 5 ¢evrimde numunelerin hicbirinde catlak gozlenmemistir. 6. Cevrimde 3. ve 4.
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kompozisyonda kilcal catlaklar gozlenmistir. 8. Cevrimde 1. ve 2. kompozisyon numunelerin

kilcal ¢atlak gézlenmistir. Olusan kilcal ¢atlaklar test boyunca biiylimeden devam etmistir.
6.4.7. Alkali direnci testi

Numuneler 114x114x65 boyutlarinda hazirlanip 40 mm capinda 50 mm derinliginde
delikler agilmistir. Delik igerisine 38 gr potasyum karbonat (K2CO3) doldurulmustur. Sekil
6.16. 1100 “C’de 5 saat tutulmustur. Firindan c¢ikarilip sogutulduktan sonra tekrar 38 gr
potasyum karbonat ilavesi yapilarak ikinci kez 1100 °C’de 5 saat tutulmustur. (Ayni islemin
iki kez yapilmasinin sebebi penetrasyon, sizma vb. gibi olumsuzluklar1 daha net gérmek
icindir.) Firin ¢ikist tuglalarin resmi Sekil 6.29°da verilmistir. Firindan ¢ikarilan numuneler
sogutulduktan sonra ortalarindan kesilerek {iirlin incelemeleri yapilmistir. Ortalarindan kesilen
tuglalarin resimleri Sekil 6.30°da verilmistir. Numunelerin mikroskop goriintiileri Sekil 31°de

verilmistir.

Sekil 6. 30. Alkali direnci testi numunelerin firin ¢ikis resmi
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Sekil 6. 32. Alkali direnci testi numunelerin mikroskop goriintiileri

Yapilan alkali direnci testinde birinci ve ikinci kompozisyonda penetrasyon
gozlenmektedir. Ugiincii ve dérdiince kompozisyonlarda penetrasyon yok denecek kadar
azdir. Ugiincii ve dordiincii kompozisyonlar alkali ataklarma karsi daha fazla direng

gostermislerdir. Yani zirkon-mullit oran1 arttik¢a penetasyon orani azalmaktadir.
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢aligmada olusturulan 4 farkli kompozisyondan numuneler 1350°C, 1400°C ve
1450°C pisirilmis ve yogunluk, porozite ve su emme testleri yapilmistir. Yapilan testler

sonucunda asagida belirtilen sonuglar bulunmustur.

1. Sinterleme sicakliklarindaki farkliliklar sonucu yogunluk, porozite ve su emme
testlerinde biiyiik farklar gozlenmemektedir.

2. Sogukta basma mukavemet test sonuglart her kompozisyon i¢in sicaklik arttikca
artmaktadir. En iyl sonuglar1 1450°C sinterlenen numuneler vermistir.
Kompozisyonlar arasinda ise her sicaklikta en iyi degerleri %10 zirkon mullit
iceren kompozisyon vermistir.

3. Sinterleme sicakligi arttikca yilizdesel olarak genlesme orani artti§i gozlenmistir.
%10 Zirkonya-Miillit katkili numunelerde en az genlesmenin oldugu goriilmiistiir.

4. Sinterleme sicaklig1 arttikca refrakter tuglalarin oksitlenme orani azalmaktadir.
Bunu sebebi yiizeyde olugan camsi faz miktarma gore degisiklik gostermesidir.
Yiiksek sicakliga ne kadar hizli ¢ikilirsa ylizeyde olusan camsi faz o kadar hizh
olusmakta ve oksitlenmeyi o kadar azaltmaktadir. Sinterleme sicakli 1450 °C’de
oksitlenme orani en azdir. ASC refrakter tuglalarda oksitlenmenin en az olmasi
istenmektedir. Ama 1450°C’de sinterlenen tuglalarin yilizeyinde ¢ok fazla kusmaya
rastlanmistir. Bu ylizeydeki kusmalar tugla kalitesini diislirmekte, tugla montajini
olumsuz etkilemekte ve ticari olarak istenmemektedir. Bu sebepten dolay1 gergek
tiinel firinda yalnizca 1400 °C sicaklik ¢alismalar1 yapilmasi uygun goriilmiistiir.

5. Sogukta basma mukavemeti testlerinde en iyi sonuglar1 %10 zirkon mullit igeren
kompozisyon vermistir.

6. Termal sok testinde her kompozisyon 80 ¢evrim boyunca parcalanmadigi i¢in
basarili sayilmstir.

7. Alkali direnci testinde 1. ve 2. Kompozisyon da penetrasyon goriiliirken 3. ve 4.
Kompozisyonlarda yok denecek kadar azdir. Zirkon mullit orami arttikca
penetrasyon orani azaldigi gézlenmistir.

8. Yapilan testler sonucunda 3. Kompozisyonun en iyi sonuglart verdigi
goriilmektedir. Halihazirda ¢imento doner firimlarinda kullanilan ASC tuglalarin
yerine %10 zirkon mullit tuglalarin kullanilabilecegi gozlenmistir. Calisma
ortaminda kullanildiktan sonra servis Omrii ve dayaniminin incelenmesi daha

detayli sonuglar verecegi diisiiniilmektedir.
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