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OZET

INDUKSIYON OCAGI ASTAR MALZEMESININ FARKLI KATKI
MALZEMELERI ILE KULLANIM PERFORMANSININ ARTTIRILMASI

Ugur CENGIZ

Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dali

Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Subat, 2017

Danigsman: Prof. Dr. Semra KURAMA

Demir ¢elik {iretiminde maliyet optimizasyonu c¢alismalar1 geregi refrakter
malzemelerin performanslarinda siirekli iyilestirme faaliyetleri zorunlu olmaktadir.
Ayni zamanda kendiliginden dokiilebilen, dovme harg¢lart ve yapistirict karigimlar gibi
monolitik refrakterlerin demir & celik iiretiminde kullanimi artmistir. Indiiksiyon
ocaklarinda kullanilan monolitik refrakterlerin termomekanik 6zelliklerini, sinterleme
parametrelerini ve bozunumunu bilmek, kullanim kosullarina uygunlugunu saptamak
acisindan onemlidir. Bu tez kapsaminda, farkli oranlarda kalsine aliimina ve tabular
allimina ilavesi yapilarak indiiksiyon ocagi astar malzemesi olarak kullanilacak olan
spinel igerikli aliimina bazli monolitik nétr astar malzemesi tretilmistir. Kalsine ve
tabular aliimina ilaveli numunelerin fiziksel ve termomekaniksel 6zellikleri, gbzenek
igerigi, asidik ve bazik ciiruflara kars1 direnci, spinel yapi olusumu, ¢evrim sayisina
bagli 1s1l sok direnci ve bulk yogunluk - sinterleme sicakligi arasindaki iligki

incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Monolitik Refrakter, Indiiksiyon Ocag1, Spinel, Kalsine Aliimina, Tabular

Alimina



ABSTRACT

IMPROVING THE PERFORM OF LINING MATERIAL OF THE INDUCTION
FURNACE BY ADDITION OF DIFFERENTS

Ugur CENGIZ

Department of Materials Science and Engineering

Anadolu University, Graduate School of Sciences, February, 2017

Supervisor: Prof. Dr. Semra KURAMA

Cost optimization requires continuous performance upgrade in refractory
materials in iron & steel manufacturing industry. Also the use of the monolithic
refractories such as self-flowing castables, ramming mixes and gunning mixes in
processes likes’ iron-steel production is on the rise. Understanding of thermomechanical
properties, sintering parameters and degradation of monolithic refractories used in
induction furnace lining is an important aspect to determine appropriate operating
conditions. In this study spinel containing alumina based monolitic refractory applied
on induction furnace was produced by adding different amount of calsined alumina and
tabular alumina. Next the physical and thermomechanical properties of the new product
including porosity, bulk density, corrosion resistant against acidic and basic slag, the
formation of spinel phases, thermal shock resistance depending number of quenching
cycle and the relationship between bulk density and sintering temperature was

investigated.

Keywords: Monolitic Refractory, Induction Furnace, Spinel, Calcined Alumina,
Tabular Alumina
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1. GIRIS

Demir & celik iiretimi yapan tesislerde prosesin her basamaginda refrakter
malzemelerin kullanimi gerekmekte olup bu malzemelerin simirli performanslarindan
dolay1 gelistirilmesi zorunlu olmaktadir. indiiksiyonla ergitme yapan geri déniisiim
tesislerinde kendiliginden dokiilebilen sekilsiz (monolitik) refrakterler kullanilmaktadir.
Her gegen giin kullanimi artan sekilsiz refrakterler, uygulama sekline gore dévme
harglari, dokiim harglari, piiskiirtme harglari, sivama ve Orgili harglar1 olarak
siniflandirilir. Bu gruplamada uygulama sekli harglarin tane boyutu dagilimi, tane
biiyiikliigii ve baglayici tipi ile dogrudan bagtilidir. Indiiksiyon ocak astarlarinda
oldugu gibi bazi harglar graniile olarak baglayici konulmadan uygulanir ve yerinde
sinterlenir. Monolitik refrakterlerden dokiim yontemi, 6zellikle kendiliginden akiskan
dokiilebilirler son yillarda ¢ok basarili oldugu icin genis kullanim alani bulmustur.
Geleneksel dokiilebilir refrakterler vibrasyon teknigiyle oriiliirler ve sikistirilirlar.

Sekilsiz olarak da adlandirilan monolitik refrakterlerden kendiliginden akiskan
dokiilebilirler ~ zor  ¢alisabilen  bolgelerde, ince  kalinliklarda, kompleks
konstriiksiyonlarda kullanilir. Daha ekonomik olusu ve 6nceki eski refrakterin tizerinde
kolay ve saglam yapismasi 6zelliginden dolay: tamir harci olarak da kullanima elverigli
olmasi diger avantajlaridir. Demir & g¢elik sektoriinde refrakter malzeme, enerji ve
personel masraflarini azaltmak ve is korunmasi i¢in yeni tip refrakterler ve yeni érme
teknikleri gelistirilmistir. Gerek kolay uygulanist ve gerekse daha uzun Omiirli,
dolayisiyla ekonomik oldugu kadar termomekanik 6zellikleri iistiin kendiliginden akici
dokiilebilirler gelistirilmistir. Kendiliginden akici dokiilebilirlerin kolay calisabilirligi
icin belirli reolojik Ozelliklere ve akigkan davraniglara sahip olmalar1 gerekir. Bu
ozellikler ve davraniglarda tane boyutu dagilimi énemli rol oynar. Bu maddelerin tane
boyutu dagilimlarinin ¢alisabilirlige 6nemli etkisi vardir. Kalsine ve tabular aliiminanin
Ozgiil ylizey alan1 su gereksiniminde; tane yapisi, boyut dagilimi ve ylizey aktivitesi
akigskanlikta; tane boyutu matriksin yogunlugunda; kristal biiytikligi yiiksek
sicakliklardaki mukavemetlerde; ¢oziilebilen alkalilerin miktar1 su miktarinda, sertlesme

stiresinde ve yiiksek sicaklik 6zelliklerinde 6nemli derecede rolii vardir.



Ozellikle sinterleme isleminden sonra yapisinda spinel faz olusturan aliimina
bazli notr refrakterler, yliksek refrakterlik 6zelliklerine ilaveten termal gerilimlere olan
yiiksek direnci ve bunun sonucu olan ciiruf penetrasyonuna direng nedeni ile ¢ok yaygin
kullanim bulan bir refrakter bilesimidir.

Aliimina bazli notr refrakter kullanilarak astarlamasi yapilan indiiksiyon
ocaklarinda astar smurli kullanima sahiptir. Ergitilen metalin cinsi, olusan cliruf
kompozisyonu, termomekanik etkiler ve iretim parametreleri astarin kullanim
performansini etkilemektedir. Kimyasal, fiziksel ve termal asinmalara maruz kalan ocak
astarinda asinma, kabuk atma ve ¢elik — ciiruf penetrasyonu meydana gelmektedir. Bu
nedenler belirli bir servis siiresinden sonra astarin performansini diisiirmektedir. Bu
sorunu ¢ozmek icin belirli kompozisyona sahip notr astara farkli oranlarda kalsine ve
tabular aliimina ilavesi yapilmistir.

Yapilan bu calismada, yenilik¢i ergitme sistemlerinden biri olan indiiksiyon
ocag1 refrakteri iiretimi amaclanmistir. Uretilen yeni iiriiniin piyasada bulunan diger
astarlara kiyasla performans artigi gostermesi ve uzun servis siiresine sahip olmasi
amaglanmistir. Monolitik refrakter arastirmalarina yeni bilgilerin kazandirilmasi ve
istenilen 6zellikde 1s11 genlesmesi, hacimsel kararliligi ve gelistirilmis termomekanik
Ozelliklerine sahip yeni bir malzeme kesfedilerek bilime ve teknolojiye katkida
bulunulmast amaglanmastir.

Al,O3 - MgO spinel nétr astar 6rneginin katkilandirma yapilarak performans
iyilestirilmesi amaglanan bu projede % 81 Al,O3ve % 16 MgO kompozisyonuna sahip
astara % 5, 10, 15, 20 oranlarinda kalsine ve tabular aliimina ilavesi yapilmistir. Yapilan
ilaveden sonra sinterlenen numunelerin boyutsal ve kiitlesel Ol¢limleri yapilmis,
sinterleme o6ncesi ve sonrasi meydana gelen degisimler kaydedilmistir. Sinterlenen
numunlere su emme testi uygulanmistir. Bilecik Demir Celik fabrikasindan alinan 23
farkli cliruf numunesi 6rnegi alinarak XRF yontemi ile kimyasal analizleri yapilmistir.
Bu ciiruflarin farkli oranlarda baziklik degeri hesaplanmis astar1 agindirma mekanizmasi
incelenmistir. Indiiksiyon ocagindan almmus sokiim astarinin farkli bolgeleri XRD ve
XRF yontemi ile incelenmistir. Ciiruf penetrasyon derinligi ve refrakteri agindirict etkisi

SEM ile incelenmistir.



2. LITERATUR

2.1. Refrakter Malzemeler ve Siiflandirilmasi

Refrakter malzemelerin tanimi; 1siya dayanikli olan ve farkli boyutlarda mekanik
gerilme ve deformasyona, termal gerilmeye, kat1, s1vi, gaz korozyon / erozyonuna, gaz
difiizyonuna ve farkli sicakliklarda mekanik aginmaya karsi direngli olan malzemeler
seklindedir. Farkli 6zelliklere sahip refrakterler kullanim yerlerine uygunluguna gore
dizayn edilip tretilirler. Bagka bir tanima gore de, geleneksel olarak; yiiksek sicaklikta
calisan firin ve benzeri initelerin yapiminda veya ic¢inin kaplanmasinda kullanilan,
sicaklik altinda fiziksel ve kimyasal nitelikte cesitli asindirici etkilere kars1 ergimeden
ve fiziksel-kimyasal o6zelliklerini koruyarak dayanabilen malzemelere refrakter
malzemeler denilmektedir. ISO tarafindan ise refrakter malzemeler sdyle
tanimlanmaktadir: “Refrakter Malzemeler, biinyelerinin tamami metal veya alasim
olmayan fakat metalik bir bilesime sahip olabilen ve refrakterligi 1500 °C olan malzeme
ve mamullerdir” [1,2]. Refrakterler tekrarli sogutma ve 1sitmalarda olusan hizli sicaklik
artist ve azalisina direng gostererek mekanik dayanimlarini belli oranda korurlar.
Refrakterler iyi 1sisal kararliliklarindan dolayi, firinlarda, ocaklarda, su isitmalarinda
kullanilan ocak veya sobalarda, yakma firinlarinda, demir ve ¢elik endiistrisinde, demir
dis1 metallerde, ¢imento endiistrisinde ve diger bazi yiiksek sicaklik degerlerine ulasilan
alanlarda kullanilirlar [2].

Farkli kalitelerde, formlarda ve sekillerde refrakterlerin uygulamalar1 vardir.
Kullanilacak yere gore en uygun refrakter veya refrakterler se¢imi bir zorunluluktur. Bu
secimi yaparken kullanilacak hammadde, yakitlar ve siire¢ kosullar1 iizerinde durulmasi
gereken konulardir [3].

Refrakter malzemelerin genel 6zellikleri sOyledir:

e Elektrigi 1yi iletmezler.

e Yiik altinda kirilganlardir.

¢ Erime noktalar1 yiiksektir.

¢ Havada stabildir ve oksidasyona maruz kalmazlar.

e Mikro ve makro yapida heterojendir.



Refrakterler fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine gére olmak tizere iki farkl sekilde
siiflandirilabilirler (Tablo 2.1). Bazi refrakterler temel olarak tek bir kimyasal bilesene
sahip iken, ¢ogunlugu birden fazla bilesenin olusturdugu bir kompozisyona sahiptir.
Refrakterlerin pH Olgiimlerinin yapilamamasina ragmen kimyasal bilesenlerine gore
smiflandirma yapildigr takdirde genel olarak asidik, bazik ve noétral olarak
gruplandirilabilir. RO, gibi bilesenden olusan refrakterler (6rnek olarak ; SiO, ve ZrO, )
asidik, RO (MgO, CaO) tipindeki bilesenden olusanlar bazik ve R,03 (Al,O3 ve Cr,03)

tipindekiler ise notral sinifa girmektedirler [3].

Tablo 2.1. Refrakterlerin siniflandiriimasi

Refrakterlerin Siniflandirilmasi
Ergime Sicakliklarina Gore P.(lmyasal .. Sekillerine Gore
Kompozisyonlarina Gore
Refrakterler (T: 1580 - 1780°C) Asidik Refrakterler (RO,) Siallionsalbicily
m 5 Refrakterler
Yiiksek Refrakterler (Tn: 1780 - 1800°C) Bazik Refrakterler (RO) Sekilsiz (Monolitik)
Refrakterler (T,>2000°C) Notr Refrakterler (R,03) Refrakterler

Kaynak: Refractories Handbook, 1994, s. 1-240.

2.1.1. Refrakterlerin fiziksel 6zelliklerine gore siniflandirilmasi

2.1.1.1. Sekilli refrakterler

Tuglalar: Belirli sekillere sahiptiler. Firin hatlarinda, cam tanklarinda, yakma
firinlarinda, ¢imento firinlarinda ve benzeri yerlerde kullanilirlar.

Izole ates tuglasi: Diisiik 1s1] iletkenlige sahip ates tuglasidir.

2.1.1.2. Sekilsiz refrakterler

Harglar: Astar i¢inde tuglalar1 birbirine yapistirmak igin kullanilan
malzemelerdir.

Ddkiilebilirler: Hidrolik ¢imento veya kimyasal baglayici ile hammaddelerin
karisimi ile elde edilen refrakterlerdir. Bunlar su ile karistirilarak veya kuru dokiim

metodu ile sekillendirilerek ocak astarlarinda, firinlarda ve benzeri yerlerde kullanilirlar.
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Plastikler: Hammaddelerle plastik malzemelerin uygun oranda su ile
karistirilmasi ile elde edilerek kabaca sekillendirilen refrakterlerdir. Bazi durumlarda
kimyasal ilaveler diisiik sicaklikta karigimin sertlesmesi i¢in yapilir.

Tabanca karigimlari: Duvar ve yapilarin ylizeylerinin iizerine tabanca
yardimiyla puskiirtiilerek sikilan refrakterlerdir. Soguk ve sicak tamir i¢in kullanilmak
tizere iki ¢esidi bulunur.

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

Yama malzemeleri/Kaplama Malzemeleri: Kontrollii partikiil boyutuna sahip ve
refrakter har¢ malzemelerine benzer 6zellik gdsteren refrakterlerdir. Bunlarin yama ve
kaplama uygulamalarinda kullanim1 kolaydir.

Hafif Agwrliktaki Ddkiilebilirler: Hidrolik ¢imento ve hafif agirligi olan
gozenekli yapiya sahip hammaddelerin birbirleriyle karistilmasiyla elde edilen
refrakterlerdir. Bunlar su ile karistirilirlar ve dokiim metodu ile sekillendirilirler. Ocak

astarlarinda, firinlarda ve benzeri yerlerde kullanilirlar.

2.1.1.3. Lifli malzemeler

Seramik fiberler: Yapay olarak hazirlanmis lifli refrakter malzemelerdir. Bunlar

ortii, modiil, vakum formu, ip, gevsek fiber ve benzeri malzemelerdir [3].

2.1.2. Refrakterlerin kimyasal 6zelliklerine gore simflandiriimasi

2.1.2.1. Bazik karakterli astarlar

Indiiksiyon ocaklari i¢in en fazla kullanilan bazik astar malzemesi magnezyum
oksit (MgO)’tir ve ¢ogunlukla magnezit olarak bilinir. Bazik bir magnezit astar normal
olarak periklas, kil, krom oksit, silika, demir oksit ve kalsiyum oksit ile MgO’n
bilesimlerinden meydana gelir. Baglayicilarin ilavesi daha saglam sinterlemeyi saglar.
Magnezit astarin en biiylik dezavantaji banyodan metal kapmasidir. Celik, ergitildigi

zaman banyodan catlaklara sizar ve bu sizintilar daha sonraki ergitmelerde bir kismi
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banyoya gegerek ergitmenin yapisint bozabilir. Bazik magnezit astarlar, esas itibariyle
yiikksek sicakliga ve daha korozif ciiruflara maruz kalacak ¢elik endiistrisinde
kullanilmaktadir. Bunlarin demir dokiimhanelerde kullanilmalar1 sinirlanmistir. Demir
dokiimhanelerin c¢aligma sicakliginda silikanin, gercekte fazla bir genlesme veya

cekmesi yoktur.

»Magnezit (MgO periklas kristali)
»Magnezit-Krom (MgO ve Cr,03)
» Dolomit (MgCO3.CaCOs)

> Forsterit (2Mg0.SiO,)

» Krom-Magnezit (Cr,03 ve MgO)
» Kromit (Cr,03)

2.1.2.2. Asidik karakterli astarlar

Silika (SiOy) esasli refrakter malzemeler, dokme demir dokiimhanelerinde
kullanilan ¢ekirdeksiz indiiksiyon ocaklarinda hemen hemen degismez bir astar
malzemesidir. Buna neden olarak ucuzlugu ve amaca uygunlugu gosterilebilir. En fazla
kullanilan asit astar malzemesi ise dogal olarak bulunan kuvarstir. Silika, MgO gibi
yiiksek demir oksit ihtiva eden ciiruflara kars1 dayanikli degildir. Silika astarin en biiyiik
avantaji fiyati olup bazik astara gore % 50 daha ucuzdur. Diger bir avantaji da ergitme
esnasinda astar banyo icindeki elementlerle kirlenmemesi ve dolayisiyla ¢ok degisik
bilesimdeki ergitmeler arasinda astarin temizlenmesi i¢in baska bir yikayict ergitmeye
gerek olmamasidir [4].

» Samot

> Silika (SiOy)

» Silimanit(Al,05.S10,)

»Mullit (3Al,03.2Si10,)

> Zirkon (Zr0,.Si0y)

»Zirkonya (ZrO,)



2.1.2.3. Notr karakterli astarlar

Notr refrakterler ne asidik ne de bazik karakterlidir. Notr refrakterler, yiiksek
sicakliklarda asidik ve bazik malzemelere, ciiruflara ve ergiticilere kars1 dayaniklidir.
Notr astar i¢in kromit (FeO-Cr,03) kullanilmaktadir; fakat kromit banyo tarafindan
rediiklenerek banyonun krom kaplamasina ve asir1 asinmasina sebep olur. Zirkon (ZrO»-
SiO;) notr astarda yeterli bir bag saglamak ¢ok zordur ve dolayisiyla astarin
kullanilmasinda farkliliklar mevcuttur. Aliimina astarlar ise fazla yiiksek sicaklik
sartlar1 altinda indiiksiyon ocaklarinda kullanilmaktadir. Korundum, nétr olarak kabul
edilir ve ¢elik ergitme ocaklarinda 1700°C civarinda veya daha yiiksek sicakliklar i¢in
kullanilir. FeO bakimindan zengin ciiruflara karsi notr astarlar, magnezit astarlar kadar
dayanikli degildirler.

Yukarida belirtilen astar malzemesi cesitlerinin seciminde:

Dokiimhaneler i¢in en uygun astar malzemesi asidik astar yani kuvarsit (SiO,),
celik veya kaliteli ¢eliklerde bazik (MgO) ve notr (Al,O3- MgO) astar malzemelerinin
kullanilmas: uygundur. Dikkat edilmesi gereken en Onemli nokta, segilen astar

malzemesinin ergitilen metale uygun 6zelliklerde olmasidir [5].

» Boksit (Al,03.H,0 veya Al,03.3H,0)

» Aliimina (Al,03)

» Al,O3 spinel

»Karbon (Karbon bilesenli refrakterler: zift, grafit, katran)
» Silisyum karbiir (SiC)

» Kromit (Cr,03)

¢ Oksit tuglalar;
> Si0
o (Silika): Yiiksek sicaklikta yiiksek mukavemete, diisiik 6zgiil agirhigr ve
diisiik genlesme katsayisina, diisiikk sicaklikta yiiksek genlesme
katsayisina sahiptir. Ergitilmis silika; diisiik 1s1l genlesme katsayisina,
yiiksek 1s1l sok direncine, diisiik termal iletkenlige, diisiik 6zgiil agirliga
ve diisiik 6zgiil 1s1ya sahiptir.



> AlOs
o Aliimina(ALL,O3) ve yiiksek aliimina(Al,03-Si0;): Yiiksek refrakterlik,
yiiksek mekanik mukavemet, yiiksek ciiruf direnci, yiliksek 6zgiil agirlik
ve goreli olarak yiiksek 1s1l iletkenlige sahiptir.

> Si0; - Al,Os
o Roseki ve Samot(Ates kili): Dusik 1s1l genlesme katsayisi, diisiik 1s1l
iletkenlik, diisiik 6zgiil agirlik ve 1s1, yiiksek sicaklikta diisiik mukavemet

ve diisiik cliruf penetrasyonu 6zelliklerine sahiptir.

> 210y
o Zirkon(Zr0O,-SiO,): Yiiksek 1s1l sok direncine, yiiksek ciiruf direncine ve
yiiksek 6zgiil agirliga sahiptir.
o Zirkonya(ZrO,-Ca0O): Yiiksek ergime noktasina, ergimis metaller
karsisinda diisiik 1slatilmaya, diistik 1s1l iletkenlige, yiiksek korozyon

direncine ve yiiksek 6zgiil agirliga sahiptirler.

» CaO:

o Kireg: Yiiksek ciiruf direncine ve diisiik hidrasyon direncine sahiptir.

» MgO:
o Magnezya: Yiksek refrakterlik, goreceli olarak yiiksek sicaklikta diisiik
mukavemet, yliksek bazik ciiruf direnci, diisiik 1s1l sok direnci ve asir1

nemli ortamlarda diisiik dayanim 6zelliklerine sahiptir.

» Cry0s:
o Krom(Cr,03-Fe;03): Yiiksek refrakterlik, yiiksek sicaklikta diisiik

mukavemet ve diisiik 1s1l sok direnci 6zelliklerine sahiptir.

> MgO- szOgZ
o Magnezya-krom(MgO-Cr,03-Al,03): Yiiksek refrakterlik, yiik altinda

yiiksek refrakterlik, yiiksek bazik curuf direnci, goreceli olarak iyi 1sisal



sok direnci (yliksek MgO tuglalarinda) ve yiiksek sicakliklarda yiiksek

mukavemet degerlerine sahiptir.

> (MgCQO3.CaC0Os):
o Dolomit: Yiiksek refrakterlik, yiik altinda yiiksek refrakterlik, yiiksek
bazik ciliruf direnci, yiiksek miktarda nemli ortamlarda diisiik

dayaniklilik ve yliksek 1s1l genlesme katsayis1 6zellliklerine sahiptir.

> MgO-A|203:
o Spinel: Yiiksek 1s1l sok direnci, yiiksek sicaklikta yliksek mukavemet ve

yiiksek ciiruf direnci 6zelliklerine sahiptir [3].

Oksit Olmayan Tuglalar;
> C:
o Karbon(C+SiC): Yiiksek refrakterlik, yiiksek ciiruf direnci ve diisiik

oksidasyon direncine sahiptir.

» SiC:
o Silisyum Karbiir: Yiksek refrakterlik, yiliksek sicaklikta yiiksek
mukavemet, yliksek 1sisal iletkenlik, yiiksek 1sisal sok direnci, yiiksek

sicaklikta diisiik oksidasyon direnci ve yiiksek ciiruf direncine sahiptir.

» SIiC-C:
o Silisyum Karbiir - Grafit: Yiiksek refrakterlik, yiiksek sicaklikta yiiksek

mukavemet, yiiksek 1sisal iletkenlik ve yiliksek 1sisal sok direnci

ozelliklerine sahiptir.

> SiC-Si3N4:
o Silisyum Nitriir: Yiksek mukavemet, yiiksek 1sisal sok direnci ve

goreceli olarak yiiksek oksidasyon direnci 6zelliklerini gosterir [3].



s Kompozitler;
> AlLOs-C:
o Aliimina-Karbon: Yiksek refrakterlik, yiiksek 1sisal sok direnci ve

yiiksek korozyon direnci 6zelliklerini tasir.

» MgO-C:
o Magnezya-Karbon: Yiiksek ciiruf direnci ve yiiksek 1sisal sok direncine

sahiptir.

» Al,Os- Si0, -C-SiC:

Yiiksek sicaklikta yiiksek mukavemet ve yiiksek 1sisal sok direnci
gosterir [3].

2.2. Dokiilebilir (Monolitik) Refrakterler

Dokiilebilir refrakterler en yaygin monolitik malzeme tipidir. Dokiilebilir
refrakterler ikinci Diinya Savasi sirasinda Amerika Birlesik Devletleri’nde petrol
rafinerilerinde ve kaynatma kazanlarinda kullanilan 6zel sekilli tuglalarin yerine
gecmesi i¢in gelistirilmistir. Savastan sonra Japonya’da da lokal olarak iiretilmeye
baslanmis ve ilk olarak kullanilmaya baslandiktan sonra, dokiilebilir refrakterlerin
kullanim kolayligi ve esnekliginden dolay1 ¢elik endiistrisinde daha genis bi¢imde
kullanim alant bulmustur. Kullanim metodlar1 geleneksel olarak dokiim, vibrasyonla
dokiim, pompalama, enjeksiyon, tabanca ile piiskiirtme ve mala ile sivamadir [3].
Dokiilebilir  refrakterler, refrakter partikiillerinin, matrikslerinin, bilesenlerinin,
baglayic1 ajanlarin  ve c¢esitli ilavelerin 6n bir kanstirllmaya tabi tutulmus
kombinasyonlardir. Dokiilebilir refrakterlerde baglayic1 ajan olarak genelde kalsiyum
aliminat ¢imentosu kullanilmasina ragmen son yillarda diger ¢esit baglayicilarin
kullanilisinda artis gozlemlenmektedir. Genel olarak tiim dokiilebilirler igerdikleri
bilesenler sayesinde 1850°C’ye kadar olan servis sicaklilarinda kullanilabilirler.
Dokiilebilir refrakterler ¢ok genis malzeme gruplaridir ve ¢esitli yollarla veya
karakteristik 6zelliklerinin kombinasyonlarina gére siniflandirilabilirler. Ik bélme

islemi kimyasal Ozelliklerine dayanarak yapilandir. Bu bdlme islemi aliimina ve

10



alimina-silikat temelli refrakterleri bazik olan dokiilebilirlerden 6rnek olarak magnezit
ve dolomit gibi bazik refrakter oksitlerden ayirir. Bazik dokiilebilir refrakterlerin
uygulama alanlari, allimina ve aliimina-silikat esasli dokiilebilirlere gore daha azdir.
Bazik esasli dokiilebilirlerin biiyiik ¢ogunlugu bazik ciiruf ortamlarinin bulundugu
ornek olarak c¢elik, bakir ve kursun islem potalarinin kullanildigi alanlarda
kullanilmaktadir. Satilan bazik dokiilebilirlerin tonaji1, diger ¢esit dokiilebilirlere gore
¢ok daha azdir ve iiretilen tiim dokiilebilirlerin % 20’sini olusturmaktadir [5].
Dokiilebilir refrakter harmanini tamamlayabilmek igin, Tablo 2.2°de belirtildigi
gibi ¢esitli tipte ilaveler ve karisimlar kullanilir Bunlar dokiilebilirin akis/reoloji
ozelliklerine, karakteristiklerine, priz alma siiresine (geciktirme veya hizlandirma),
dokiim i¢in gerekli olan su miktarin1 azaltmaya, c¢imentonun pH’mi kararli hale

getirmeye ve kontrol etmeye yardim etmektedir [5].

Tablo 2.2. Yaygin olarak kullanilan refrakter dolgu ve modifiye ediciler

Dolgular ve Modifiye Ediciler Kimyasal Formiil Fonksiyon

Kimyasal/Mineralojik ayarlari, bag

nce ogutulmus agregalar CC§1 1 modlﬁkasyonu gehslml

Kimyasal ayarlama, bag

Kalsine Aliimi -Al
alsiie Alumima o -Al0s modifikasyonu/gelisimi
. Akis/reoloji kontrolii, bag
Reaktif -Al
eakt o -Al0s modifikasyon/gelisimi
Silika Biiziilme kontrolii (800 °C)
Kuartz SiO, Akig/reoloji karakteristikleri, bag
Fume modifikasyon/gelisimi
. . Biiziilme kontrolii (1325 - 1410°
Kyanite 3A1,04.5i0, tiziilme kontrolii (1325 0°C)

kimyasal/mineralojik ayarlamalar

Hidratl
Kil (ates, ball, bentonite) dratlanmis Dogru, akis/reoloji kontrolii

aliimino-silikat

Metal, ciiruf, alkali saldirilarini

Zirkon ZrSiO, azaltmak

Kaynak: Refractories Handbook, Schacht Consulting Services, 2014, s. 259-287.

2.2.1. Dokiilebilir refrakterlerin iiretim siirecleri

Dokiilebilir refrakterlerin iiretimi, temel olarak ¢ok genis bir partikiil boyutu

dagiliminda bulunan agrega ve matriks bilesenlerinin karigimini kapsamaktadir.
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Agregalarin ortalama partikiil boyutlar1 75 um’den 8 mm’ye kadar degisirken, matris
bilesenlerinin ortalama partikiil boyutlar1 0,1 pm’ye kadar diisebilir. Dokiilebilir
refrakterden servis sartlarinda istenen 6zelliklerin elde edilmesi i¢in biitiin bilesenlerinin
tiniform bir sekilde karismis olmasi ¢ok onemlidir. Her seferinde 1yi performans elde
edebilmek i¢in karigimdaki her partikiil boyutunun oranlar iyi bir sekilde belirlenerek
kaydedilmelidir. Karigimdaki partikiill boyutu dagilimi ve karigtmm homojenligi,

dokiilebilir refrakterlerin kalitesi lizerinde etkili faktorlerdir [3].

2.2.1.1. Stoklama

Alman hammaddeler agirlik ve kalitelerine gore kontrol edilir. Dokiilebilir
tiretiminde kullanilan hammaddeler yigin veya toz halinde isletmeye gelebilir. Yigin
malzemeler fabrikanin igerisinde veya disarisinda depolanirken, toz numuneler daima
isletme igerisinde depolanir. Dokiilebilir iiretiminde kullanilan ince partikiillii
hammaddeler kolayca suyu absorbe edebilir. Bu nedenle nemli ortamda ve direkt olarak

glinisigr alan yerlerde stoklama yapilmamalidir [3].

2.2.1.2. Kirma

Hammaddeleri istenilen partikiil boyutlarina getirme isleminde, ¢ok asamali
kirma ve Oglitme yaparken isleme en uygun kirma ve O6gilitme cihaz1 segilmeli ve
kullanilmaldar.

Kullanilan hammaddeler kalin, orta ve ince olmak {izere partikiil boyutlarina
gore 3 kisma ayrilir.

Kirmanin ve dgilitmenin ilk asamasinda, 10 cm’den biiyiik kiitleler kaba ve ara
boyut fraksiyonlarina kadar kirilir. ikinci asamada ise kaba partikiillii agregalar ara

boyuta indirgenir. Son asamada ise ince partikiillii boyuta 6giitme islemi yapilir [3].
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2.2.1.3. Ogiitme ve siniflandirma

Titresimli elek kullanilarak istenilen partikiil boyut araliklarinda hammaddelerin

siiflandirilmasi gergeklestirilir [3].

2.2.1.4. Karistirma

Dokiilebilirler, ¢esitli hammaddelerin  belirli partikiill boyut araliklarinda
karistirilmasiyla elde edilir. Sekil 2.1. 'de belirtildigi gibi Se¢ilmis olan hammaddeler
tartilir ve liniform bir sekilde karistirilir.

Titiz bir sekilde tartim, karistirma ve dagilim, dokiilebilirlerin tiretiminde ¢ok
onemli konulardir. Ozellikle diisiikk oranda c¢imentolu olup ¢ok ince tozlar ve diisiik

miktarda ilaveler fiberler igeren dokiilebilirlerin tiretimi igin kritik 6nem tasir [3].

—\n
Refrakter
Hammaddeler ] N e B
Karistirma IR
3 Paketleme
S

— N ey

Stoklama \ Tartim
Y Baglayici Denetleme
Kurutma Stoklama - 0

~ - N Stoklama

Kirma ve Ogiitme Eleme ve Siniflandirma

Sekil 2.2. Dékiilebilir refrakterlerin tiretim akim semast

2.2.1.5. Sinterleme

Seramik tozlari, sekillendirme esnasinda sikisir ve malzemedeki gozeneklilik
miktar1 biraz azalir. Kuruma ile de tozlar tamamen birbiri ile temas haline gelir. Ancak,

malzeme heniiz kompakt hale gelmemistir. Tozlar arasinda bosluklar mevcuttur.
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Seramik malzemenin cinsine, partikiil boyutuna ve sekillendirme prosesine bagli olarak
% 25-60 oraninda gozeneklilik igerir. Mukavemet, saydamlik 1s1 iletkenligi gibi
Ozellikler i¢in yapida mevcut gozenekliligin elimine edilmesi gerekir. Pisme esnasinda,
difiizyon hizlandigindan birbiri ile temas halinde olan tozlar arasinda 6zellikle yiizeyde
yer alan karsilikli atom difiizyonu sonucu tozlar birbirine aralarinda boyun olusturarak
kenetlenir. Boylece gozeneklilik miktar1 azalir ve yogunlasma saglanir. Bu esnada
porlarin sekilleri de kiirelesir. Ideal bir sinterlesme sonunda gozeneklilik tamamen
ortadan kalkar ve malzeme kompak bir kitle haline gelir. Sekil 2.2'de sinterlesme
esnasinda tozlarin birbirine kenetlenmesi ve gozeneklilik miktar: ile por morfolojisinin

degisimi goriilmektedir [6].

Sekil 2.3. Sinterleme mekanizmasi

Kaynak: Seramik Bilimi ve Miihendisligi, Teknik yayinlar dizisi: 69,2014, p. 243-425.

Sinterleme mekanizmasi, tamamen malzemenin taginimina dayanir ve baslica
olarak atomlarin yayinmasi (yiizeysel ve hacimsel) ile viskoz akis1 kapsar. Malzemenin
tasinimin1 ~ kolaylastirmak icin islem ancak yiiksek sicaklikta gerceklestirilir.
Sinterlesmeyi saglayan itici giig, serbest ylizey enerjisindeki azalmadir. Sinterleme ile
densifikasyon degisik sekilde yapilabilir [6].

Kati hal sinterleme; yayinma ile malzeme tasinimini igerir. Bu proses i¢in
gerekli itici gli¢, boyun bolgesi ile tozun yiizeyi arasinda meydana gelen serbest enerji
veya kimyasal potansiyel farkidir. Boyun bolgesi, atom bosluklari i¢in kaynak ve
tozlarin yiizeyleri de go¢ bolgesidir [6].

Swi-faz sinterlenmesi; bu proseste sinterleme sicakliginda, fazlardan biri viskoz

haldedir. Bu durum ozellikle ergime noktalar1 birbirinden c¢ok farkli malzemelerin
14



sinterlenmesinde goriliir. Siv1 faz, kat1 haldeki tozlar slatir ve tozlar arasinda ince
kanallarda 1000 psi'ye varan yiiksek kapiler basing meydana gelir. Ince tozlarda, kapiler
basing miktar1 daha fazla olup sinterleme kolaylasir [6].

Sivi-faz sinterlenmesinde, preslenen toz karisim sivin fazin olustugu sicaklikta
sinterlenir. Sivi fazin olugmasi ile ani bir biizilme meydana gelir. Bu esnada, kati
partikiiller siv1 faz igerisinde yeni bir diizene girer. Sivi-faz sinterlemesinde sivi fazin
miktart minimum tutulur ve miktar1 hi¢cbir zaman %20’yi gecmez. Sivi fazin 1slatma
acis1 sinterlemeye etki eden 6nemli bir parametre olup, bu proseste 1slatma acisinin
mimkiin oldugu kadar kiigiik olmasi gerekir. Sivi-faz sinterlemesinde, seramik
tozlarinin diisiik sicaklikta ve kisa siirede sinterlenmesi miimkiindiir. Buna karsilik, sivi
faz sinterlemesi ile iretilmis malzemeler, yliksek sicaklikta kullanilmaya elverisli

degildir. Dolayisiyla refrakter 6zellik aranmayan yerlerde tercih edilir [6].

Reaktif-Sivi Sinterlemesi; sivi faz sinterlemesine benzerdir. Fakat, sivi ya
bilesimin degistirir veya ayrisarak kaybolur. Bu proses, sinterleme sicakliginda, kati
fazin siv1 igerisinde sinirli miktarda ¢oziinebildigi sistemlere uygulanabilir. Bu proseste,
stv1 fazdaki negatif egrilik yarigcapi, kat1 tozlara kiyasla negatif basing yaratir ve tozlari

birarada tutar [6].

2.3. Aliimina Refrakterler

Allimina refrakterler, yliksek miktarda aliimina ve az miktarlarda diger
malzemeleri iceren refrakterlerdir. Aliimina malzemesi 2050°C ergime sicakligina
sahiptir. Yiiksek kimyasal kararliligini yiiksek sicakliklarda da koruyabilmektedir. Ayni
zamanda mohs sertlik skalasindaki degeri 9 olan sert bir malzeme ve 1s1l soklara karsi
yiiksek direng¢ gosterebilen bir malzemedir.

Aliimina hem asitlere, hem de bazlara kars1 yiiksek kimyasal direng
gostermektedir. Bu ozellikleri ile refrakter malzemelerin ihtiyaglarini karsilayan 1840°
calisma sicakligina kadar kullanilabilen malzeme tiiriidiir [7,8]. Aliimina refrakterlerin
refrakterlik ozellikleri, aliimina miktar1 arttikga artmaktadir. Yiiksek aliimina igeren
refrakterlerden miillit %72 aliimina, 28 silika i¢ceren refrakterlerdir, korund refrakterler

%95 tizerinde aliimina igeren refrakterlerdir [7]. Yiiksek aliimina igeren refrakterler
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alimina-MgO, aliimina-spinel (MgAIl;O4) gibi iyi Ozellikler gosteren kompozit
refrakterler de olabilirler.

2.3.1. Monolitik aliimina refrakterler

Monolitik refrakterlerde aliimina hem matris tanecikleri hem de agregalar olarak
kullanilmaktadir. Aliimina monolitik refrakterlerin performansimi gelistirmektedir.
Refrakter tiikketiminin yaklasik olarak % 70 inin gergeklestigi demir-gelik
endistrisindeki kaliteli refrakter ihtiyaci, sentetik aliimina kullanimina olan ihtiyaci
arttirmaktadir. Matris igerisinde aliimina WFA (beyaz erimis aliimina), tabular aliimina,
BFA (kahverengi erimis aliimina) agregalar yada matris icerisinde kalsine aliimina

olarak ayr1 ayr1 veya bir recete icerisinde kullanilabilir [9,10].

Tablo 2.3' de yiiksek aliimina igeren dokiim bir refrakter regetesinde kullanilan
hammaddeler ve bu hammaddelerin kimyasal kompozisyonlar: verilmistir.

Tablo 2.3' de goriildiigii gibi regete olusturulurken farkli sentetik aliimina tiirleri
ve aliimina tiirlerinin tane boyutuna gore farkli fraksiyonlar1 kullanilmistir. Ayni

zamanda yapi igerisinde MgO ve / veya sentetik spinel de kullanilmigtir [11].

Tablo 2.3. Yiiksek aliimina dokiim refrakter regetesinde kullanilan hammaddelerin kimyasal
kompozisyonlar

Kimyasal kompozisyon (%kiitle)

Hammaddeler .
A|203 MgO SiO, CaO Na,O FeZOg

Tabular aliimina (d< 6 mm) 99.5 - <0.02 - 0.4 -
Tabular aliimina (d< 0.2 mm) 99.5 - <0.02 - 0.4 -
Kalsine altimina CL 370 99.7 - 0.03 0.02 0.1 0.03
Dead - burnt MgO (d< 0.045 035 | 953 | 121 | 044 18
mm)

Sentetik spinel ART8 (d< 0.5 740 | 240 | 015 | 024 | 02 | 02
mm)

Kalsiyum aliiminat ¢imento 568.5 <05 <08 <310 <05 <04
Secar 71

Mikrosilika 971 U 0.4 0.1 97.5 0.2 0.2 0.1

Kaynak: The Corrosion and Microstructure Relationship, for Cement-Bonded Spinel Refractory
Castables, Ceramics International, 2012, p. 2177-2185
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2.3.2. Al,O3- MgO spinel refrakterler

Spinellerin genel formiili AB,O,’diir. Endiistriyel olarak kullanilan spineller;
aliminatlar (MgAl1,0,), ferritler (MgFe,O,4) ve kromitlerdir (MgCr,0,).

Magnezyum aliiminat spinel, yiiksek sicakliktaki tistiin mekanik, kimyasal ve
termal Ozellikleri nedeniyle refrakter iirlinler i¢in miikemmel bir malzeme oldugu
diisiiniilmektedir. Spinel yapay olarak firetilir. Ciinkii dogada dogal olarak ¢ok az
oranda bulunur. Magnezyum aliiminat spinelin (MgAl1,0,4) ergime sicakligr 2135°C ve
yogunlugu 3,579 gcm-3°diir. Magnezyum aliiminat spinel, MgAl,0O,4, veya kisaca
spinel, magnezya ile beraber kullanildiginda termal genlesme uyusmazligina sahiptir ve
bilesimin termal genlesme katsayisim1 diisiirmektedir. Dolayisiyla bu hammaddeyi
iceren refrakter iiriinlerin 1sisal sok direnci gayet iyidir. Ustelik magnezya ile birlikte
kullanildig1 durumlarda darbe direncinin iyilesmesine ve cliruf korozyon direncinin
artmasina neden olmaktadir [12-15].

Ticari sinter magnezya-spinel refrakterler 3 kategoriye ayrilir. Bunlar,
Mmagnezyaca zengin, stokiyometrik ve aliiminaca zengin magnezya-spinel refrakterlerdir
[16].

Spinel iceren refrakterler bazi uygulamalarda istisnai 6zelliklerinden dolay1 hizli
bir sekilde popiiler olmaya baglamistir. Genel olarak spinel refrakterler, aluminyum,
cam, kire¢, ¢imento proses kanallarinda ve ayrica ¢elik ergitme potalarinda basarili bir
sekilde kullanilmaktadir. Ayrica ¢imento donel firinlarinda ve metalurjik ocaklarda da
spinel refrakterlere talep olmaktadir.

Spinel iceren dokiilebilirlerin iiretimi iki ana boslukta toplanabilir;

*Aliimina igeren dokiilebilirlere agrega olarak sentetik spinel ilavesi.

*Allimina igeren dokiilebilirlere magnezya ilavesi ile yerinde spinel olusturmak.

Giliniimiize kadar dokiilebilirler hakkinda c¢ok fazla g¢aligma yapilmamasina
ragmen yiiksek oranda alumina ve diisiik oranda ¢imento iceren dokiilebilirlere
magnezya ilavesi daha direngli malzemeler iiretmeye ve sentetik spinel agrega
ilavesinden daha diisiik maliyete yardimer olmaktadir [12].

Diger spinellere kiyaslandiginda MgAl,O4’lin  tercih  edilmesinin  temel
nedenleri; daha iyi bir termal sok direncine sahip ve alkali saldirilarina karsi daha

direncli olmasidir. Ayrica krom esasli spinellerde bulunan ve kansere yol acabilen crt*®
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‘nin zararli etkilerinden kaginmak i¢in de magnezyum esasli spinel tercih edilmektedir.
Magnezya-spinel malzemeler magnezya-krom gibi diger bazik refrakterlere gore 2-3 kat
daha fazla kullanim siiresine sahiptir.

Aliiminaca zengin spineller, alumina temelli dokiilebilir refrakterler icinde curuf
penetrasyonuna karsi olan direnci iyilestirmek icin kullanilir. Kompozisyon iginde
agirlikga % 85-90 Al,O3, bu tip spineller i¢in optimumdur. Yiiksek oranda aliimina
miktar1 spinel bag olusumunu ve mukavemeti arttirir. Artan spinel baglanma termal sok
direncinde iyilesmeye yardimci olur.

Aliiminaca zengin magnezya-spinel, celik endiitrisinde, aliiminyum iiretiminde
petrokimyasal uygulamalarda ve cam ergitme ocaklarinda kullanilir. Ayrica aliiminaca
zengin spineller c¢elik iiretiminde kullanilan refrakterlerde 1iyi performans
gostermektedir. Spinel, dokiilebilirlerde termomekanik gerilime karsi direnci

gelistirirken ayn1 zamanda ciiruf saldirilarina kars1 olduk¢a basarilidir [16,17].

Sinterlenmis spinel, fused spinele gore bazi avantajlara sahiptir bunlar:

» Yiizey morfolojisi daha iyi baglanma reaksiyonunun olugsmasini saglar.

» Ciiruf penetrasyonuna karsi daha direnglidir.

» Formiilasyonda % 100 spinel kullanildigi zaman, kirilmaya karsi
direncinden veya yiiksek toklugundan otiirii refrakterler icin yiiksek
soguk basma mukavemeti ve kirilma modiilii olusturur.

» Fused spinellerden daha ucuzdur.

» Fused spinel genel olarak belli oranda soda igerir.

» Tabular alimina ile birlikte kullanildiginda fused spinele gore daha
yiiksek kopma modiiliine sahiptir

» Fused spinele gore daha kiigiik boyutta kristallere sahip oldugu i¢in daha

az catlama goriilir [17].

2.3.2.1. Al,03- MgO spinel refrakterin kristal yapus:

Spineller kristallografik agidan 06zel bir yapiyr temsil etmektedirler.
Me(11)O.Me(l11),03genel formiilii ile temsil edilirler. Bazi oksitler (MgAl,O4 gibi)
spinel yapisinda olup AB,O, genel formiiliiyle gosterilirler. Burada A, +2 degerlikli
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metal iyonu, B ise +3 degerlikli metal iyonudur. Spinel yap1 sekiz alt hiicreden olusan
bir birim hiicreye sahiptir. Spinel hiicresinde alt hiicrelerin her biri bir MgO.Al,O3
molekiiliinden ibarettir. Her bir alt birim, bir MgO.Al,O3 molekiilii i¢erdiginden ve bir
molekiilde yedi iyon bulundugundan her birim hiicrede 7x8=56 iyon bulunacaktir [18].
Spinel yapida oksijen iyonlari yiizey merkezli kiibik (YMK) kafesini olustururlar. A ve
B iyonlar1 spinelin cinsine bagli olarak dort yiizli (tetrahedral) ve sekiz yiizli
(oktahedral) ara yerde bulunurlar. Bir YMK birim hiicrede, dort sekizylizlii ve dort
dortylizlii ara yere esdeger bosluk vardir. Sekil/ 2.3’de belirtildigi gibi spinel yapida
sekizyiizli yerlerinin sadece yarisi isgal edilir, dolayisiyla % (8 alt hiicre x 4 yer/alt
hiicre) = 16 sekizylizli yeri isgal edilmistir. Spinel yapida 8 x 8 ( alt hiicre basina
dortyiizlii yer) = 64 yer/birim hiicre vardir. Fakat spinel yapida, 64 yerin sadece sekizde
biri isgal edildiginden, dortylizlii yerlerin sadece sekizi isgal edilmis olmaktadir [18].

32 Oktahedral Bogluk

@“.

Magnezyum Katyonu 64 Tetrahedral Bosluk

Sekil 2.4. Spinel kristal yapisi

Kaynak: Spinel-containing alumina-base refractory castables M.A.L. Braulio, M. Rigaud, A. Buhr, C.
Parr, V.C. Pandolfelli

Temelinde oksijen iyonlarin ylizey merkezli kiibik dizilimine sahip olan spinel
yapisinda 32 oksijen 16 aliiminyum, 8 magnezyum atomu bulunmaktadir. Oksijen
atomlar1 arasinda 96 bosluk olusmaktadir ve bu bosluklarin 64 tanesi tetrahedral, 32
tanesi ise oktahedral bosluklardir. Mg katyonlar1 oktahedral bosluklarin 16 tanesini
doldurmaktadir [18].
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2.3.2.2. Aly03- MgO spinelin olusum mekanizmasi

Al,O3-MgO ikili faz diyagraminda bir adet normal ergiyen ara kimyasal bilesik
gozlenmektedir. MgAI,O, spineli olarak bilinen bu malzemenin stokiyometrik bilesimi,
agirlikca %28,2 MgO, %71,8 Al,Os 'tiir. Ergime sicakligr ise 2135°C'dir. Sekil 2.4°de
Al,03-MgO ikili faz diyagrami goriilmektedir. Periklas (MgO) tarafindaki Otektik
agirlikca % 45 manyezit, % 55 aliimina icerir ve ergime noktas1 2050°C'dir. Aliimina
tarafindaki ikinci Otektik ise agirlikca % 97 Al,Os3, % 3 MgO igerir ve ergime noktasi
1925°C 'dir. Spinel yap: ikili faz sistemleri iizerinde yiiksek aliimina igerikli faz
bolgelerinde sicaklia bagli olarak olusur. MgAl,O4 kat1 ¢ozeltileri olan MgO (periklas)
ve Al,O3 (korundum) bilesikleriyle olusur. Yapidaki elektrokimyasal yiik dengesi metal-
katyon ve oksijen-anyon bdlgelerindeki bosluklarla saglanir. Ayrica burada kafes
boyutu neredeyse hi¢ degisim gostermez. Bu durum spinelin demir-gelik ergitme

indiiksiyon ocagi ciirufuna karsi direncinde 6nemli bir rol oynar [18].

Composition (mol% Al,0,)
0 20 40 60 80
T | T T T LT WL
2800 Liquid 8000
MgAl0,(ss) — 4500
2400 }— MgO (ss) + Liquid AL, (ss)
S - + Liquid
Ej‘_ L Liquid q000 &
§ MgO g
2| :
g _J -
= o
AN
1600 MgO (ss)
+
8 MgAl,0, (ss) “‘9‘“:?.(8{)_ -
AlLO
1200 — 2V
— 2000
| T— l 1 | ] | |
0 20 40 60 80 100
(MgO) Composition (wi% Al,0,) (AL04)

Sekil 2.5. Magnezya — aliimina faz diyagram

Kaynak: Spinel-containing alumina-base refractory castables M.A.L. Braulio, M. Rigaud, A. Buhr, C.
Parr, V.C. Pandolfelli

Wagner’in spinel olusum mekanizmasina gére MgO-MgAl,O4 ve Al,O3—

MgAI,O, ara yiizeylerinde Mg2+, Al** iyonlarinin birbirlerine kars1 hareketi ile olusan
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difiizyon ile gerceklesmektedir. Sekil 2.5’de belirtildigi gibi spinel olusumu sirasinda
elektro—nétralligi korumak igin 3 Mg** iyonuna karst 2A1°* iyonu yapiya girmektedir.
MgO-MgAl,O, sinirlarinda 4MgO ve ALY iyonu ile 1 MgAI,O, formu, Al,O3-
MgAIl,O, sinirlarinda ise 4Al,03 ve 2Mg2+ iyonu ile 3MgAI,0,4 formu olusmasiyla yiik

dengesi saglanmis olur.

MgO

4A1,0,

-2AI
+2AI° +3 Mg*?
MgALO, 3MgALO,

Sekil 2.6. MgO - Al,O3 spinel olusum mekanizmast

Kaynak: Effect of corundum/perclase sizes on expansion behavior during synthesis pf spinel, in:
Proceedings of UNITECR, 1995

Al,03-MgAl,O4 ara ylizeyinde meydan gelen yiiksek c¢oziintirliikten dolayi,
teorik kesit olusum hizi (R) aliimina ve magnezya bdlgelerinde molce 3:1 oranindadir.
Al,O3 tabakasinda yiiksek spinel formasyonu gézlemlenmektedir. Spinelde aliimina kati
¢ozeltisi olusumu ve MgO buhar taginimi gibi parametreler R degerini arttirmaktadir
[19].

1:1 molar orana veya 72 Al,03:28 MgO kiitle oranina gore hesaplanan yogunluk

asagidaki gibi belirtilmistir [8].

I ALO;wt% MgOw% 072  0.28

5 p ALO; | pMgO 399 358 °
= 3.87 g/em’®

Spinel yogunlugu 3,58 g/cm3 olup spinel olusum stokiyometrik bilesim
yogunlugu ile oranlama yapildiginda % 8,1 hacimsel genlesme meydana gelmektedir
[20].

387 .
AV =22 ~8.1%
3.58 %
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2.3.2. Tabular aliimina

Tabular refrakter aliimina tozu, diisiik partikiil gézeneklilik orani, kontrolli
partikiil boyutu ve sekline sahip, ayni zamanda asir1 derecede saf bir malzemedir.
Tabular aliimina kristalleri ergime sicakliginin ¢ok az altindaki bir sicaklikta yani
yaklasik olarak 1925 °C iistii bir sicaklifa 2 cm c¢apina sahip kalsine bayer aliimina
peletlerinin 1sitilmasiyla iretilirler. Bu 1sitma islemi ince a-Al,O3 kristallerinin biiyiik
hegzagonal ve uzatilmis tablet sekilli kristallere %100’e yakin bir oranda doniismesine
kadar siirer. Aliiminanin tekrar kristallendirilmesi 6nemli bir olaydir. Tabular aliimina
kristalleri serttir ve iyi 1sil iletkenligine sahiptir, yogundur ve ayni zamanda yiiksek
basma mukavemetine sahiptir. Kirma ve 6giitme islemi ile genis bir partikiil boyut
araligina sahip (25 um-6 mm) tabular aliimina tiretimi gergeklesir [21].

Tabular aliimina {iretim siire¢leri, seramik iiretim siireclerine benzer sekilde
gerceklesir ve benzer temel operasyon basamaklarina sahiptir. Bunlar hammadde
ogitiilmesi, sekillendirme, kurutma ve sinterlenme asamalaridir.

Iyi kalite tabular aliimina elde edilmesi a- Al,Oz‘nin biiyiik kristal yapisina,
yiiksek miktarda kapali gozeneklilik ve cok az miktarda acik gozeneklilik olmasina
dolayisiyla buna bagl olarakta diisiik su absorbsiyonuna baglhdir.

Tabular aliimina tamamiyla kii¢iilmiis yogun bir yapiya sahiptir. Biiyiik (50’den
400 um istiine kadar ) gelismis a-Al,O3 kristalleri giiglii bir agrega yapisit olusturur.
Aliiminanin ergime sicakliginin ¢ok az altindaki sinterlenme sicakligina hizli 1sitilmasi
esnasinda olusan kapali porlar, tablet sekilli kristallerin yapisinda oldukc¢a fazla oranda
bulunur. Tabular aliimina asagidaki fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 refrakter
endistrisinde 6nemli bir hammaddedir.

» Yiksek kimyasal saflik-sinterlenme siireci sonrast %99,5’in iizerinde saflikta
tabular aliimina iiretilebilir.
» Nihai kristallerin asir1 derecede sert olmasi-Moh’s skalasinda 9; knoop sertligi

2000.

» Diisiik goriiniir gozeneklilik.

» Yiiksek ergime sicakligi-yaklagik olarak ~2050 °C.

» Kimyasal etkilesimsizlik-hidroflorik ve fosforik asit haricinde bir¢ok alkali ve
asitlere kars1 dayaniklilik.

» Goreceli olarak seramik malzemelere gore yliksek 1sisal iletkenlik .
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Y

Iyi 1s1sal sok direnci.

Y

Yiiksek elektrik direngliligi-yiiksek sicakliklarda ve ¢ok yiiksek frekanslarda
miikemmel elektrik 6zellikler.

Miikemmel hacim kararliligi

Seramik, kimyasal ve ¢imento baglayicilar i¢in yiiksek reaktif ylizey.

Yiiksek tane mukavemeti.

YV V VYV V

Iyi asinma direnci.

Yukarida bahsedilen 6zellikler tabular aliiminanin refrakterler i¢in miitkemmel
bir hammadde oldugunu gosterir [23].
Tabular aliimina refrakterleri yiiksek firin astarlarinda, demir ¢elik endiistrisinde,

stirekli dokiim hatlarinda oldukc¢a yaygin olarak kullanilmaktadir.

2.3.4. Kalsine aliimina

Kalsine aliimina icerdigi soda miktarina gére 3 ana grupta siniflandirilabilir.
Normal ve diisiik sodali 1s1sal olarak reaktif kalsine edilmis aliimina Bayer prosesi ile
tiretilirken yliksek safliktaki aliimina, aliimina temelli tuzlarin ayristirilmas: ile elde
edilir. Kalsine aliiminalarin ilki normal oranda sodali kalsine aliiminadir. Miktar olarak
% 0,1 oranindan daha fazla soda igerirken % 90-95 oranindada aliimina icerir. ikincisi
ise disiik sodali kalsine aliiminadir. % 99,7 oraninda aliimina igerirken % 0,1’in
altindada soda igerir. 3.sinif kalsine aliimina ise yiiksek oranda safliga sahiptir(% 99,99)
ve Bayer Prosesi ile degil alimina tuzlarinin ayristirilmast ile tretilir.

Refrakterler ¢esitli agregalarin ve baglayicilarin birlikte karistirilmasi ile olusan
sistemlerdir. Kalsine aliimina refrakterlerin korozyon direncini, mukavemetini, yiiksek
sicaklik siirlinme direncini ve refrakterligini iyilestiren bir baglayicidir. Bu aliiminalar
hacim stabilitesini saglamak i¢in % 100’e yakin oranda alfa igerir. Fakat ayn1 zamanda
sinterlenme esnasinda yogun bir matriks igerisinde agrega malzemeler ve diger
baglayicilarla birlikte etkilesime girer.

Ozel refrakterler, optimum yogunluk ve korozyon direnci elde etmek igin daha

ince kristallerden yani diisiik sodali aliiminalardan daha az oranda faydalanilir.
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Fazla miktarda kullanilmasi, c¢atlamaya neden olan refrakter iiriinlerin
biiziilmesine neden olabilir. Diisiik nemli, az ¢gimentolu ince aliimina dokiilebilirlerinde
faydal1 olarak goriilen daha diisiik oranda su talebine ihtiyag¢ vardir. Ayrica diisiik sodali

kalsine aliiminalar yiiksek yas yogunluguna sahiptir [22].

2.3.5. Reaktif aliimina

Reaktif aliimina tozlari, % 99,5 den daha fazla oranda aliimina biinyenin i¢inde
bulundugu ortamlarda goéreceli olarak diisiik sinterlenme sicakliklarinda(1550-1600 °C)
yiiksek sinterlesme yogunlugunun olusmasina yardimer olurlar. Yiiksek reaktivite i¢in
bayer alliminasi saf, ince, kiiresel hale doniismeli ve ayrica alfa fazindan olusmalidir.
Bununla beraber aliimina tozlar1 ¢ok ince olursa, tasima ve proses problemlerinden
dolay1 diistik yas yogunluga ve zayif sinterlesmeye yol agabilir.

Tamamiyle 6giitiilmiis reaktif aliimina 6zellikle yiiksek sicaklik performansinin
gerektirdigi refrakterlerin iiretimi i¢in dizayn edilmistir. Miikemmele yakin sinterleme
reaktiviteleri ve mikron alt1 araliklarinda kontrollii partikiil boyutu dagilimi refrakter
kompozisyonlar i¢in essiz 6zellikler saglar.

» Partikiillerin paketlenmesini optimize ederek monolitik refrakterlerin su
ihtiyacglarini diistirtirler.

» Kuvvetli seramik baglarin olusumunu saglayarak dokiilebilirlerin asinma
direncini ve mekanik mukavemetini arttirir.

» Diisiik refrakterlige sahip diger siiper ince malzemelerle yer degistirirek yiiksek

sicakliktaki mekanik performansi gelistirir [23].

2.4. Magnezya

MgO’nun ergime noktast 2800°C olup refrakter oksitler arasinda en bol
bulunanlardandir. Magnezyanin refraktif indeksi 1,74’dilir ve kristal yapis1 ise diger

tuzlarda da oldugu gibi NaCl yapisina benzemektedir [24].

24



Aliiminadan daha pahalidir ve oksitleyici atmosferde aliiminadan daha yiiksek
sicakliklarda  kullanilabilmektedir. Magnezya yiiksek sicakliklarda  kolayca
rediiklenebilir ve 2300-2400°C sicakliklarda buharlasir.

Magnezya ¢ok iyi kalsine edilmedigi zaman suda ve mineral asitlerinde yavasca
¢oziinlir. Yiiksek sicakliklarda yogun magnezyanin mineral asitlerine, asit gazlara ve
rutubete kars1 direnci ytiksektir.

Magnezyanin en 6nemli mineralleri manyezit, talk, aspest, dolomit, ve spineldir.
Dogada periklas halinde az miktarda da bulunmaktadir.

Magnezya yakilmis (tamamen dehidre) halde, bazik open-hearth ¢elik
firinlarinin tabaninda ¢ok miktarda kullanilmaktadir. Magnezyanin, pek ¢ok metalle
temasda, alliminadan daha az kararli oldugu bilinmektedir. Bununla birlikte, magnezya
potalariin Ni, Fe, Cu ve Pt ergitme i¢in uygun oldugu tesbit edilmistir.

Magnezya, silika gibi asidik oksitlerle ciliruf yapar. Cok az miktardaki
emptriteler, MgO’nun yiikksek sicakliktaki mukavemetini Onemli miktarda
azaltmaktadir. Magnezya {iriinler dokiim, ekstriizyon, presleme ile sekillendirilmektedir.

Refrakter olarak kompleks bir davranis gdsterse de, magnezya diger malzemeler
arasinda firin yapiminda kullanilan en temel ve en basit malzemedir. Yiiksek ergime
sicakligl, bazik ciiruflara kars1i direnci, kolay erisilebilirligi, maliyetinin yiliksek
olmamasi nedeniyle magnezya, yiiksek sicakliga karsi direncin gerekli oldugu genel

olarak cam, ¢imento ve metal endiistrisindeki metalurjik siire¢ler iginde kullanilir [25].

2.5. Indiiksiyon Ocaklar1 ve Refrakter Dizaym

Izabe teknolojisinin ilerlemesiyle elektromanyetik giiciin celik endiistrisinde
kullanimi artmistir. Elektromanyetik giic; EMF celik yapimi sirasinda 1s1, karistirma,
akis hizinin kontrolii ve eriyik metalin sekil kontroliinii saglamaktadir ve indiiksiyon
ocaklarinda ergimeyi saglayan enerjiyi yaratmaktadir [26].

Otuz yil1 askin bir siiredir, indiiksiyon ocaklar1 benzerine ¢ok fazla rastlanmayan
cokea problem ile karsilagilmasina sebep olmustur. Bunun en temel sebeplerinden birisi
indiiksiyon ocaklarinda kullanilan ergitme cihazlarmin diger yontemlerde kullanilanlara
gore farkli olmasi ve bunun dogrudan refrakter performansimi etkilemesidir. Bu

farkliklardan en etkilisi elektriksel olarak yalitkan olan refrakterleden gecen elektriksel
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alandir. Indiiksiyon ocaklari bozunma sicakligina herhangi bir uyar1 olmadan ¢ok ani
ulagabilirler [27].

Indiiksiyon ocaklar1 ergitme igin kullanilan cihazlar arasinda en kullanish
olanidir. Bu tip ocaklar bilgisayar kontroliine elverisli, elektriksel olarak verimli ve
cevresel olarak diisiiniildiigiinde en gevre dostu olanlaridir [27].

Indiiksiyon ocaklarinda ergitme, refrakter astarmi cevreleyen bobinlerin
tizerinden gegen elektrik akimi ile olusan manyetik alanin igerisine giren iletkende 1s1l
gerilmeler olusturmasiyla gergeklesir. Bu sistemde hurda, pik demir ve ferro alasimlar
kolaylikla ergitilebilir. Indiiksiyon ocaklarmin kullanimda sarj etme, baslatma,
durdurma ve yeniden baslatma Ozelliklerinin kolayligi bu sistemleri avantajli
kilmaktadir [28].

Indiiksiyon ocaklarinda Sekil 2.6°da goriildiigii gibi, bobini koruyucu bobin
stvasi olarak bilinen 2,5 - 3 cm kalinligin sahip bobin koruyucu siva yer almaktadir.
Indiiksiyon ocaginin i¢ duvarini olusturmaktadir ve sicaklik ile genlesip soguyunca
cekmektedir. Bobin sivasi olarak kullanilan malzemelerin 1800°C sicakliga yarim saat

dayanmasi ve sizmalari engellemesi gerekmektedir [29].
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Kaynak: Refractory failure in induction furnaces can be limited, 2005
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Indiiksiyon ocaklarinda ergimenin oldugu bélge (kroze) igin genellikle 3 farkli
astar malzemesi kullanilmaktadir (Sekil 2.6). Bunlar genellikle bazik astar olarak
magnezya astarlar, asidik astar olarak silika astarlar, notr olarak da aliimina astarlar
veya magnezyum aliimina spinel astarlardir [29].

Indiiksiyon ocaklarinda kullanilan astar malzemelerinin baslica gereklilikleri
asagida belirtildigi gibidir [30].

» Celik yapiminda 1700°C sicakliga kadar demir ergitmede 1500-1600°C
sicakliga kadar refrakter yapisini koruyabilen,
Eriyik metal ve eriyik ciirufa kars1 kimyasal kararliligin1 koruyabilen,
Iyi 1s11 sok ve yiiksek sicaklik dayanimu,
Iyi yalitkanlik 6zelligi,

vV V VY V

Diistik maliyet ve diisiik cevre kirligi o6zelliklerini saglayabilen malzemeler

olmalidir.

En ¢ok kullanilan refrakter malzemeler yukarida da belirtildigi gibi magnezyum
aliminat spinel, silika ve magnezyadir. Magnezyum aliiminat spinelin refrakterlik
derecesi 1900°C, silikanin refrakterlik derecesi 1650°C ¢alisma sicakligr 1550°C dir.
Silika refrakterler 1500°C sicakligin altinda 1iy1 1s1l sok gibi 6zellikler gosterirler ve
uzun Omiirlidirler [31]. Ancak Tablo 2.4’ de goriildigi gibi SiO2’nin FeO ve MnO
icerisindeki ¢oziiniirliigiiniin fazla olmas1 bu tip refrakterlerin tercihini azaltmaktadir.
MgO’nun demir ¢elik endiistrisinde en ¢ok karsilagilan asidik clirufa karsi olan diisiik

direnci, aliimina ve aliimina tiirevi olan refrakterlere olan talebi arttirmistir [31,32].

Tablo 2.4. Refrakterlerin 1500°C FeO ve MnO icerisindeki ¢oziiniirligti

FeO MnO
Al,O; %11 Al,O; %0
MgO %5 MgO %0
SiO; %40 SiO; %25

Kaynak: Katz. S., Slags’ Effects on Cast Iron Production, 2004, p.5

Indiiksiyon ocaklarinda kullanilan refrakterler uygulanis ydntemlerine gore
genellikle kuru sarsma harglaridir [31]. Demir ¢elik sektoriinde indiiksiyon ocaklarina

olan yonelim, dokiilebilir harglarin pazarinda da oOnemli bir genislemeye sebep
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olmustur. Dokiilebilir harglart indiiksiyon ocaklarinda kullanilan asidik, bazik ve notr

refrakter tiplerinden elde edilmektedir [32].

Demir ¢elikte sikca kullanilan kuru harg tiplerinden aliimina temelli magnezyum

aliimina spinel refrakter malzemelerin bilesenleri;

» Korundum (Beyaz ergimis aliimina, kahverengi ergimis alimina, tabular

aliimina)

» Magnezya (sinter magnezya, deniz suyu magnezyasi, ergimis magnezya)

Y

Katkilar
» Kimyasal baglayicilar [32].
olarak ifade edilebilir.

Tane boyutu dagilimina gore sinterlenen aliimina temelli spinel refrakterin
firinla temas eden sicak bolgesinden alinan refrakterin incelenmesinden elde edilen
mikroyap1 Sekil 2.7°de gosterilmektedir. Bu yapiya gore agregalar aliimina olarak

kalmig matris spinel yapisi haline doniismiistiir [32].

Sekil 2.8. Aliimina temelli spinel refrakterin mikroyapt goriintiisii

Kaynak: Krause.T., Rieke K., Use of Spinel Forming Dry Vibrating Mixes in 20-40 ¢ Crucible Induction

Furnaces Anonim
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2.5.1. Indiiksiyon Ocaklarinda Refrakter Uygulamasi

Bilecik Demir Celik San. ve Tic. A.S' de 25 tonluk indiiksiyon ocaklarinda

uygulanan astarlama talimati adim adim asagida anlatilmaktadir.

» Astarlama islemine baslamadan once ocak platformunda hurda
parcalar1 ve sokiim astar kalintilari vb. tim Kirlilikler titizlikle
temizlenir. Temizleme isleminin yapilmasi astarlama performansini

LAdim | o) miu yénde etkilemektedir (Sekil 2.8).

Gorsel 2.1. a) Ocak platformu ve b) ocak iginin temizieme isleminden sonraki goriiniimleri

* Ocak yollugu tasarimi, ergimis metalin akisi i¢in onemli olup,
zamanla deformasyona ugramaktadir. Bu nedenle de ocak sokiildiikten
sonra yolluk kontrol edilir ve deforme olan bolgeleri tamir edilir veya

2.Adim | vonisivie degistirilir (Sekil 2.9).

Gorsel 2.2. Ocak yolluk bolgesi
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» Ocak duvarinin yiizeyine 1s1l yalitkanligi olan ve bobin s1v®
ile astar arasinda kayma diizlemi olusturan 310x100 cm

boyutunda kesilen 6 adet ¢ift mikanit plaka malzeme ile
izolasyon i¢in kaplanir (Seki/ 2.10a ve Sekil 2.10b).
» Kaplama islemi yapilirken mikanit plakanin bir yiiziine mala

3. Ad yardimiyla yapistirict homojen bir sekilde siiriiliir (Seki/ 2.10c
-Adim ve Sekil 2.10d).

* Ocak duvarlarina saglam yapismasi i¢in elle veya uzun bir
\/ tahta blok ile diizeltilir (Sekil 2.10e). /

Gorsel 2.3. Indiiksiyon ocagimin duvarina yapistirilan mikanit izolasyon malzemesi

4. Adim

» Ocak taban1 150x100 cm boyutunda kesilen 2 adet mika plaka ile
kaplanir. Taban kaplamasi i¢in yapistirict malzeme kullanilmaz (Sekil
2.11).

Gorsel 2.4. Indiiksiyon ocagimin tabanina yerlestirilen mikanit izolasyon malzemesi
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5. Adim

» Ocak taban merkezine taban anteni yani topraklama c¢ubugu
yerlestirilir. Topraklama c¢ubugunun indiiksiyon ocak altina elektrik
baglantis1 yapilir (Sekil 2.12).

6. Adim

Gérsel 2.5. Indiiksiyon ocagimin tabanina yerlestirilmis topraklama ¢ubugu

- 25 kg’lik torbalarda bulunan taban astar malzemesi, ocak taban
yiiksekligine bagl olarak ocak igerisine bosaltilir (Sekil 2.13a).

* Kiirek yardimi ile astar ocak tabanma dagitilir. Taban astarlama
isleminde, taban yiiksekligi 30 cm olacak ise 15 cm’lik katmanlar
halinde malzeme ile doldurulur (Sekil 2.13b).

* Her bir 15 cm’lik katman catal ile sikistirilir ve doviiliir (Sekil
2.13c ve Sekil 2.13d).

Gorsel 2.6. Indiiksiyon ocaginin taban astarlamast
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» Taban astarlama isleminde, taban yiiksekligi 20cm olacak ise 10 cm’lik
katmanlar halinde malzeme ile doldurulur. Tam sablon taban astarlama

7. Adim islemi bittikten sonra, ocak duvarlarina yakin bolgeler gatal ile sislenir
) (Sekil 2.14).

Gorsel 2.7. Indiiksiyon ocagimin tamamlanan taban astarlamasi sonrasi sislenen bolge

» Ocak sablonu 8 mm kesitinde gaz atma deligi olan, passiz ve
yagsiz olmali, gerektiginde kullanmadan once fir¢a ile silinip
kurutulmalidir (Sekil 2.15a ve Sekil 2.15b).

 Sablon ocak igerisine yerlestirildikten sonra taban ve ocak
8. Adim agzindan merkezlenmeli, merkezleme bloklari ile sablon hareketi
engellenmelidir (Sekil 2.15c¢ ve Sekil 2.15d).

Géorsel 2.8. Indiiksiyon ocaginin tam sablon yerlesimi ve merkezlemesi
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9. Adim

* Ocak igerisine 25 kg'lik astar paketleri tek tek ve kontrollii olarak
doldurulmaktadir (Sekil 2.16).

Gorsel 2.9. Sablon kenarlarimin astar malzemesi ile doldurulduktan sonraki gériintiisii

10. Adim

11. Adim

* Ocak sablon seviyesine kadar astar dolumu yapildiktan sonra ocak
kapasitesine gore degisim gosteren 3 pistonlu yan duvar dovme
makinesi ile 5 cm/2 dk hiz ile 6 bar'lik basingla doviiliir (Sekil 2.17).

Géorsel 2.10. Indiiksiyon ocaginin yan duvar doviilmesi

* Ocak yollugu ve iist halkasi cam suyu ile karigtirtlmig astar malzemesi
ile yapilmaktadir. Cam suyunun baglayicilik 6zelligi sayesinde ocak
agz1 ve ist halkasina sekil verilerek uygun yolluk agzi yapilir (Sekil
2.18).
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Gorsel 2.11. Indiiksiyon ocaginin a) yolluk yapimi, b) iiretime hazir hali

2.6. Refrakter Malzemelerin Ozellikleri

Refrakterlerde 6nemli olan 6zellikler sunlardir.

2.6.1. Fiziksel ozellikler

>

YV V V V V

Yogunluk
Gozeneklilik
Mukavemet
Kirilma toklugu
Asinma

Siriinme

2.6.2. Termal ozellikler

>
>
>
>

Termal genlesme
Termal sok
Termal iletkenlik

Kalici lineer genlesme

2.6.3. Kimyasal ozellikler

>

Korozyon/erozyon
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2.6.1.1. Yogunluk ve gozeneklilik

Spesifik amagclar icin iiretilen refrakterlerde kullanilan standart test metodlariyla
yogunluk ve gdzeneklilik degerleri tespit edilir. Genel olarak yiiksek yogunluk diisiik
gozeneklilik ile saglanir. Ayrica gaz gecirgenligi, asinma ve mukavemet gibi fiziksel
Ozellikler dogrudan refrakterin gézeneklilik ve yogunlugu ile alakalidir.

Refrakterlerin gozenekliligi, curuf direnci, termal sok direnci gibi diger
Ozellikleri berlirler. Bir refrakterin mekanik mukavemeti ve gozenekliligi iiretim
siirecinde kalite kontrol faktorlerini belirlemekte sik sik kullanilir. Refrakterlerde cesitli
organik maddeler, talas ve diger yanabilir malzemelerin kullanilmasiyla porlar
olusturulabilir.

Gozenekliligi arttirmak genel olarak mukavemeti azaltir. Reftakterlerin yapisi;
yogunluk, gozeneklilik, goriiniir yogunluk, porlarin yiizey alani, porlarin dagilim ve

boyutlari tarafindan belirlenir [5].

2.6.1.2. Mukavemet

Soguk ve sicak mukavemet testleri refrakter sanayinde yaygin olarak
yapilmaktadir. Soguk mukavemet refrakterin tasinmasinda ve yerlestirilmesinde énemli
iken, sicak mukavemet refrakterin yiiksek sicakliklarda nasil davranacagi belirler. Ilk
mukavemet gelisimi sekil verme siirecinde meydana gelir.

Sekilli refrakterlerde, malzemenin mukavemet gelisimi genel olarak fiziksel
sireclerde meydana gelir ve bazen refrakter pisirilerek mukavemetin gelistirilmesi
saglanir. Monolitik refrakterlerde, ilk mukavemet gelisimi malzemenin yerlestirilmesi
sirasinda veya sekil verme siirecinde (6n dokiimlii sekiller) gelisirken nihai mukavemeti
uygulama sirasinda gelisir.

Refrakterler oda sicakliginda degil, yiiksek sicaklikta kullanildigi i¢in son
yillarda yiiksek sicaklik mukavemetine, soguk mukavemetine kiyasla daha ¢ok 6nem
verilmektedir.

Soguk basma mukavemeti, soguk kopma modiilii veya sicak kopma modiili
refrakter endiistrisinde ol¢lilmektedir. Sicak kopma modiilii bir refrakter malzemenin
kullanim sirasinda performansinin en iyi gostergesidir.
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Soguk basma mukavemeti (ASTM C-133): Refrakter malzemenin soguk basma

mukavemeti, refrakterin kullaniminin yap1 igerisinde uygunlugunun bir gostergesidir.
Refrakterin igindeki partikiillerin ve ayrica baglayici sistemin birlestirilmis bir
Olgtimudiir.

Soguk kopma modiilii (ASTM C-133): Refrakter malzemenin egilme

mukavemetini gosterir ve yapir igerisinde refrakterin kullaniminin uygunlugunun
gostergesidir. Refrakter iirliniin baglayic1 sisteminin mukavemetini gosterir. Test oda
sicakliginda yapildigi icin, refrakter bir malzemenin yliksek sicaklik uygulamalarinda

nasil bir davranis gosterecegini bu test ile anlamak miimkiin degildir [5,33].

2.6.1.3. Astnma direnci (ASTM C-704)

Refrakter bir malzemenin, yiiksek hizdaki partikiillerin refrakter malzemenin
yiizeyini asindirmasina karsi gosterdigi direncin oOlgiisiidiir. Asinma direnci bag ve
pargaciklarin mukavemetini dlger. Ayrica malzemenin ylizeyinde akan yiiksek hizdaki
parcaciklara karsi direnci gosterir. Petrokimya endiistrilerinde kullanilan refrakter
malzemelerin, iyi asinma direnci gostermesi gerektigi asikardir. Ciinkii petrokimya
endiistrisinde kullanilan refrakter malzeme kismen yiiksek sicakliklarda, yliksek hizda
yiizeyine ¢arpan ince pargaciklara maruz kalir. Dolayisiyla bu parcaciklara iyi bir
dayanim gostermesi gerekmektedir. Son yapilan arastirmalarla asinma direnci ile soguk
basma mukavemeti arasinda dogrudan bir iliski kurulmustur. Boylece soguk basma
mukavemeti refrakter bir malzemenin asinmaya karsi direncinin direkt olarak bir

gostergesi oldugu kanitlanmugtir. [5].

2.6.1.4. Siiriinme direnci ve asirt siineklilik

Stirinme ve asir1  slineklilik  birbirleriyle baglantili  olgulardir. Seramik
malzemelerde, her ikisi de genellikle 0,5 T¢’ye esit veya bundan yiiksek sicakliklara
gereksinim gosterir (Te ergime sicakligidir).

Asirt siineklilik ince taneli ¢ok kristalli malzemelerde yiiksek sicakliklarda

gortlen bir sekil degisimi bi¢imi olarak tanimlanur.
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Stirinme malzemelerin sabit yiikte belirli bir zaman aralifinda siiregiden sekil
degisimidir. 1ki 6nemli siiriinme bigiminden biri kafes siirelerinden kaynaklananlar,
digeri de tane smirlarindan yararlananlardir. Tane sinirlar ile ilgili siire¢ler Nabarro-
Herring siiriinmesi, Coble siirlinmesi, sivi evre igeren veya i¢ermeyen tane siniri
kaymast ve tane veya evre siirlart boyunca siireksizliklerin c¢ekirdeklenmesi ve
biiyiimesidir. Tek kristallerde tane sinirlar1 bulunmamasi bu yapilarda yiiksek siirtinme

dayanimi saglar [34].

2.6.1.5. Kirilma toklugu

Darbe deneylerinden, nispeten basit numune ve makineyle, karsilastirmali, nitel
ve faydali veriler elde edilebilmektedir. Fakat bu deneyler, kesitlerinde catlaklar ve
kusurlar olan malzemelerin tasarimi icin veri saglayamaz. Bu tiir verilerin elde edildigi
yer, onceden olusturulan c¢atlaklar veya kusurlari olan yapt malzemelerinin kuramsal
veya deneysel ¢oziimlerinin yapildigi kirilma mekanigi bilimidir.

Bir malzemenin kirilmasi, keskin bir ¢atlagin ucunda oldugu gibi gerilme
yogunlugunun en fazla oldugu noktada baglar.

Catlagin ucundaki gerilmenin siddeti hem uygulanan gerilmeye hem de ¢atlagin
boyuna baglidir. Catlak ucundaki ve boyundaki gerilmenin birlikte etkisini ifade etmek
icin gerilme siddeti etmeni K; kullanilmaktadir. Alt simge 1. cekme deneyinin ¢atlagin
acilmasina yol actig1 1. tarz deneyin uygulandigin1 gostermektedir. Bir kenar veya i¢
catlagi bulunan, bir eksenli ¢ekme gerilmesi uygulanan metal bir levhada deneysel

olarak;

K, = Yo V(m.a) bagintis1 bulunmustur.
Bagintida;
K1 = gerilme siddet elemant
o = uygulanan gerilme (N/mm?)
a = kenar ¢atlag1 uzunlugu veya i¢ ¢atlak uzunlugunun yaris1 (mm)

Y = 1 basamaginda, boyutsuz bir sabittir.
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Gerilme siddeti etmeninin levhanin kirilmasina yol agan doniisiim degeri,
malzemenin Kjc = kirilma toklugu diye adlandirilir. Bir kenar ¢atlagi i¢in ¢atlak boyu a

(veya i¢ ¢atlak boyunun yarist) ve kirilma gerilmesi o¢ cinsinden;

Kic = Yo V(m.a) olacaktur.
Kirilma toklugu(Kic) degerlerinin birimi SI cinsinden MPavVm’dir [34].

2.6.2.1. Termal genlesme

Bir malzeme 1sitildiginda hacmi, genellikle sicaklik artigina kosut bigimde artar.
Kristal yapili katilarin agiklanmasinda, kararli konumlari etrafinda titresen atomlardan
olusan ii¢ boyutlu bir dizilim, oturmus bir modeldir. Sicaklik arttifinda atom titresim
genligi, ortalama genlik ag ¢cevresinde artar. Ancak yakin konumdaki itme en uzaktaki
¢ekmeden daha giiclii oldugundan, ¢ogu kati, bakisimsiz bir potansiyel enerji igerir ve
bu nedenle uyumsuz titresimler sergiler. Bunun sonucunda ¢ogu kati, artan sicaklikla

genlesir ve art1 degerli bir termal genlesme (o) sergiler [34].

2.6.2.2. Termal sok direnci

Termal sok direnci, refrakter malzeme ani sicaklik degisikliklerine maruz
birakildiginda malzemenin, catlamadan, kirilmadan ve tabaka tabaka soyulmadan
orijinal seklini koruma kapasitesidir.

Refrakter bir malzeme asagidaki nedenlerin birinden veya birkacinin beraber

olugmasindan dolay: pargalanabilir;

» Refrakter igindeki tabakalar arasindaki termal genlesme katsayisinin farkli
olmasi.

» Refrakter icerisindeki sicaklik farklart.

A\

Hacim genlesmesinden 6tlirii astar iginde basma gerilmelerinin olusmasi.

» Strese yol agan diger mekanizmalarin varhigi.
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Termal sok direnci malzemenin termal iletkenligindeki ve mekanik
mukavemetindeki artis ile artar. Ancak termal genlesme katsayisi artist ve Young
modiiliindeki artis ile ters orantili oldugundan 6tiirii diiger.

Termal sok direncini belirlemek igin ¢esitli testler yapilabilir. Bunlardan en
basiti; refrakter malzemenin 1000-1300°C’ye kadar 1sitilmast daha sonra firin
icerisinden alinip, soguk su kovasinin igerisine atilmasi ile gergeklestirilir. Malzemenin
bu teste ka¢ cevrim parcalanmadan dayanabildigi, refrakterin termal sok direnci
hakkinda kabaca bilgi verecektir

Bir cisim her tarafindan sogutuldugunda yiizey boyunca c¢ekme gerilimleri,
merkezinde ise basma gerilimleri meydana getirir. Bu tip 1s1l islemler sirasinda
meydana gelen gerilmeler malzemenin dayanimini asarsa catlaklar veya kopmalar

meydana getirerek malzemeyi tahrip eder [34].

2.6.2.3. Termal iletkenlik

Isil iletkenlik ya da termal iletkenlik, malzemenin 1s1 iletim kabiliyetini anlatan
bir 6zelliktir. Kk harfi ile ifade edilir. Refrakter malzemelerin 1s1y1 depolama veya iletme
kapasiteleri, firin astarlarinin davranislarinda 6nemli bir etkiye sahiptir.

Termal iletkenlik birgok refrakter i¢in sicaklik artigi ile beraber artar. Bununla
beraber yiiksek kristalin icin iiriinler sicaklik artis1 ile termal iletkenlik azalir. Ornek
olarak magnezya tuglalari, silikon karbiir, aliimina verilebilir.

Termal iletkenli ayrica malzemenin kimyasal ve mineroljik kompozisyonuna,
yapisina ve Ozelliklede gozeneklilige baghdir. Gozeneklilik arttiginda termal iletkenlik
azalir ve ayrica yiiksek gozenekliligi olan refrakterler 1si-yaliim malzemesi olarak
kullanilir.

Grafit, magnezit ve silisyum karbiir harig, bir¢cok refrakter malzeme diisiik 1s1

iletkenligine sahiptir. [34].

2.6.2.4. Kalici lineer genlesme

Malzemeler yiliksek sicakliklara maruz kaldiklarinda yapilarinda kalict olarak

degisimler meydana gelmektedir. Bu degisimler allotropik form degisimlerinde,
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kimyasal ve sinterleme reaksiyonlarinda ve sivi faz olusumunda olugmaktadir. Malzeme
wsitildiktan sonra ilk sicakligina diisiiriildiigiinde meydana gelen lineer genlesme, kalici
lineer genlesme olarak tanimlanmaktadir.

Bu degisim hesaplanirken hacimsel kararlilik ve malzemenin yiiksek sicaklikta
genlesme - biiziilme 6zelligi dikkate alinmaktadir [36].

Kalic1 lineer genlesme (%) = (son - ilk uzunluk)/orjinal uzunluk x 100

Kalic1 hacimsel genlesme (%) = (son - ilk hacim)/orjinal hacim x 100

2.6.3.1. Refrakterlerin korozyonu

Seramik malzemeler asit, baz, ergimis metal, ergimis ve ¢Ozlinmiis tuzlar ve
endistriyel atik gazlarina dayanimlari ile bilinir. Bununla birlikte her seramik bilesigin
farkli bir kimyasal yapisi vardir ve bu nedenle ancak belirli tiir maddelere karsi
bozunma dayanimlari bulunur. Ayrica seramikteki yabanct maddeler; bozunma bi¢imini
de 6nemli bir sekilde etkiler.

Seramiklerin bozunma dayanimi birincil ve ikincil evrelerin kimyasal yapisi,
yiizey dokusu, gozeneklilik, koruyucu tabakalarin olusup olugsmamasi ve erozyon ya da
asinma gibi siiregler nedeniyle mekanik hasar olusup olugmadigi gibi birgok etkene
baghdir. Belirli bir seramik evrenin bozunma dayanimi ise atomsal bag dayanimi, yiik
yogunlugu ve ylizey etkin bolgelere elektron tasinimi olasilig1 gibi etkenlere baglidir.
Belirli bir ortamda ana evre bozunmaya direngli olabilir; fakat genellikle tane
sinirlarinda bulunan ikincil evreler veya yabanci evreler kolaylikla bozunabilir. Bu
yiizden bozunma, diisiik direng gosteren noktalardan baslayip oyuk veya goézenek
olusumuna neden olabilir. Bunun sonucunda da mekanik dayanim diiser ve sonunda
hasar veya kirilma goriiliir [34].

Katki maddeleri ve yabanci maddelerde bozunma dayanimini diisiirebilir.
Ornegin Al,Os3 birgok aside dayanikli olmasina ragmen, igine pisirme katkisi olarak
eklenen ve genellikle agirlikga %1°den daha diisiik oranlarda kullanilan MgO asitli
ortamlarda taneler aras1 bozunmaya neden olabilir.

Piiriizlii ylizeyler ve gozenekli bolgeler daha biiyiik yiizey alani ve kolay sizma
saglanmast nedeniyle genellikle bozunma dayanimi disiiriir. Catlaklar ve acik
gozenekler yiiksek sicakliklar da genelde bozunmay1 hizlandirir. Ancak bu genel kurali

bozan oOnemli aykiriliklar bulunur. Bazi durumlarda yiliksek sicakliklar siviyi
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buharlastirabilir ve eger seramigin buhar evresine karsi bozunma dayanimi daha
yiiksekse bu durumda bozunma dayanimi artabilir.

Cevresel ctkenlerin en aza indirgendigi vakum veya etkisiz atmosferlerdeki
yorulma big¢imleri arasinda belirgin bir farklilik oldugu, yapilan karsilastirmalar sonucu
anlasilmistir. MgO-PSZ, Al,O3 ve SizNg’iin ¢evrimsel yorulma yasamlari boslukta veya
etkisiz atmosferlerde havadakinden onemli Gl¢iide diisiik bulunmustur. Bu sonuglara
gore bu fark havanin veya su buharinin gerilme bozunmasi etkisinden
kaynaklanmaktadir [34].

Seramiklerin bozunmasi veya 6zelliklerini yitirmesi aginma veya erozyon altinda
hizlanir. Bu siirecler koruyucu katmanlart hasara ugratabilir, bozunma igin yeni
yiizeyler olusturabilir veya bozunma katkili ¢atlak yiiriimesi ya da kirilmanin basladig
yiizey c¢atlaklari olusturabilir. Bu tiir siirecler kaymali siirtlinme veya 6nemli dl¢iide tane
carpmasi bulunan, yiiksek sicakliktaki ve bozundurucu ortamlarda 6nem kazanir.

Malzemelerin atom Olcegindeki yapisi da bozunmadaki etkenlerden biridir.
Kristal yapili malzemelerin ayni bilesimdeki camsi yapilardan farkli bozunma

ozellikleri oldugu sikga rastlanan bir olgudur [34].

2.6.3.2. Refrakter ciiruf etkilesimi

Kimyasal olarak bozunmanin ciiruf refrakter etkilesimi ve eriyik metal refrakter
etkilesimi olmak iizere iki temel sebebi vardir. Bu iki temel sebepten refrakteri en ¢ok
etkileyen refrakterin ciiruf ile olan kimyasal etkilesimidir [36].

Ciiruf tanimi birgok Kkisi i¢in bir anlam ifade etmese de metal endiistrisinde ¢ok
onemli bir kavramdir, ciiruf refrakterler acisindan tehlike arz etse de metal {iretiminde
onemli faydalar1 bulunmaktadir. Ciirufun metal iiretiminde sagladig1 faydalar;

e Metal ile oksijen temasini keserek oksidasyonu engeller,

e Metal icerisindeki istenmeyen elementleri uzaklastirilmasini saglar,

e Metal yiizeyinden 1s1 kaybini ve skal olusumunu engeller,

e Siirekli dokiimde ciiruf metal ile kalip arasina girerek yaglayic1 gibi

davranir ve 1s1 tahliyesini kontrol altinda tutar [36,37].
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Refrakterlerin kullanildigr sicakliklar, genel olarak yiiksek ve ¢aligma ortamlari
koroziftir. Bu korozif ortam genellikle sivi faz igerir ve bu sivi fazin refrakterlerle
yiiksek sicakliklarda tepkimeye girmesi sonucunda asinma veya refrakter tiiketimine yol
acan korozyonlar meydana gelir. Korozyonun meydana gelmesine neden olan temel
unsur kimyasal olarak aktif ciiruf fazidir [39]. Refrakter korozyonu sirasinda meydan
gelen fiziksel degisimler de korozyonun ivmelenmesine sebep olan mekanizmalardir.
Refrakterlerde korozyonun anlagilmasi i¢in iki ayr1 yaklasim vardir ilk yaklasim faz
diyagramlar1 detayli olarak ele alinmadan korozyonun fiziksel olarak aciklanmasi.
Ikinci yaklasim ise korozyonun hem fiziksel hem de faz diyagramlariyla ele alinmasidur.

Sekil 2.8’de refrakterin ciiruf ile olan iliskisi gorsel olarak anlatilmistir [39].

Cond
v donma slent

Cont |
oslop |

O cOnuf | -
katman Resksiyonlar ve
\ Portar

pargacider  COruf-Refralter
yoreyl

Sekil 2.8. Ocak astarin korozyon ve penetrasyon mekanizmast

Kaynak: Brosnan, D.A., “Corrosion of Refractories”, Refiractories Handbook, Marcel Decker Inc., New
York, ABD, 2004, p. 39-78

Sekil 2.19°de ilk olarak refrakterin ciirufla olan iligkisi gosterilmistir. Refrakter

cuiruf ara yiizeyinde korozyona sebep olan kimyasal reaksiyonlar meydana gelmektedir.
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Yapida bulunan porlar ciirufun refrakterin icine penetrasyonun kolaylastirarak,
korozyonun refrakter derinliklerine taginmasina yol agmaktadir.

Korozyonun birinci asamasinda ciiruf refrakter yapisinda yer alan matris
tanecikleri ve agregalar kimyasal olarak tepkimeye girerler, ikinci asamada matris
taneciklerinin kimyasal reaksiyonlar sonrasinda tamamina yakini bozunur, agregalarin
ise yiizeyinde meydana gelen tepkimeler ilerlemistir. Ancak agregalar halen yapilarini
onemli derecede korumaktadirlar, korozyonun ii¢iincii asamasinda ise artik agregalar da
kimyasal reaksiyonlar sonrasinda bozunmuslardir ve refrakterin korozyon sonrasinda
bozunmasi tamamlanmistir [39].

Korozyon, kimyasal olarak asidiklik ve baziklik ile aciklanabilir. Yiiksek
sicakliklarda asidiklik ve baziklik kavramlar1 malzeme igerisindeki SiO, ve CaO ile
aciklanabilir. CaO/SiO, oram1 1 den biiyiikkse yap: bazik, kiiciikse asidik olarak
nitelendirilir. Asidik malzemeler asidik ciiruflarla bazik malzemeler bazik ciiruflarla
uyum igerisinde calisabilir. Ancak yiliksek sicakliklarda calisilan bir¢ok durumda
asidiklik ve bazikligi agiklamak i¢in daha kompleks formulasyonlar gerekir [39].

Asidiklik baziklik kavrami ile ilgili olarak endiistride B3 ve B, oranlarida
kullanilmaktadir. B3 ve B, oranlarinin hesaplamasi asagidaki esitliklerle yapilir. B4 orani
hesaplanirken FeO ve MnO % 5’in altinda oldugu zamanlarda esitlik igerisinde
kullanilir [40].

B3 orani = (CaO %) / (SiO; % + Al,03 % + TiO, %)
B4 orant = (CaO % + MgO %) / (SiO, % + Al,O3% +TiO, %)

Genellikle kimyasal korozyon davranisini anlayabilmek i¢in faz diyagramlari
kullanilmaktadir. Faz diyagramimin bir kdsesine refrakter igerisinde baskin olarak
bulunan faz yerlestirilir, diger iki kosesine CaO ve SiO; konularak olusacak
reaksiyonlar belirlenir. Sekil 2.20°de verilen {iglii faz diyagraminda gosterildigi gibi
refrakter kompozisyonundan ciiriif kompozisyonuna dogrusal bir ¢izgi c¢izilir ve
sicakliklara gore olusan fazlar belirlenir, bu fazlarin erime ve bozunma sicakliklarina

gore refrakterin ciirufla olan kimyasal iligkisi agiklanir [39].

43



150"
o !
/7
Two iy i

i A
[ . 4 I|
Liguids _,r; / |I \

"/ Cristobalite H'I-(F III ]
i’ p - |
’

Ciiruf \f
. ! | .
Kompozisyonu | C00- 5100 f Psedomctinsicaite | [
Rankinite -
1860 A
LT
300 2510 g \\
20e0- Si0g NN \
~a2130° o . .
e/ @ 70% Aliimina
o 2070 S 30 - 2510,
3600 5102 A %\_ . 8507
NN S ~mao+ Refrakter Kompozisyonu
\\ L L 1
\ 1] P .. 1
. Y Lime 3 i I an s
Voot m;-\\ ) . 90%, Aliimina
{ . \ ) CoAl O T )
/ 2 k! \ CaAly0, N 7 \‘:\= l %&
| i Y ) LY. % A B -~
Co0 [y 1395 |400* -~ 1595° ~ T30 ~a 1B50 Al
~ B0 3000 ALD, [ 12CoDTALD, Ca0 ALD,  Col 24,0, Cal BALD, -~ 20200
[ M55 o~ IGOE® ~ 750"

CogAlaOx

Sekil 2.9. Ca0O-SiO,-Al, 03 ii¢lii faz diyagramu ve literatiirde verilen ciiruf-refrakter kompoziyonlar

Kaynak: Shaw, K., Refractories and Their Uses, Applied Science Publishers, Londra, fngiltere, 1972.

Ciiruf refrakter iliskisini anlayip ciirufa karst onlemler alinabilmesi icin ciliruf
kompozisyonun 1iyi anlasilip, refrakter malzemelerin kompozisyon dizaynmin iyi
yapilmas1 gerekmektedir, ayn1 zamanda ciiruf modifikasyonu da refrakterlerin korozyon
direncini arttirmada izlenebilecek yollardan bir tanesidir [38,39].

Refrakterlerin korozyonunda ciiruf ¢ok dnemlidir ancak yalnizca ciiruf agisinda
korozyonu ele almak dogru degildir. Refrakterin demir ¢elik endiistrisinde eriyik metal
ile olan 1slatma ve penetrasyon iliskisi, cam endiistrisinde eriyik cam ile olan iliskisini
de degerlendirmek gerekmektedir. Ayrica refrakterlerin calistigi ortamdaki gaz

atmosferi ve gazlarla olan gegirgenlik iligkisi de 6nemlidir [38].
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2.6.3.3. Ciiruf ergime sicakligi

Cirufun ergime ve katilagma noktasi calisilacak sicakliklart belirlemede
onemlidir. Karmasik ¢ok bilesenli yapilarda cilirufun ergime (Tjiq) sicakliklarini
hesaplamak i¢in farkli yaklagimlar bulunmaktadir. Karmasik yapilarda hesaplamalar
kolay olmayacagi i¢in hesaplamalar deneysel olarak da desteklenebilir. Baz1 6zel ciiruf
tirleri i¢in Tjq kompozisyonlarina bagli olarak asagidaki esitlikte gosterildigi gibi

hesaplanabilir [38].

Tigr = 1464+11.4%Si0,-11%Ca0+4.2%Al,03+5.7%Mg0-10.1%Na,0-15.8%K,0
+1.9%Fe +8.3%Fe,03; +11.6%MnO

2.6.3.4. Bazi onemli seramiklerde bozunma dayanimi

Al,Osz:  AlO3 bozunma dayanimi nedeniyle en yaygin kullanimi olan
seramiklerdendir. Inorganik ve organik asitlere, ergimis ve ¢oziinmiis tuzlara, zayif
alkali ¢ozeltilere, susuz amonyak, hidrojen siilfiir, hidrokarbonlar, organik ve inorganik
stilfiirler, ergimis Sr, Ba, Na, Be, Fe, Co, P, As, Sb, ve Bi ve serbest molekiil
durumundaki hidrojen gibi maddelere karsi bozunma direnci yiiksektir. Buna karsin
hidroflorik asit, ergimis veya kuvvetli sicak alkaliler, ergimis Al, Ti, Zr, Si, ve floriirler
ve bazi hidriirler Al,O3‘e hizlica bozundurabilir.

Aliimina yiiksek sicakliklarda su buhari, C ve Mg ile tepkimeye girer. Serbest C

il olan tepkime soyledir,

2A1,03+9C —ALLC3+6CO

Serbest C ile ve bu tepkimenin serbest tepkime enerjisi ile 443,8 cal/mol
degerindedir. Yine bu tepkimede oldugu aliimina, CaC,, ZrC ve TiC ile indirgenebilir,
fakat SiC ile (en az 1850°C’ye kadar sicakliklarda) indirgenemez. Aliiminanin tane sinir
bilesimi bozunma direncine énemli etkide bulunabilir. SEM incelemeleri asit ve kostik
(yakic1) soda c¢ozeltisinin bozundurucu etkilerinin tane sinirlarinda basladigini
gostermistir. Bilesimde SiO; bulunmasi Al,Osz‘lin korozyon direncini diisiiriir. SiO;
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orant Onemlidir. SiO; oraninda milyonda 100 ve milyonda 290 arasindaki kii¢iik
farklilik bile korozyonda 6lgiilebilir bir artisa yol agmistir [34].

MgO: Magnezya (MgO) kismen bazi baz 6zelliklidir. Bu nedenle alkalilere ve
alkali karbonatlara kars1 kimyasal direnci yiiksektir. Buna karsin ¢ogu asit magnezyaya
karst etkilidir. Fosforik, borik, hidroflorik, ve silisik asitler MgO ile tepkimeye girip
suda ¢ozlinmeyen tuz katmanlart olusturur. Bu tiir katmanlar, 6rnegin MgF, magnezyay1
oda sicakliginda daha fazla korozyona ugramasindan korur. Yiiksek sicakliklarda SiO,
ve bir¢ok asidik silikat MgO’yu etkir. MgO, ergimis Fe, Zn, Pb, Sn, Cu, Cu, Ni, Pt, U,
Zr ve Th alkali metallerine direnglidir. Ote yandan Si ile tepkimeye girerve forsterit

olusturur,

4MgO + Si— MngiO4+ 2Mg

Benzer olarak Mn ve MnO de MgO ile tepkimeye girer. MgO yiiksek
sicakliklarda ve grafit diren¢ kullanilan firmlar gibi indirgeyici ortamlarda kolayca
indirgenir. Yiksek ariliktaki MgO, ergimis metallere ve alkali ve kursun buharlarina
yiiksek direnci nedeniyle 2200 °C’ye kadar ergitme ve 1sil islem uygulamalari igin
uygun bir malzemedir [34].

2.7. Karakterizasyon Calismalari

2.7.1. Y1gin yogunluk ve goriiniir gézeneklilik

Birgok seramik malzeme birden daha fazla kristalin fazla birlikte, genellikle
kristal olmayan bir faz icerir. Bu fazlarin herbiri atomlarin bulunmasina ve atomlarin
paket diizenine goére farkli yogunluk degerlerine sahiptir. Ayrica mikroyapilarda
gozeneklilik bulunur. Kristalografik yogunlugu, farkl cesit fazlar iceren bir poroz
malzemeyi karakterize etmek icin kendi basina yeterli degildir. Bu durumda yigin

yogunlugu, B, kullanilir.

B = kiitle / y18in hacim
B = kiitle / (kat1 hacmi+gdzeneklilik hacmi)
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Yigm yogunluk cesitli yontemlerle Olgiilebilir. En basit yontem malzemenin
boyutlarinin dlgtilerek, hacminin bulunmasi ve bulunan degerin kiitleye oraninin
bulunmasidir. Bu yontem basit sekilli (kiip, silindir, vb.) malzemelerin y18in
yogunlugunun bulunmasinda kullanilabilir.

Basit bir geometrik sekli olmayip kompleks sekillere sahip malzemelerin y18in
yogunlugunu hesaplamada Arsimed prensibinden faydalanilir. Hacim, malzemenin kuru
agirhigindan, su igindeki asili haldeki tartilmis agirliginin ¢ikarilmasiyla bulunur.
Yiizeyinde gozeneklilik icermeyen malzemeler su i¢ine daldirilir. Yiizey gézenekliligi
iceren malzeme deneyde kullanilacaksa yilizeydeki poroz kisimlar1 vaks ile
kaplanlanmalidir. Diger bir teknik ise, yigin yogunlugun, acik gdzenekliligin, su
emiliminin ve gorliniir spesifik yergekiminin bulunmasina imkan saglar. Prosediir ilk
olarak malzemenin kuru agirliginin (D) 6l¢iilmesi ile baglar. Daha sonra numune su
icine konularak 5 saat boyunca kaynatilir ve ardindan su iginde 24 saat boyunca
sogutulur. Hava i¢indeki 1slak agirlik W ve malzemenin su i¢indeki asili 1slak agirligi S

degerleri olgiiliir. Asagidaki 6zellikler bu degerlerle hesaplanabilir [41].

Digs hacim V=W -S

Yigin yogunluk B=D/V

Goriiniir gézeneklilik P=(W-D)/V

Su gecirmez malzemenin hacmi =D — S
Goriiniir spesifik yergekimi T=D /(D -S)
SuemmeA=(W-D)/D

2.7.2. X-Isim analizi (XRD)

X-1s1n1 kirmimi, kosut X-1sinlarmin belirli kristal kafesler tarafindan kirinima
ugratilmasina dayanan geleneksel bir bilesim inceleme yontemidir (Sekil 2.10). Kirinim

Bragg yasasina uyar.
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Sekil 2.10. X-zs1n1 kirinimi

Kaynak: Seramik Bilimi ve Miihendisligi, Nobel Yayin No:895, p. 243-425.

nA = 2d sind

Burada n Bragg yansimasinin diiseyini gosterir ve c¢ogu hesaplamada bire esit
alinir(birinci derece yansima). A kullanilan X-iginlarinin dalga boyunu, d kafes
diizlemleri arasi uzakligi ve 6, X-1sin demetinin gelis agisin1 verir [34].

Kirinim iki yolla toplanabilir:

e kameralar

e kirinim olger

Belirli uygulamalar i¢in ¢esitli kameralar gelistirilmistir. Laue ydntemi
incelenecek bilesigin veya alagimin 6zenle olusturulmus tekil kristalini kullanir. Bragg
denklemi X-igin1 kullanilmasi ve bdylece kesintisiz bir A aralimin ayni anda
uygulanmas1 yoluyla gecerli kilinir. Kristal duragandir ve uygun siirede 1s1n
uygulanmasi sonunda film iizerinde kirinim noktalar1 olusur. Kirinim dokusundan
kristal yapisi, birim kafes boyutlari ve (kismen ya da tamamen) uzay kiimesi
saptanabilir. Laue yonteminin esas uygulama alani kristal yonelimi ve niteliginin
saptanmasidir. iki tiir Laue kameras1 bulunur ve bunlarm ikisinin de yaprmi kolaydir.

Gegirme kameras1 bir kosutlayict bir tekil kristal ornek tutucu ve 11k
sizdirmayan bir film tutucu kutudan olusur. Beyaz 1sinim 6rnege vurdugunda bunun bir
boliimii malzemeden geger ayni zamanda kirinim gergeklesir. Kirinan 1sinlar film
tizerine kristalden farkli uzakliklarda diiser ve bu, farkli boylarda elips bi¢cimli noktalar
olusmasina neden olur. Bu yontemle 1yi sonuglar elde etmek i¢in 6rnek ince olmali ve

sogurmast az olmalidir. Geri yansitma kamerasi ge¢irme kamerasina benzer ancak kutu
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hem filmi hemde kosutlayiciyr tutar. Bu yontem Oncekine gore daha uzun pozlama
stireleri gerektirir. Geri yansitma kamerasindan elde edilen kirmmim noktalar1 daha
daireseldir. Geri yansitmali Laue yontemi; iki Laue yOntemi arasinda daha cok
kullanilandir ¢ilinkii 6zel bir 6rnek aramayi gerektirmez ve ornek kalinligi da onemli
degildir [34].

Toz kameras1 bir yaninda bir kosutlayict bulunan silindir yapili bir kutu, zit
yonde bir 151n yakalayici ve silindirin i¢ tarafina sarilmig bir film seridinden olusur.
Ornek genellikle ince tozlarin plastik veya ince bir cam tiip icine konmasiyla veya
yapistirict kullanarak silindir bi¢iminde hazirlanir. Kosutlanmis tek renkli X-151n demeti
ornek tizerine diiser ve her biri minicik bir kristal olan tozlarin kirinim konumunda
durani, Bragg yasasina gore 1sin1 kirmnima ugratir. Kirinan 1sinlar yari agisi 20 olan ve
doruk noktas1 6rnek olan bir koni olusturur. Cesitli kirinim konilerinin kesisimi ¢esitli
(h,k,l) Miller gostergesine karsilik gelen bakisimli egrilerdir ve bunlardan d uzakliklart
hesaplanabilir. Simdiye kadar incelenen ¢ogu kristal yapili malzemenin X-1s1n1 toz
kirmim dokusu ile ilgili temel degiskenler bir dizi tanitim kartinda toplanmistir ve
JCPDS (Joint Comitee for Powder Diffraction Standarts) dizini ad1 verilir. Bu dizinde
verilen d degerleri ile 6l¢iilen d degerleri karsilastirilarak bilinmeyen bir malzemenin ne

oldugu saptanabilir [34].

2.7.3. X-151nlan floresansi (XRF)

X 1smlarmin bir 6rnekle etkilesimi, yeni X-1ginlarinin yanisira fotoelektronlar da
aci8a cikarir. Gelen X-igmnlari ile iretilen X-iginlarinin ¢éziimlemesinde X-1s1n1
algilayicilar1 (EDI ve DDI) kullamilabilir. Diisiik atom agirlikli dgeler (H, He, Li) XRF
ile saptanamaz ama diger tiim 6geler saptanabilir. Isin demetinin ¢ap1 goreceli olarak
biiyiik olsa da (150 um-1 mm arasi), bu yontemin X-isint salimim izgedlgiimiine gore
istlinliigli elektrik birikimi sorunlarinin ortadan kalkmasidir. Isin demeti, mikro 1sin
elde edilecek sekilde odaklandiginda 10um diizeyinde yanal c¢oziiniirlik de elde
edilebilir. XRF, pismemis veya pismis parcalarin hacimsel bilesim ¢oziimlemesi i¢in

kullanigh bir yontemdir [34].
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2.7.4. Tarama Elektron Mikroskobuyla inceleme

Tarama elektron mikroskobu (SEM) yiiksek biiylitmede mikroyapisal inceleme
icin ¢ok elverigli ve cesitli Ustilinliikleri olan bir aragtir. SEM yonteminde sac¢ teli
kalinliginda bir W tel, bir LaBg u¢ veya bir alan salim tabancasi tarafindan iiretilen bir
elektron 1sm1 kullanilir. Elektronlar boslukta yiiksek gerilim alani (1-50 kV) icinde
hizlandirilir. Isin, Ornek {izerine elektromanyetik mercekler kullanilarak 1-2 nm
biiyiikliigiinde bir nokta olusturacak sekilde odaklanir ve tarama sargilar1 ile incelenen
ornek yiizeyinde taranir. ikincil elektronlarla 1-50 nm diizeyinde bir ¢oziiniirliik elde
edilir. Elektron kaynagindan gelen elektronlar ya esnek olarak sacilir ve geri sagilmis
elektronlar tiretir veya oOrnek ile etkilesir. Bu etkilesimler X-iginlart ve ikincil
elektronlar adi verilen yeni elektronlar iiretebilir. Tim bu salimlar, algilayicilar
tarafindan toplanir. Bu veriler islenir ve malzeme hakkinda cesitli bilgiler elde
edilebilir. Ozellikle geri sagilmis elektronlar ii¢ boyutlu bigimsel bilgi saglar. Ornegin
yiizey diizensizlikleri, tane sinirlari, catlaklar, gozenekler ve karma malzemelerde
yiizeyden ¢ekilip c¢ikarilmis lif veya ignecikler optik mikroskopla gozlenebilenden ¢ok

tistiin bir alan derinligi ile gozlenebilir [34].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kompozisyon Tasarim

Farkli numunelerin olusturuldugu nétr astar kompozisyonlari Sekil 3.1°de
belirtilen akim semasina gore hazirlanmistir. Her bir basamakta hazirlanan karisim
disaridan kirlilik yaratacak etkilerden korunmustur. Olusturulan numunelerin boyutlari,
basilan malzeme miktar1 ve uygulanan basing miktar1 parametrelerine dikkat edilmistir.
Kalsine ve tabular aliimina ilavesi yapilan numunelere K ve T kodlamas1 yapilarak,

farkl1 % ilavelerinde bu kodlar K1/T1, K2/T2, K3/T3, K4/T4 numuneler belirlenmistir.
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Al;O3- MgO spinel Monolitik Notr Astar Malzemesi
(Katkt malzemesi olarak kalsine aliimina ve tabular aliimina)

I

Katkili ve katkisiz astar malzemesinin uygun tane boyutunda hazirlanmasi
(%0, 5, 10, 15, 20 kalsine ve tabular aliimina ilavesi)

I

Numunelerin Hazirlanmasi
(Her kompozisyon i¢in uygulanacak test yontemine gore farkli boyutlarda

numuneler hazirlanacaktir)

I

Presleme

I

Preslenen Tozun Sinterlenmesi

I

Karakterizasyon Calismasi

J

Sonuglarin degerlendirilmesi

Sekil 3.1. Al,O3 - MgO spinel monolitik astar iiretim akim semasi

% 81 Al,03, %16 MgO igerikli BDC'de ocak astarlamasi i¢in kullanilan Piromet marka

notr astarin ayrintili kimyasal bilesimi Tablo 3.1°de gésterilmistir.

Tablo 3.1. Katkilandirma yapilan nétr astar kimyasal analizi

Piromet Notr Astar Kiitlece % Bilesimi

Na,O MgO A|203 S|02 K,O CaO Cr,0; Fe,O4 AZ.

0,26 16 81,92 0,92 0,03 0,42 0,04 0,33 0,09
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Bu calismada literatiirde de mevcut olan Al,O3 - MgO spinel monolitik astara
kalsine ve tabular aliimina ilavesi ile farkli kompozisyonlarda numuneler hazirlanmistir.
Olusturulan numuneler preslenmeden 6nce karistirilmis daha sonrada 100 bar basingta

preslenmistir.

Gorsel 3.1. Preslenen astar numuneleri

Presleme islemi yapilirken numune igerisinde bosluk kalmamasma dikkat
edilmistir. Hazirlanan numuneler katki oranlarina gore kodlanmistir (Sekil 3.2).
Sonrasinda sinterleme islemi i¢cin 10°C/dk hizla 120°C ye ¢ikilip 30 dk bekleme
yapilmistir. Sonrasinda 7°C/dk hizla 1600°C'ye ¢ikilarak 45 dk bekletilmistir. Bekleme

isleminden sonra firin kendiliginden sogumaya birakilmistir.

3.2. Sokiim Ocak Astar1 Faz Karakterizasyonlari

Sokiim ocak astarinin faz karakterizasyonu yapilirken alman 5 farkli bolge
numunesi havanda G&giitiilerek toz haline getirilmistir. Kristalizasyon islemleri
tamamlandiktan sonra olusan fazlari belirleyebilmek i¢in X-isinlar1 difraktometresi

kullanilmastir.
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Gorsel 3.2. Sokiim astart icin XRD numuneleri

Sekil 3.3’deki astar kesiti resminde belirtilen 5 farkli noktadan alinan

numunelerin XRD ve XRF yontemi ile kimyasal ve faz analizi yapilmistir.

3.3. Farkh Ciiruf Tiirlerinin Kimyasal Analizi

BDC’de ergitilen hurda kompozisyonu sonucu indiiksiyon ocaklarinda olusan
cliruf numunelerinin astar asindirma etkisini incelemek icin baziklik degerleri

hesaplanmustir (Sekil 3.4).

Gorsel 3.3. XRF yontemi ile analizi yapilan farkl: ciiruf tiirleri

3.4. Yogunluk ve Su Emme Karakterizasyonu

Sinterleme isleminden sonra numunelerin agirlig sabit kalincaya kadar etiivde
kurutulmus olup hassas terazide tartimlari yapilmistir (Wg). Daha sonra numuneler

kaynayan su igerisine atilmistir. 4 saat siiresince kaynatma islemi devam etmis,
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sonrasinda oda sicakligma indirilmistir. Daha sonra numuneler sudan ¢ikarilip,
yiizeyindeki su kagit havlu yardimiyla silinmistir ve hizli bir sekilde terazide tartimlari

yapilmistir (Wp). Elde ettiginiz bu verileri kullanarak su emme degerleri hesaplanmistir.
Su emme (%) = (Wp -Wk ) / Wk x 100

Wk = Kuru numunenin havadaki agirlig1 (g)

Wp = Su emdirilmis (doymus) numunenin havadaki agirlig1 (g)
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4. DENEYSEL SONUCLAR

4.1. Ciiruf Kimyasal Analizi ve Sonuglari

Bilecik Demir Celik San. ve Tic. A.S 'de indiiksiyon ocag1 ile hurda ergitmesi
yapilirken farkli kompozisyonlara sahip hurdalardan farkli kimyasal kompozisyona
sahip ciiruflar olusur. Bu nedenle ciiruf bazikligini hesaplayabilmek 23 farkli ciiruf

orneklerinin analizi yapilmistir (Tablo 4.1).

1,00
0,90
0,80

0,70

30

= 0,60

N

& 0,50

[T

£ 0,40
0,30
0,20
0,10
0,00

123456 7 8 91011121314151617181920212223

H B3 Orani

Ciiruf Bazikligi

123456 7 8 9101112131415161718 1920212223

H B4 Orani

Sekil 4.1. Farkl: ciiruflara ait B3 ve B4 orani
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Tablo 4.1°de gosterilen kimyasal analizler XRF yontemi ile hesaplanmis olup
Sekil 4.1’de gosterilen Bz ve By oranlart BDC’den alinan 23 farkli ciirufa gore

hesaplanmis oranlardir.
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Tablo 4.1. BDC den alinan 23 farkl: ciiruf numunesinin kimyasal analiz sonuglart

Numune CURUF KIMYASAL ANALIZi Ciiruf Bazikligi
No %MnO %TiO, | %Cr,04 %Ca0 %MgO %Fe,03 %SiO, %Al,0; | Toplam(%) | B; Oram | B, Oram
1. 10,25 1,54 1,66 27,62 3,49 10,98 31,4 12,33 99,27 0,61 0,69
2. 10,72 2,14 1,69 27,2 5,87 7,67 30 12,2 97,49 0,61 0,75
3. 11,6 1,8 2,27 26,82 5,69 12,1 26 12,8 99,08 0,66 08
4, 10 1,06 2,41 21,71 4,37 20,9 26,4 13 99,85 0,54 0,64
5. 8,7 1,6 1,3 29 6,31 9,9 29,14 13,9 99,85 0,65 0,79
6. 7,6 0,51 1 17 5,76 42 12,81 9,09 95,77 0,76 1,02
7. 9,7 1,12 1,13 27,3 11,45 20 16 13 99,7 0,91 1,29
8. 10,8 1,45 1,24 22,2 5,41 11,23 33,12 13,13 98,58 0,47 0,58
9. 9,18 1,6 1,9 27,05 4,68 11,6 24,73 13,17 93,91 0,68 08
10. 10,08 1,6 1,9 25,47 5,13 12,19 28,33 14,46 99,16 0,57 0,69
11. 57 1,48 1,07 21 7,37 7,17 37,6 18 99,39 0,37 0,5
12. 6,76 1,93 0,96 21,04 4,33 16,62 24 10 85,64 0,59 0,71
13. 10,1 1,04 2,08 26,86 6,9 15,9 27,39 9,11 99,38 0,72 0,9
14. 10,26 4 1,25 22,5 8,16 15 23,7 11 95,87 0,58 0,79
15. 8,05 1,1 0,99 22 8,6 23 24 8,9 96,64 0,65 0,9
16. 10,46 0,6 1,48 20,6 5,1 12,7 25,36 8,95 85,25 0,59 0,74
17. 11,55 0,65 1,63 21,06 56 14,02 32 13 99,51 0,46 0,58
18. 8,18 1,11 2,36 23,28 5,6 10,7 34,3 14,3 99,83 0,47 0,58
19. 11 0,9 2 20 8,5 10,8 33 13 99,2 0,43 0,61
20. 11 0,9 2,23 25 3,5 13 33,12 10 98,75 0,57 0,65
21. 9,33 0,6 2,21 25 6,6 10,6 31 13,1 98,44 0,56 0,71
22. 12,7 0,3 2 26 6,6 12,3 27,1 10 97 0,7 0,87
23. 11,3 1,05 2,3 23 4,11 10,2 32,04 15,8 99,8 0,47 0,55

Ort. 9,78 1,31 1,70 23,86 6,05 14,37 27,94 12,27 97,28 0,59 0,75




Sekiller tizerinde gosterilen kirmizi ¢izgi baziklik sinirin1 belirtmektedir ve bu
grafiklerde ciirufun genel olarak asidik karakteristige sahip oldugu ve farkli ciiruflarda

farkliliklar gosterdigi goriilmektedir.

4.1.1. Farkh analize sahip ciiruflarin ergime noktasi tayini

Sekil 4.2’de BDC ocaklarindan alinan 23 farkli kompozisyonu belli ciiruf
numunesinin  Béliim 2.6.3.2°de belirtilen formulasyona goére hesaplanmis ergime
sicakliklarr goriilmektedir. 1460°C ve 1660°C araliginda ergime sicakligina sahip bu
cliruflarin, ciiruf kimyasal analizlerinde NayO gibi sicakligi diisiiren bazi oksitlerin
Olciimlerde belirlenememesinden dolay1 yapilan hesaplamalarin daha diisiik sicaklik

degerlerinde olacagi tahmin edilmektedir.

.
\J/\\// \\//\ A V/\/ j

1500 y v

1450

1400

1350 1+ /1 1+ 11T 1T " T "1 "1 "T "1 1
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23

== Ergime Sicakligi (C)

Sekil 4.2. Farkli ciiruflara ait ergime sicakliklar: (°C)

4.2. Katkisiz aliimina bazh nétr sokiim astarin karakterizasyon sonuclari

BDC'den 25 tonluk indiiksiyon ocagi sokiim astarindan alinan numunenin
karakterizasyonu yapilmistir. Alinan kesit astar numunesinin ¢aligma bdlgesinden ig

kesime dogru 5 farkli bolgesinin XRF yontemi ile kimyasal analizi yapilmistir. Aym
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bolgelerin XRD yontemi ile faz analizi yapilarak ciirufun astar asinmasina etkisi ve
spinel fazin bolgesel yogunlu yorumlanmistir. Katkilandirma yapilmasinin temel nedeni
ciirufun asindirict etkisini diisiirmek ve tam sinter olarak belirtilen bolge kalinligini
arttirarak kararli bir refrakter yapisi olusturmaktir. Spinel olusumu sirasinda meydana
gelen hacimsel degisim 1s1l soklarin etkisi ile birlesince ¢atlak olusumu hizlanmaktadir.
Bu nedenle kararli refrakter kalinliginin yaninda ocak astarinda ¢atlak olusmamasi igin
hacimsel kararlilik 6nemli bir parametredir. Spinel olusumu sirasinda meydana gelen %

8,1 hacim artisinin minimum diizeyde olmas1 gerekmektedir (Tablo 4.2).

Tablo 4.2. Sinterleme isleminin numune iizerindeki etkisi

Kalsine Aliimina ilavesi (%) | Tabular Aliimina ilavesi (%)
5 10 15 20 5 10 15 20
K1 K2 K3 K4 T1 T2 T3 T4

Kiitlece % Degisim 2,48 2,52 2,46 3,07 2,42 2,11 2,52 3,1

Kalic1 Lineer Degisim | 4,07 3,74 2,57 4,86 1,81 1,61 1,43 1,87
Yan Kesit % Degisim | 8,57 7,83 5,58 9,16 1,22 1,35 1,29 1,38
% Su Emme 14,01 13,7 12,35 | 1521 | 14,04 | 13,92 | 13,63 | 14,64
Hacimsel % Degisim 17,6 16,05 | 11,08 | 20,02 | 23,41 | 24,22 | 22,55 | 28,12

4.2.1. Kimyasal analiz

Sekil 4.3’de belirtilen ocak calisma yiizeyi Al bdlgesinden toz bolge olarak
tanimlanan A5 bolgesine dogru ciiruf etkisi incelenmistir. A1 bolgesinde bulunan ciiruf
tabakas1 BDC'den alinan 23 ciiruf numunesinin ortalama MgO analiz degeri ile aynidir.
A4 ve A5 bolgesinde ciiruf penetrasyonu meydana gelmedigi icin % MgO degeri
yiikselme gostermektedir (Sekil 4.4). Al,O3 bilesigide MgO gibi i¢ bolgelere dogru artis
gostermektedir (Sekil 4.5). Agirlikga % SiO; ve % Fe,Os degerinin ciiruf igerisinde
astara kiyasla yiiksek degere sahip olmasi Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de belirtilmistir.
Penetrasyon yogunlugu yiiksek olan A2 ve A3 boélgesinde % SiO, 25,78'den 8,07'ye
diismiistiir. Yine, ayn1 bolgeler arasinda % Fe,O3 13,63'den 2,53'e diismiistiir.
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Al

A5 . A4 A3 A2
1 1

Sekil 4.3. Indiiksiyon ocagi sokiim astarindan alinan numunenin ¢alisma yan kesiti

ekil 4.4. Indiiksiyon ocagi sokiim astarindan alinan numunenin farkl bolgelerin % MgO degisimleri
y g g g g
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Sekil 4.6. Indiiksiyon ocag1 sokiim astarindan alinan numunenin farkly bolgelerin % SiO, degisimleri
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Sekil 4.7. Indiiksiyon ocagi sokiim astarindan alinan numunenin farkli bolgelerin % Fe,0s degisimleri

4.2.2. Faz analizi

Katkilandirilmamis aliimina bazli nétr astar kesitinden alinan 5 farkli bolgede
olusan fazlar farklidir. Ciirufun temas ettigi ve penetrasyonun meydana geldigi bolgede
olusan farkli fazlar ve sinterlesme yogunlugu degisen diger bolgelerdeki fazlar astarin

refrakterlik 6zelliginide etkilemektedir.

A Spinel @ Calcium Alumium [ Corundum 4 Calcium
Iron Oxide Aluminium Silicate

Magnesium
 Periciase oy Ajuminium Iron
Oxide

Slddet

T T T ]
40 =0 =21] T

2T eta

Sekil 4.8. A1 bélgesinden alinan numunenin XRD analizi
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A1l bolgesinin XRD analiz sonucuna goére yapida kismen amorfluk oldugu
gozlemlenmektedir, bu amorfluk refrakter ylizeyine yapisan kristallenmemis ciiruf
tabakasindan kaynaklanmaktadir. Olusan fazlar incelendiginde bu bodlgede, refrakter
yapisinda olmayan refrakter ile clirufun etkilesimi sonrasinda, Magnezyum Aliiminyum
Demir Oksit (MgFeAlO,), Kalsiyum Aliiminyum Silikat (CasAl;SiO11), Kalsiyum
Aliiminyum Demir Oksit (CaAlsFegO19) fazlart olusmustur. Bu fazlar refrakterlikleri

diisiik fazlardir ve refrakter ozellikleri olumsuz etkilemektedir.

A Spinel [ Corundum i Periclase W Calcium Aluminium Silicate

120 A2
100
80 -
3
B &0
7
A
40
20 -
0 -
I 1 I 1 1 1
20 20 40 50 ) 70
2 Teta

Sekil 4.9. A2 bolgesinden alinan numunelerin XRD analizi

A2 boélgesinden alinan numunenin XRD analizi Sekil 4.9°da gosterilmistir. Bu
XRD paternine goére bu bdlgede spinel olusumunun yiiksek oranda oldugu, yapi
icerisinde Allimina ve MgO piklerinin de siddetli oldugu ve astar malzemesinin
bilesenleri ve ciirufun etkilesimi sonrasinda olusan Kalsiyum Aliiminyum Silikat gibi

fazlarin bulundugu gézlemlenmistir.
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Sekil 4.10. A3 béolgesinden alinan numunenin XRD analizi

A3 bolgesinden alinan numunenin XRD paterni Sekil 4.10’da gosterilmistir.
XRD analizi sonuglarma gore bu bdlgede olusan fazlar tamamen astar malzemesinin
bilesenleri tarafindan olusturulan fazlardir. Ciiruf ile etkilesim sonrasinda olusan fazlar
bu bolgede bulunmamaktadir. Bu bolgede spinellesme A2 bdlgesine gore daha diisiik ve
orta diizeylerdedir.
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Sekil 4.11. A4 bolgesinden alinan numunenin XRD analizi
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A4 bolgesinden alinan numunenin XRD analizi Sekil 4.11°’da gosterilmistir.
XRD analizi sonuglarina gore bu bolgede de {igiincii bolgede oldugu gibi olusan fazlar
tamamen astar malzemesinin bilesenleri tarafindan olusturulan fazlardir. Ciiruf ile
etkilesim sonrasinda olusan fazlar bu bolgede de bulunmamaktadir. Bu bolgede

spinellesme A3 bolgesine gore daha diisiik diizeydedir.
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Sekil 4.12. A5 bélgesinden alinan numunenin XRD analizi

A5 bolgesinden aliman numunenin XRD analizi Sekil 4.12’de gosterilmistir.
XRD analizi sonuglaria gore bu bolgedeki fazlar Aliimina ve MgO fazlaridir. Diisiik
miktarda spinel fazinin bu bolgede de olustugu gozlemlenmistir Ciiruf ile etkilesim

sonrasinda olusan fazlar bu bolgede de bulunmamaktadir.

4.2.3. Mikro yapi analizi

BDC fabrikasi ocak sokiimiinden alinan refrakter pargasinin ciiruf korozyonu ile
mikroyap1 degisimi literatiirde verilen bilgiler ile karsilastirilmistir.

Sinterlenen aliimina temelli spinel refrakterin ¢elik ile temas eden sicak
bolgesinden alinan refrakterin incelenmesinden elde edilen mikroyap: Sekil 4.13°de
gosterilmektedir. Bu yapiya gore agregalar aliimina olarak kalmis matris spinel yapisi

haline doniismistiir [13].
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Sekil 4.13. Aliimina temelli spinel refrakterin firinla temas eden sicak bélgesinden alinan refrakterin
mikro yapisi

Sekil 4.14. BD( ocaklarindan alinan sinterlenmis refrakterin mikroyapi goriintiisii
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Sekil 4.15. Ciiruf ve refrakter iligkisi ve ciirufun asindwrict etkisinin SEM gériintiisii

Sekil 4.15°de BDC fabrikasi ocak sokiimiinden alinan refrakter pargasinin
korozyon ile olan mikroyap1 degisimi gosterilmistir. Seki/ 4.15’de A resminde ciirufla
hig iliskiye girmemis sinterlenmis refrakter bolgesi, B goriintiisiinde ciirufla etkilesmeye
baslamamis yavas yavas matris yapisinin bozuldugu refrakter bolgesi, C goriintiisiinde
ise ¢ogunlugu bozulmus birka¢ iri tanenin yapisini korudugu refrakter bolgesi, D
resminde ise ciiruf ile etkilesimi sonrasinda tamamen bozunmus refrakter bolgesi
gosterilmektedir. Elde edilen SEM goriintiileri teorik olarak gosterilen bozunmanin

pratikte de gerceklestigini gostermektedir.
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4.3. Katkilandirilmamis Aliimina Bazh Notr Astarin Elek Analizi ve Farkh Tane

Boyutlarinda Kimyasal Analizi

Katkilandirma yapilmamis Al;,03; - MgO spinel monolitik notr astar malzemesi
elenerek farkli elek agikliginda kalan malzemelerin 6nce % tane dagilimi daha sonrada

o aralikta kimyasal analizleri incelenmistir (Tablo 4.3).

Tablo 4.3. Aliimina bazli monolitik astar numunesinin elek analizi ve farkll tane dagilimina ait kimyasal
analiz sonuclart

Na,O [ MgO [ AL,O; | SiO, [ K,0 [ CaO | Cr,0; [ Fe,0; | A.Z. -
0,26 16 8192 | 0,92 | 0,03 | 0,42 0,04 0,32 0,09 100
4,75 47 0,15 | 0,009 | 99,1 | 0,66 0 0,01 | 0,002 0,03 | 0,004 99,97
-4,75 4 2,3 0,22 0,01 | 99,02 | 0,56 | 0,09 | 0,01 | 0,001 | 0,031 | 0,003 99,95
-4 2,8 7,1 0 0,009 | 99,5 | 0,34 0 0,01 0 0,04 | 0,004 99,9
-2,8 2 8,12 0 0,009 | 98,45 | 0,35 0 0,01 0 0,03 | 0,012 98,86
-2 1 16,12 0 2,1 96,6 | 0,26 0 0,04 0 0,05 | 0,004 99,06
-1 0,5 13,13 0 30,4 68,1 | 0,43 0 0,41 0 0,22 | 0,015 99,58
-0,5 100 24,4 0 25,65 | 72,78 | 0,19 0 0,22 0 0,19 | 0,004 99,03
-100,00mm 24,1 0 13,7 | 85,42 | 0,04 0 0,19 0 0,21 0,02 99,58

4.4. Katkilandirma Yapilmis Aliimina Bazh Notr Sokiim Astari Analiz Sonuglar:

4.4.1. Farkh oranlarda kalsine ve tabular aliimina katkilandirilmis numunelerin

hacimsel degisim sonuglari

Sinterleme isleminden 6nce ve sonra numunelerde meydana gelen % hacimsel
degisimi gosteren Sekil 4.16. farkli oranlarda kalsine ve tabular aliimina ilavesi ile
degisim gostermektedir. %15 kalsine ve tabular aliimina ilavesi ile minimum hacimsel

degisim meydana gelmistir.
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Sekil 4.16. Farkli oranlarda a) kalsine aliimina ve b) tabular aliimina ilavesi ve hacimsel degisim
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4.4.2. Farkh oranlarda kalsine ve tabular aliimina katkilandirilmis numunelerin

kiitlesel degisim sonuclari
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z o= —— e
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Sekil 4.17. Farkli oranlarda a) kalsine aliimina ve b) tabular aliimina ilavesi ve kiitle degisimi
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4.4.3. Farkh oranlarda kalsine ve tabular aliimina katkilandirilmis numunelerin

kalici lineer degisim sonuclari
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Sekil 4.18. Farkli oranlarda ) kalsine aliimina ve b) tabular aliimina ilavesi ve kalici lineer degisim
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4.4.4. Farkh oranlarda kalsine ve tabular aliimina katkilandirilmis numunelerin

yan kesit degisim sonuclari
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8,00 ‘\g\
wn 7
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Sekil 4.19. Farkli oranlarda ) kalsine aliimina ve b) tabular aliimina ilavesi ve yan kesit degigimi
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4.4.5. Farkh oranlarda kalsine ve tabular aliimina katkilandirilmis numunelerin

% su emme sonuglari
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Sekil 4.20. Farkli oranlarda a) kalsine aliimina ve b) tabular aliimina ilavesi ve %su emme
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5. TARTISMA VE ONERILER

Genel olarak degerlendirme yapildiginda, indiiksiyon ocagi astarmin ciiruf ile
temas ettigi bolgede belirli bir derinlige kadar ciirufla etkilesim neticesinde diisiik
refrakterlik 6zellikleri gosteren yapilarin ve spinel yapisinin olustugu gézlemlenmistir.
Bu nedenle yiizeyden baslayan asinma ile refrakterlik 6zelliginin kaybolmaya basladigi
tespit edilmistir. Ciiruf ile etkilesim sonucu olusan yeni fazlar hem kimyasal hem de
termomekanik acgidan refrakter ozelliklerini olumsuz etkiledigi gozlemlenmis olup
refrakterin daha derin bolgelerine gidildikge yapida ciiruf ile etkilesimin kademeli
olarak kayboldugu ve spinel faz olusumunun azaldigi goriilmektedir. Calisma
yiizeyinden i¢ bolgelere gidildik¢e spinel faz miktarinin azalmasinin sebebi, refrakterin
bu bolgede spinel olusum sicakligina maruz kalmamasidir. Bu bdlgelerde astar, ciiruf
temas bdlgesinden uzaklasildikca ana refrakter bilesiminin hakim yapiy1 olusturdugu
goriilmektedir.

Aliimina temelli spinel refrakterin ¢alisma yiizeyi ile temas eden sicak
bolgesinden almman numunenin mikro yapisi incelenmistir. Literatiir bilgileri
kiyaslanarak olusan fazlarin SEM goriintiileri kiyaslanmigtir.

Calisma bolgesinden alinan sokiim astar kesiti 5 farkli bolgeye ayrilmis olup,
clrif ile temasi olan calisma bdlgesi yapilan incelemelerde yapinin biiyiik
cogunlugunun ciiruf ile etkilesime girip yeni fazlar olusturdugu gézlemlenmistir. Matris
yapist yeni olusan fazlara doniiserek tamamen bozunmus haldeyken, agregalarin hala
yapisini belirli Olgililerde korudugu ancak onlarin da tepkimeye girdikleri ve
tepkimelerin hala devam ettigi gozlemlenmistir. Al bolgesinden A5 bolgesine
gidildikce yapmin orjinal karakterine yaklastigi, buna bagli olarak da refrakterlik
ozelligini korudugu sdylenebilir.

23 farkli dokiimden alinan ciiruf numunelerine yapilan kimyasal analiz
sonucunda, indiiksiyon ocagir ciirufunun (B; ve Bs oranlart referans alinarak
hesaplanmistir) asidik karakterde oldugu tespit edilmistir. Hurda ergitmesi yapildigi
icin, farkl karakterde olan hurda tiplerine bagli olarak ciiruf icerigi de dokiimden
dokiime degisim gostermektedir.

Kalsine ve tabular aliiminalarin ince taneli yapisi, tanelerin paketlenme
ozelligini gelistirmektedir. Porozite miktar1 diismekte, hacim agirlig1 artmaktadir. Ince

taneler yap1 i¢indeki bosluklart doldurmaktadir [42].
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Kiitlece farkli yiizdelerde kalsine ve tabular aliimina katkilandirma yapilarak
hazirlanan numunelerin hacimsel ve boyutsal degisimleri, su emme testi ile paralel
sonuclar yakalamistir. K3 numunesinin % su emme degisimi yapilan deneyler ile %
12,35 olarak hesaplanmisken T3 numunesi i¢in bu deger % 13,63 olarak hesaplanmustir.

Katkilandirma yapilmasinin temel nedeni cilirufun agindirict etkisini diigiirmek
ve tam sinter olarak belirtilen bolge kalinligin1 arttirarak kararli bir refrakter yapisi
olusturmaktir.

Diisiik termal genlesme, yiiksek termal sok direnci, ciiruf korozyonuna karsi yiiksek
dayanim, ve kimyasal kararlilik aliimina temelli spinel refrakterin karakteristikleridir [43].

Aliimina temelli spinel refrakterin, kompozisyon i¢inde agirlik¢a %85-90 Al,O3 bu
tip spineller i¢in optimumdur. Yiiksek oranda aliimina miktar1 spinel bag olusumunu ve
mukavemeti arttirir. Artan spinel faz termal sok direncinde iyilesmeye yardimci olur. Ciinkii
MgO ile Al,O3 yiiksek sicaklikta reaksiyona girerek yerinde spinel olusturmaktadir. Olusan
spinel fazi cilirufun refrakter i¢ine penetrasyonunu etkileyerek refrakterin dmriinii 6nemli
oranda arttirmaktadir. Bunun nedeni ise, aliiminaca zengin spineller biiyiik konsantrasyonda
katyon bosluklarina sahiptirler ve bu bosluklara curuf igindeki FeO, Fe,O; ve MnO
yerlesmektedir. Dolayisiyla ciirufun refrakter iginde ilerlemesi engellenmis olur[44].

Spinel olusumu sirasinda meydana gelen hacimsel degisim 1s1l soklarin etkisi ile
birlesince catlak olusumu hizlanmaktadir. Bu nedenle kararli refrakter kalinliginin
yaninda ocak astarinda ¢atlak olusmamasi i¢in hacimsel kararlilik Onemli bir
parametredir. Spinel olusumu sirasinda meydana gelen % 8,1 hacim artisinin minimum
diizeyde olmas1 gerekmektedir.

Yukarida belirtildigi gibi ocak astar1 asinmasini minimum diizeyde tutmak icin
hacimsel kararliligi en uygun K3 (%15 kalsine aliimina ilaveli) ve T3 (%15 tabular
aliimina ilaveli) numuneleridir.

K3 numunesinin hacimsel % degisimi yapilan deneyler ile % 11,08 olarak
hesaplanmisken T3 numunesi i¢in bu deger % 22,55 olarak hesaplanmigtir. K3
numunesi X firmasina irettirilerek direkt olarak indiiksiyon ocagina uygulanmis olup

katkilandirma yapilan astarin performansi, katkilandirilmamas astar ile kiyaslanmaistir.
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Tablo 5.1. Katkil1 ve katkisiz astarlarin performansinin dokiim sayisina gore kiyaslanmasi

Ocak Astarlan X X +ilaveli

Ocagn ait oldugu Firma/ Ocak no

Tamure Kadar Olan Dékiim Sayisi

Tamire Kadar Olan Servis Siiresi ( saat)

Ort. Dokiim Devirme Siiresi (dk) 120,68 130,80
Ort. Tonaj 21.464 21.178 20,775
Talas Talas Talas
Agirlikh Agirhikl Agirlikly Talag
_ Hurda (%20 | Hurda (%20 | Hurda (%10 | Agirlikh
Kullanilan hurda kompozisyonu 25 Skal, 25 Skal, 15 Skal, Hurda
elekalt1 elekalt1 elekalt: (%5 Skal)
hurda) hurda) hurda)

Katkili ve katkisiz astarlarin performansini kiyasladigimizda dokiim sayist %
66,61 oraninda ve astar servis siiresi % 59,85 oraninda artmistir (Tablo 5.1). Hurda

igeriginin degiskenligi ortalama dokiim devirme siiresinde en biiylik etkendir.

Tablo 5.2. Katkil1 ve katkisiz astarlarin performansinin ciiruf bazikligine gore kiyaslanmasi

0,58 0,56 0,60 0,71
Ciiruf B3 ve B4 Oranlari

0,73 0,70 0,72 0,86

%MnO 8,93 7,16 6,14 12,70
%TiO, 1,58 2,33 225 0,37
%Cr,0, 1,67 1,79 1,17 2,00
%MgO 6,19 6,27 6,12 5,55
%Fe,0, 14,21 18,14 16,33 12,30
%Al,0, 12,71 14,35 14,77 10,00
Toplam(%) 93,92 99,82 99,75 96,73

B3 ratio = (Ca0% )/ (Si0,% + AL,Os% + Ti0,%)
B4 ratio = (Ca0% + Mg0%) / (Si0»% + ALO3% + TiO, %)

Alinan numunelerine gore asidik karakter gosteren indiiksiyon ocagi ciirufunda oksit %

oranlar1 birbirine yakindir (Tablo 5.2).
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Tablo 5.3. Katkil1 ve katkisiz astarlarin performansinin refrakter sarfiyatina gore kiyaslanmasi

Sablon Tamiri Sayist 2 Tmon 1T§::;lnon 2 'Tiafﬁn ! ;ria;ilgn
Kullanilan sablon ¢api (cm) 135-130 135-130 135-130 135-130
Toplam tiretim (fon) 665,379 677,687 1.038,738 | 1.273,098
Refrakter Sarfi (Kg) 6650 10000 5250 10000
RefrakterSarfi (Kg/ Ton) 9,99 14,76 5,05 7,85
Dokiim dncesi maksimum sicakliklar ( Ortalama) 'c 1635 1640 1631 1640
Ton Celik/Saat 9,04 10,53 9,53 11,63
Divime pratigi
-Taban Dévme Siiresi (dk) 30 dk - 30 dk
-Yan duvar dovme siiresi {dk) 56 56 56 112 dk
Sinterleme pratigi
- Steaklik °C 1705 1715 1730 1720
- Kurutma Siiresi (dk) 95 132 135 170
- S1v1 Sinterleme Siiresi (dk) 58 50 45 60

Maliyet - performans parametreleri degerlendirmeye alindiginda 63 dokiim igin
toplamda 16650 kg astar kullanilirken bu deger 105 dokiim i¢in 15250 kg'lara kadar
gerilemistir (Tablo 5.3). Uretilen ton celik basina astar tiiketimi buna paralel olarak

ortalama 12,37 kg'dan 6,45 kg'a diiserek maliyet optimizasyonu saglanmistir.
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