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fiNsiiz

Degigen ve geligen diinya teknolojisinde, Uretim pro-
gseslerinde meydana gelen dedigimler sonucu ortaya gikan
malzeme alanindaki yenilikler, refrakter sanayiinde de
kendini gdstermigtir. Bu yeniliklerden biri de &zellik-
le E.A.F, B.0O.F ve pota metalurjisi uygulamalarinda ika-
me edilmesi zor bir astar malzemesi olan magnezit-
karban.tugialardlr. Gergekte, TUrkiye igin uygulama agi-
sindan eski, Uretim agisindan yeni olan bu konuda halen
mevcut bir takim aragtirilmamig naktalar mevcuttur. Ge-
rek bu noktalar:i aydinliga kavugturmak, gerekse {iretici-
ye Uretim hakkinda bir takim dnerilerde bulunmak hedefin-
den yola gikilarak, bu konuda yeni Uretime gegme agama-
sinda olan SUPERATES REFRAKTER A.§. ile ortak bir galigma
gergeklegtirilmigtir. Bagta Sayain Danigman Hocam Dog.Dr.
Serdar UZGEN olmak {izere SUPERATES firmasinin labaratuar-
larini bana agan ve beni bilgilendiren Sayain Kimya Yik.
Miih. Faik ILHAN'a tesgekkiirlerim sonsuzdur.

Bunlarin yaninda gerek fabrika gevresinde bana ga-
ligmalarimda destek alan Sayin Kim.Mih. Mustafa KADIOGLU!
na ve labaratuar galiganlarina, gerekse Universite gev-
resinde ayni dénemde bitirecek olan Y.MUh. adayi arkadag-
larima tegekkiir eder, ilerki yagantilarinda bagarilar di-
lerim. {zellikle Yiksek Lisans diizeyinde her konuda il-
gisini ve bilgisini esirgemeyen Sayin Dog.Dr. Ismail
DUMAN'a da tegekkiirlerim sonsuzdur. Tezimi dzenle dakti-
lo eden Zeynep KILIG'a tegekkiir ederim.
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Son 20 yildan beri demir-gelik endistrisinde gdri-
len teknolojik defigsiklikleri ve bunun sonucu olusan
farkli servis sartlarini kargilayabilmek amaciyla oksit-
grafit refrakter sistemleri geligtirilmigtir. Bunlaran
igerisinde magnezit-karbon tuglalar dnemli bir yer tut-
maktadir. Bu malzemelerin karbon igerikleri kullanim
yerlerine géire % 20-25'lere kadar gikabilmektedir. Uzel-
likle yilksek curuf direngleri, gliglli erozyon dayanimlar:
yiiksek termal sok direngleri, katransiz ve ziftsiz bir
galigma temizlifi saflamis olmalari nedeniyle polimer
bafli magnezit-karbon tuglalar bunlar arasinda genig bir
uygulama potansiyeli bulmuslardir. Bu galigmada, magne-
zit-karbon refrakterlerde tane iriligi dagilaiminin etki-
leri lzerine incelemeler yapilmigtir. Ayrica preslenmig
tuflalarin yapisaindaki karbonun galigma gartlarindaki
gksitlenme davranigsida incelenmig ve antioksidan metal
ilavelerinin oksitlenme lizerindeki koruyucu etkileri
aragtirailmigtar.

Galigmanin birinci bdliuminde tugla lUretiminde kali-
teyi kontrol eden parametrelerden biri olan poroziteyi
etkileyen faktdrler yeralmaktadir. Bilindigi gibi poro-
zite defjeri preslenmek Uzere hazirlanan karisimin tane-
iriligi dagailimina biylk Blglde bafimlidir. Burada tane
iriligi dafilimini karakterize etmek amaciyla Andrgasen
denklemindeki n deferi kullanilmistir. (y=100[d/D]")
Yapilan galigmalar sonucunda magnezit tane boyut dagilai-
minin ve bu dagilim igindeki maksimum tane boyutunun po-
roziteye etkisi oldufu g8zlenmigtir. Ayrica grafit ige-
ren preslenmig numunelerin, sadece magnezit igerenlere
gire daha az poroziteye sahip oldufu, sabit grafit ige-
riklerinde de pgrozotiye magnezit tanelerinin hoyut da-
§iliminin etkiledifi saptanmigtir.

Galigmanain ikinci bdliminde grafitin oksitlenmesini
engellemek amaciyla katilan antioksidan metallerin(Al ve
5i kullanilmigtir) farkli siirelerdeki etkinlik derece-
leri incelenmigtir. Ayrica artan antiocksidan miktariyla
bu metallerin antioksidanlifinin defigimide aragtirilmig-
tir. En etkili saonucu % 45i + %1 Al igeren karisimin
verdigi g8zlenmistir. Elde edilen sonuglardan, ilave
edilen antioksidan metal miktari arttifinda tujlanin ok-
sidasyon direncininde ayni dlgide geligtidi sdylenebilir.



GRANULATIONSUNTERSUCHUNG UND ANTIOXIDANZUSATZ IN DEN
MAGNESIA - KOHLENSTOFF - FEUERFESTSTEINEN

ZUSAMMENFASSUNG

Um den technologlieschen Veranderungen in den letzten
20 Jahren und den infolgedessen entstandenen
unterschiedlichen Einsatzsbedingungen bel der Eisen-
stahlindustrie entgegenzukommen, wurden Oxid-Graphitsysteme
entwickelt. Unter diesen spielen die Magnesia-Kohlenstoff-
Steine eine wichtige Rolle.Die Kohlenstoffgehalte in
diesen Steinen kdnnen Jje nach dem Anwendungshereich bls zu
20-25% betragen. 8Hesonders wegen ihrer hohen
Schlackenregistenz, ihres starken Erosionswiderstandes,
ihrer optimalen Oxidationsbestandigke&it, ihrer guten
Temperaturwechselbestandigkeit und der teer-und pechfreier
Arbeitshygiene fanden die polymergebundene Steinse eine
breite Anwendung.

In vorliegender Arbeit wurden Untersuchungen {ber
die Wirkung der Korngrdpenverteilung bel den Magnesia-
Graphit-Feuerfestmaterialien durchgefiibrt. AuBerdem
wurde das Oxidationsverhalten unter den Arbeitsbedingungen
des im Stein befindlichen Kohlenstoffes behandelt und die
Oxidatlionshemmende Wirkung von metallischen Zus#8tzen
untersucht.

. Porosit&tund Porengréfe der feuerfesten Baustoffe
hangen in erster linie von der Korngridgenverteilung und
der Packungsdichte der Kidrner ab. Daneben ist auch die
Eigenporozitat der Ausgangsstaoffe, der verwandte PreBdruck
und die Art und Hhe des Brandes von Einflup.

Wie ohen erwdhnt, ist der verwandte Prefdruck lber
die Porositdt von EinfluB. Aber, die Art der Presse
beeinfluBt auch die Steingualit&ten.Durch die entwickelten
Spindelpressen k#innen Magnesia-Kohlenstoff-Steine mit
besseren Qualit&ten als durch die hydraulischen Pressen
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hergestellt werden, Ihre Vorteile sind folgenden:

a)- Die schlagartige Verpressung auf der Spindel-
presse bewlrkt gerade bel Massen mit Bindemitteln wie
Pech oder Harz ein sehr gutes Gleiten der einzelnen
Kompanenten, so daB sich auch die Graphitlamellan optimal

einregeln kiinnen.

b)-Der beim hydraulischen Pressen gefirchtete Lufteinschlup,
der bel Druckentlastung zum Reifen der Steine fihrt, tritt
bel der Schlagverpressenverdictung nicht auf.

c)-Einen weiteren Vorteil stellt der sehr hohe und
glelichmédBige Verdichtungsgrad dar. Spitzenwerte liegen
bei getemperten Steinen in der offenen Porositdt bei 2%
wobei der Mitteluwert 4% betragt. Auf Grund der
PreBtechnik kann sich nicht wie beim zweiseltigen
hydraulischen Pressen in der Mitte des Steins eine
neutrale Zone ausbilden. ©So entsteht ein Uberaus ho-
mogenes Steingeflge mit einer gleichmaPigen Verteilung
der physikalischen Prifdaten (Rg. Ps.KDf) innerhalb des
Steins.

Typische Qualitdtsdaten

Merkmal Sorte PM 102~-18 | PMK 94 12 MK _418
Raumgewicht (g/cm?) 3.12 3.02 2.96
P offen (%) < 4 <4 Fan
Reat~C (%) 5 10 4

d)- Es ist ohne weiteres auch miglich Feinkorn-
rezepte mit einem Maximalkarn vaon 1,5~2 mm elnwandfrei

auf der Spindelpresse zu verpressen, wozu auch groBformatige

Schieberplatten zu zahlen sind.

Zusammenfassend kann festgehalten werden,
Verpressung van kohlenstoffgebundenen Steinen auf der
Kupplungsspindelpresse das Qualitdtsniveau deutlich
angehoben hat. Die Verbesserungen wirken sich im Einsatz

hauptsdchlich aus auf.

dap die

* eine bessere Erosions-und Oxydationshestandigkeit

* einen besseren Warmetransport innerhalb des Steins
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* pine erhdhte MaBgenauigkeit von weniger als I mm
im Prepmaf

Im ersten Teil stehen Faktorne, die einerseits auf
Porositdtswert wirksam werden und andererseits die
Steinqualitét kontrolieren. Bekanntlicher Weise beelnfluBt
die Korngrdpenverteilung in der zum Pressen aufbereliteten
Mischung die Porosit&t stark. Um in dieser Arheit die
Wirkung zu bestimmen, wurde der Wert n in der Andreasen-
Gleichung zur Charakterisierung der Korngr8penverteilung
veruendet. Diese Gleichung lautet:

y = 100 [d/D]"

Hierbel sind:

y+ Menge des Materials, dessen Gridfe kleiner ist als
eine bestimmte Korngriipe (d)

d: bestimmte KorngriiBe in der Mischung
D: maximale Korngrdpfe in der Mischung

n: emprischer Parameter, der dle Karngr@ifenverteilung
characterisiert.

Nach dieser Gleichung steht die relative Anderung der
Stoffmenge in konstantem Verh#ltnis n zur BAnderung des
Kornradiuses. M1t der Zunahme des Wertes n erhitht sich
die Grobkdrnigkeit.

Die Folge von durchgefilhrten Experimenten zeigt, dapB
die Magnesia-Korngrtpenverteilung und die maximale
Korngr@iffe in dieser Vertellung eine wechselhafte Wirkung
auf dle Porosit#t ausiiben. Und zwar nimmt die Porositdt
bis zu einem Punkt(in dieser Arbeit n=0.5) schlagartig
mit zunehmendem n Wert ab und dann faéngt sie an, wileder
anzusteigen. Aber die Porositétzunahme ist nicht so
krass wie die Porositdtabnahme.

Splange die Menge von feinkornigem Magnesia in
elnem solchem System zunimmt, fiigen sich die Oxidkdéirner
in die Zwischenrd@ume von Graphitbl&ttern ein und vermehren
die Poraositat.Wenn die Feink#irnigkeit abnimmt, werden
die Graphitbl8tter diesmal von den Gx1dknrnern umgeben,
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wodurch sich die Porositat vermindert. Aber, an einem
gewissen Punkt, wo das Gefiige durch Graphit gesattigt
ist, zeigt sich eine Zunahmeneigung in der Porositat.
Dieses Verhalten:rithrt von der schlechten P3ckung (oder
Agglomeration) der Graphitbl&ttern her. Denn, die am
Anfang mit Magnesiakiéirnern zusammengepackten Graphit-
bldtter beginnen ab diesem Punkt miteinander zu
agglomerieren. Im allgemeinen kann hier gesagt werden,
daP das Graphit eine gute Flexibilit&t zeigt, die die
Porositdt der Preslinge aus Magnesia-Graphit vermindert.
Diese Verminderung ist bei ausschlieBlich magnesiahaltigen
Steinen nicht auszuzeichnen.

Im zweiten Teil wurde das Wirkungsgrad van den als
Antioxidantien eingesetzten Metalpulver untersucht,
wobei sowchl die Menge der Antioxidantien als auch die
Zeit variiert wurden.

Der Einsatz metallischer Zus&atze zu den
kohlenstaffhaltigen Werkstoffen ist unter zwel Aspekten
zu betrachten. Der eine ist die oxidationshemmende
Wirkung dieser Metalle. Ein anderer Effekt ist die
meist positive Gefligeanderung, die die Metallpulver
aufgrund der Bildung vaon Carbiden bewirken. Unter
diesem Aspekt kdnnen also die eingesetzten Metalle als
Geflgeverstarker betrachtet werden. In dieser Arbeit
wurde allerdings ausschlieflich die oxidatiaonshemmende
Wirkung der metallischen Zus8tze behandelt.

Die hier verwendeten maximalen Antioxidentien sind
auf dem 5% Niveau. Das beste Ergebnis ergab die
Mischung vaon % 4 Si + % 1 Al. Im allgemeinen zeigt
sich, daB Si-haltige Proben hbesseres Ergebnis als Al-
haltige. AuBerdem kann man sagen, dap die
Oxidationsbestdndigkeit von Magnesia-Kohlenstoff-Steinen
sich mit der Zunahme der: zugesstzten Metallmenge
weiterentwickeln. Aber, da in diesem Fall, gesammte
Steineigenschaften (Porosit&t, Volumengewicht u.s.w.)
beeinfluBt werden, muB ein optimaler Punkt festgestellt
werden.

Die theoretischen Uberlegungen und die
durchgefiihrten Experimente ergeben, dap der Kohlenstoff
in einem metallhaltigen feuerfesten Werkstaoff durch ein
reaktives Gas(Antioxidans) vor Oxidation geschiitzt
werden kann.Dieses Gas entsteht bevorzugt im Steininnern,
und zwar dort, wo eine nahezu neutrale Atmosph&re
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herrscht. Im Temperaturgradienten migriert es in
Richtung der heiPen Steinseite, wo es dann oxidiert
wird. Durch die Bildung dieses sekundd@ren Oxids wird
der Oxidationsschutz des Kohlenstaoffs noch verstdrk.

Thermogravimetrische Untersuchungen an Magnesia-
Kohlenstaff-Steinen mit metallischen Zusatzen aus Al und
Si ergeben, dap Silisium den Koghlenstoff am wirkungsvollsten
vor Oxidation schitzen kann. Das hangt damit zusammen,
daB neben Magnesiumdampf ein weiterss Gas, das Si0
vorliegt.

Die Hauptaufgabe der metallischen und der anderen
festen Zusdtze besteht demnach darin, ein gasf@rmiges
Antioxidans zu bilden.

Aufgrund der durchgefihrten Versuche kdnnen folgende
Anforderungen an ein gasformiges Antioxidans gestellt
werden.

- Es soll in dem Temperaturbereich entstehen,
in dem die Kohlenstoffaxidation am schnellsten ablauft.

- Es soll eine hdhere Sauerstoffaffinitat asls
Kohlenstoff besitzen.

- Die Bildungsreaktion der gas formigen
Antioxidantien aus den Grundkomponenten des betrachteten
Sytems soll langsam ablaufen, um einen konstanten Partialdruck
in dem Porensystem der eingesetzten Steine aufrechtzuer-
halten und reaktiv den eindiffundierenden 0Oxidans zu
binden.

- Ein gasformiges Antioxidans soll aus den vorher
genannten Grinden ebenfalls nicht oder geringfligig mit
dem vorhandenen Kohlenstoff reagieren.

Am Schluf dieses zuweiten Teils wurden die optimale
Antigxidansmenge und die Mischung flr die haohe
Oxidationsbestandigkeit erdértert.



BOLUM 1. GIRIS VE AMAG

fizellikle modern gelik Uretiminde graniil oksitler
ve karbondan olusan kompozit malzemeler, #@inemli refrakter
uygulamalarina sahiptir. Bu tdr kompozit malzemeler, gelik
yapim curuflarinin korozif etkisine kargi oldukga iyi di-
rence sahip olup ayrica milkemmel termal gok dayanimlari
vardir. Genellikle malzemedeki karbon fazini, kristalin
grafit ve bir katran veya reginenin karbonlastairilmasa
sgnucu ortaya gikan badlayici karbon olugturur. Baglayi-
c1 fazin sistemindeki gerekliligi ise agagida verilmis
olan nedenden kaynaklanmaktadir?! Malzemenin esas iki
ana bilegeéeni arasinda (oksit ve grafit), normalde kargi-
likl: herhangi bir reaksiyon yoktur. Ayrica pigme esna-
sinda, oksit vya hig sinterlenmez veya gaok az oranda

sinterlesgir.

Bu gruba giren ve siklikla kullanilan refrakterler;
alumina, magnezya, zirkonya ve mullit (3A1203.25102)'tir.
Ancak benzer tiirdeki kompozitler, #rnedin S5iC gibi, gra-
fit olmayan fazlarlada iliretilebilirler. Burada grafit
yverine 5iC kullanilir. Bu tip kampozitlerin grafit ige-
rifi % 5-20 arasinda olup daha yilksek grafit igeriklerine
de rastlanabilir.

Oksit~grafit kompozit malzemelerin kritik termo-me-
kanik tzellikleri esasen grafit tarafindan kontrol edil-
mekte olup grafit malzemeye yliksek termal iletkenlik,
digiik termal genlegme katsayisi, diiglk elastik modidl ve
mukavemet kazandirir. {te taraftan, yiiksek kirilma tok-
lugu verir. Bu #Hzelliklerin sonucu yiksek termal sok

dayanimidir.



Bu tiir malzemelerin lUretimi partikidl formundaki iki
ana bilesenin basing altinda preslenmesine dayanmaktadar.
Ancak oksit ve pul grafit oldukga defigik morfolojiye sahip-
-tirler. Oksit taneleri genelde hemen hemen isotropik
olup, grafit pullari ise 60 veya daha yiksek aspekt oran-
larina sahiptirler (Anizotropik). Presleme iglemi esna-
sinda anizotropik grafit pullari deforme olup oksit tane-
lerinin etrafini sarabilirlerki bu tip bir davranig, pres-
leme kabiliyetinin artmasina ve dolayisiyla preslenen
malzemedeki porozite miktarinin az olmasina sebebiyet
verir. Fakat bu tozlarin preslenme olayi simdiye kadar
sistematik olarak aragtirilmamigtir. Bu nedenle refrak-
ter Ureticisi SUPERATES A.5. ile bu konuda milgsterek bir
galigma yapilmig ve bu tlr refrakterlerin dretimine 1g1k

tutulmasi: amaglanmigtir,

Toz preslemede dogru tane boyut dafilimini segmek,
poroziteyi presleme iglemi sonucunda minimum seviyede
tutmak agisindan en dnemli parametredir. Tane hoyut da-
iliminin genig olmasinin izotropik tanelerin diigiik po-
roziteye preslenebilmeleri agisindan gerekli oldudu bi-
linmektedir. Bunun yaninda hassas tane boyut dagilimi,
tozda miilsade edilecek tane boyut spekturumunada baglidir
(dijer bir defisle maksimum tane boyutuna). Bu genellik-
le deneme yanilma yoluyla bulunur ve iretilecek tuglanin
boyutuyla yakindan ilgilidir. Ornegin, firain astarinda
kullanilan refrakter tip malzemelerin Uretiminde bu mak-
simum tane boyutu birkag mm mertebesinde olabilir.
Refrakter oksit tozlarinin preslenmesi konusunda bir gok
galigmalar yapilmigtair. Ancak oksit-grafit karigimlari-
nin preslenmesini optimize etmek igin muhtemelen olduk-
ga farkli tane boyut dagilimlari gerekli olacaktir. Bu
ylizden bu galigmada, oksit_grafit sistemlerinden biri
olan ve en gok uygulama alani bulanmagnezit-grafit siste-

mi segilmis ve bu sistemde preslenme esnasinda poroziteyi



‘'kontrol eden faktdrler bagta olmak lzere, tim ifiretim
detaylari gzden gegirilmigtir. Burada amag, bu tilr
refrakter tugla lireticilerine kulaktan dolma veya tecrii-
belerle sahbit olan bir takim verilerin diginda &n bilgi-
ler vermek, konuya defigik yaklagimlar getirmek olmugtur.
Ayrica bu tiir tuflalarin aginmasinda en biiyilk rold oyna-
yan yapadaki karbonun oksidasyonunu engellemek igin ya-
pilmasi gereken metal ilaveleri hakkinda da bilgiler

verilmigtir.

Su anki endistriyel uygulamada regine veya katran
baglayicily: refrakter MgO-grafit malzemeler, tilketiciye
sunulmadan 8nce pigirilmezler, sadece firinda temperlemek
suretiyle karbonize edilirler. Porozitenin bu sistemler-
deki olugma mekanizmasini tam olarak anlamak igin her
komponentin, presleme esnasinda ve miitakip 1s1l iglemde-
ki roliinii agiklamak gereklidir. Bu ylizden magnezit ta-
nelerinin yalniz olarak paketlenmeleri veya preslenmele-
ri ilk olarak aragtirilmigtir. Daha sonra ise farkli
oranlarda grafit igeren (% 5-20 arasi) karigaimlarda,
pul grafitin poroziteyi diglricii etkisi gdriilmeye gali-
gilmigtir. Bu agamadaki galigmalarda, 2 farkli maksimum
tane baoyutuna sghip graniilasyonlarda, maksimum tane boyu-
tunun porozite Uzerindeki etkiside gdriilmeye galigilmig-
tir.

Magnezit - grafit karigimlariyla yapilan bu galig-
mada:. olugturulacak tane boyut dagilimlarainin saptanma-
sinda, ANDREASEN egitliginden yararlanilmigtir. Bu egit-
likteki n defieri, tane boyut dagilimini karakterize et-
mektedir.

y = 100[d/p]"

Yukaridaki egitlikte y, boyutu d'den kiglk olan
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malzemenin afirlik ylizdesini vermektedir. D, tozdaki
maksimum tane boyutunu, 0.3 ile 1 arasinda defjisen n ise
amprik bir parametre olup tane boyut dafilimini karakte-

rize stmektedir.

Izotropik ve anizotropik yapida malzemelerden alu-
gan bu karigimlarda magnezit tanelerine pul grafitin
ilavesi yukaridaki egitlife bagli olarak yapilmis ve bu
gekilde, yapilan biitiin galigmalarda elde edilen sanuglar
n deferine bagli olarak verilmigtir.

Galigmanin ikinci agamasinda ise karbonu, galigma
gartlarinda.:maruz kalacai oksidasyondan korumak ve bu
gekilde tuglanin dmrind uzatmak amaciyla kullanilan an-
tioksianlar hakkinda bilgi verilmig ve segilecek antiok-
sidanin cinsi ve miktari hakkinda temel bir takim kavram-

lar firetilmeye galigilmigtair.



BiLOM 2. REFRAKTER MALZEMELERIN YAPISINA GENEL BAKIS

Refrakter malzemelerde, yapi elemanlarinain (Taneler,
porlar vs.)sekli, boyutu ve kargikli baflanmalari yani
skaler #zellikleriyle ilgili olan nitelikler "STRUKTUR"
olarak adlandirilmaktadir. Jayet bu nitelikler yapi
elemanlarinin belli bir hacim iginde siralanmalari yani
vektiriyel dzellikleriyle ilgiliyse, bunlar "TEXTUR"
adyr altinda dzetlenir. 0 halde kaba porlu veya kaha ta-
neli bir strukturden, ama egik veya dodrusal bir textur-

den bahsedilebilir.

Refrakter malzemeler; dzellikleri hem iki bilegenin
kismi miktarina, hemde karigimlarinin kalite ve cinsine
bajli olan, kati ve havadan (porlardan) ibaret yapilar
olarak diigiinlilebilir [1]. Karigsimin kalitesi ve cinsi
hergeyden tnce bogluk hacminin boyutu ve seklinden belli
glur ve bu tip bogluk hacimleri igin agafidaki sainiflan-
dirma yapilabilir [2].

1)- 71 mm bas hacimler (gatlak, bogluk)
2)- Tum poru gevreleyen kapilar hacimler;buradaki
bogluk hacimleri lge ayrilir:
a- 2>25 Mmgapindaki kaba porlar
b- 25-0.17 Mmgapindaki ince porlar
c~ 1-100 mM gapindaki mikro porlar
3)- €1 nM gapindaki nokta hacimler



SEKIL: 2.1. Refrakter Malzemelerde Gérilen Por
Sekilleri [3].

1- Kanallar, 2- Keseler, 3- Kabarciklar.

Malzeme yapisinda bulunan porlar gekillerine gidre
lige ayrilmaktadir (Sekil 2.1).

1- Agik porlar (kanallar)
2- Tek tarafli agik porlar (Keseler)
3- Kapali porlar (Kabarcaklar)

Agik ve kapali porlar arasindaki yegane fark, Jekil
2.1'de de géruldigi agik porlarin malzemenin st ylzeyiy-
le yani hava ile olan baflantisidir. Kapali porlarain ise

hava veya diger porlarla temasi yoktur.

Kesitler elips veya yaprak geklindedir. Por kesit-
lerinin boyutu ve gekli kisa mesafelerde devamli dedig-
tifinden, sadece yaklagik oglarak yapilabilecek m=ztema. -
tiksel tescil pile mimkin degildir. Bu yldzden hesaplama-

lar igin porlar dairesel silindirik borular olarak



idealize edilmektedir. Bunlarin yarigaplari ise, dogal
porlarda oldugu gibi (hidrolik ekuvalent yarigapi) veri-
len kogullarda egit hizli bir akinti mevcutmus gibi se-

gilir,
2.1. Dzgiil Ajirlik ve Hacim Afirlifjz Kavrami

Pigmig refrakter malzemelerin biinyelerinde mevcut
olan paorozite, kati maddelerin bir 8zellifi olarak kabul
edilen Gzgll afirlak ile, hacim afirlifi arasinda bir
ayrim yapilmasina neden olur. Burada hacim afirliga,
kati maddeden ve paorlardan olugan tim yapinin yodunlugu-

nu verir.

Yiksek hacim agirligina sahip malzemelerde, tugla
harmaninin iyi yofunlagmasi sayesinde mekanik mukavemet
ylikselmektedir. Ayni gekilde diger refrakter tugla
dzellikleri de diiglik porozite yani yiiksek hacim agirliga
sayesinde iyi ydnde etkilenmektedir. Tuglalarin {ireti-
minde ylksek hacim afirlifi, bagka bir defigle diiglik po-
rozite , Ureticilerin lzerinde galigtiklari konulardan
biridir. Burada, hazirlanan harmanin tane boyutu dajili-
mi, pres basinci ve pigirme sicakligi g8z dnilnde bulun-
durulmasi gereken parametrelerdir. Bunlardan harman bi-
legimi {izerinde yapilan galigmalar en dnemli kademeyi
teskil eder. Nitekim endiistride tufjla diretiminde segi-
lecek pres basinci, gegitli teknik ve ekonomik nedenler-
den dolayi sinirli kalmaktadir. Pres basincinin artiril-
masi demek, tuflanin daha kigilk hacime preslenmesi demek-
tir. Fakat burada bir optimum mokta mevcuttur. Bu nok-
tadan sonra pres basincinin artirilmasi hacim afirlifina
defigtirmemektedir. Ayrica yiliksek pres basinglarinda
harman bilegenlerinin yapi iginde kirilmasi ile tane
kligiltlicl bir etkide ortaya gikacaktir. Buda graniilas-

yon galigmalarinin amag¢gsiz kalmasina neden olur.
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Nitekim bu durumda, tamamen toz malzemeyle galigip, bu-
nun tugla geklinde preslenmesi sdz konusu olur ki, bu
pratik olarak mimkin defildir. Pigirme sicaklifiriin se-
Gilmesinde de ayni tir problemler bulunur. Pigirmede
sinterlenmeyi gliglendirmek igin yiiksek sicakliklara
gikmanin goju durumda dezavantajlari ortaya gikar. Orne-
gdin pigme esnasinda aclugan camsi fazlarin nihai tufla
mukavemetine ve dayanimina k&dtd etkileri ortaya gikabi-
lir. Ayrica yiksek pres basinci ve yiiksek sicaklikta

pigirme, maliyetleride artirir.

Hacim afirligar; refrakter malzemenin kiitlesinin
iginde porlarin. mevcut oldufu toplam hacme biliimli seklin-
de tanimlanmaktadir. Sekillendirilmig veya kirilmig par-
galarda hacim afirlidinin belirlenmesi, DIN 51065(Sayfa
1)'e uygun olarak ya hidrostatik terazi yardaimiyla ya
tiva basma y#intemiyle veya 8lglm yoluyla bulunur. Jayet
tane tane malzemenin hacim afirlifinin belirlenmesi stz
konusuysa, bu durumda vakum altinda civa kullanilair
(DIN 51065 sayfa 2).

Haeim afirlifdainain belirlenmesinde su ile yapilan
deneylende porlarin tam dolmamasinin yani beklenenden
daha diglik porozite gikmasinin sebebi, sivinin mikropor-
lara—gok yavag difilize olmasinda ve bundan dolayida nor-
malde belirtilen slirenin dolmas:i igin yeterli oclmamasin-
da aranmalidir. Bu tdr bir diflizyon ayrica gazlarain
ylizeyde adsorbe olmalari ve buna bagli olarakta olusan
daralma nedeniyle, daha dofrusu mikroparlarin dolmasi
nedeniyle giiglegmektedir. Ornegdin bilegimi :aymi kalan
bir-malkzemenin sinterlenmesinde yofunluk defigimi sd&z
konusuysa bu gekilsel olarak dofrudur. Ama mikroporozi-
tenin kigllmesiyle, yogdunluk defigimine neden oldugdu
hesap edilmelidir.



Uzgiil agirlik ise malzemenin kiitlesinin hacmine bé&-
ldmid geklinde tanimlanmaktadir. Burada hacme porlar da-
hil edilmemektedir. 0zgiil ajirlik belirlenmesi, DIN-
51057'e uydun olarak piknometre ile yapilmaktadir. Bu
amagla, dzgll afirligd:i belirlenecek maIZEme.§ 0.063 mm'e
ggutilidr. Burada amag, ayri ayri her tanedeki kapali
porlari timiyle ortaya gikarmaktir.. Piknometre sivisi
oalarak su, nadiren Xylol veya efer malzeme hidrolize ol-

maya yatkinsa Petroleum kullanilir.
2.2. Porozite Kavrami ve Parozite Dailaima

Porozite, refrakter malzemeyi olusturaniki bilegen-
den biri olan (kati madde ve hava boslugu) kati madde
haricindeki boslugu, ifade eden bir kavramdir. Bilindi-
§i gibi isolasyon amagli kullanilan refrakter malzeme-~
lerin hacicindeki refrakter tuflalarin Uretiminde, ekse-
ri diigiik porozite amaglanmaktadir. Nitekim toplam poro-
zite, yapinin mekanik mukavemetini belirlemektedir. Di=
ger @nemli dzelliklerde, bilhassa curuflarin, cam eriyi-
§inin, gazlarin ve buharlarin kimyasal etkilerine kars:
refrakterin gdsterecedi davranig, porlarin blytkligd
sekli ve dafilimi tarafindan etkilenmektedir. Bundan
dolayida parlarin biyldkligininve dagiliminin belirlenme-
si dnem tagimaktadair.

Godunlukla refrakterlerde, toplam poraozite dedilde
gdrinidir veya agik porozite deferi, refrakterin bir dzel-
1i§i olarak gtsterilmektedir. Tespiti ise DIN 51056'a
uygun olarak, suyun veya bir bagka sivinin, ulagabildigi
bogluklari yani agik poroziteyi doldurmasi ve porlara
dolduran sivinin, yofunlufu ve afirlifindan yararlanarak-

ta agik:porozitenin hesaplanmasi geklinde yapilmaktadair.
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Ama bu iglem esnasinda, agik porozite olupta su ile dol-
durulamayan polar kalabilir. Bu durumda civa basma y&n-
temi kullanilip, hem por biylUklidgld dagiliminin hemde

tiim agik porozitenin hesaplanmasi mimkin olabilir. Nu-
muneye civa basma iglemi, bir basing porozimetresi yar-
dimiyla yapilmaktadair. Sonugta bu y@ntemle, doldurula-
mayanparlarda civa ile doldurulabilmekte ve agik paorozi-

tenin tamami ortaya gikarilabilmektedir.

Genelde refrakter tuflalarda mevcut agik porozitey-
le toplam porozite deferleri arasinda farklar vardir.
Ornedin, samot tuglalarda bu fark yaklagik % 2'dir. Ba-
zik tuflalarda ise genelde kapali porozite crani % 1'den
azdir. VYiksek sicaklikta sinterlenmisg, 8rnefin poto tug-
lalarinda ve asite dayanikli tuflalarda toplam porozite

ile agik porozite arasindaki fark daha biiylik olabilir[4].



BLOM 3. REFRAKTERLERDE TANE BOYUTU DABILIMIVE PAKETLENME
YOGUNLUGU

Refrakter malzemelerdeki porozite ve por biytkligua,
ilk agamada tane boyutu dafilimina ve tanelerin paketlen-
me vyogunluguna baglidir. Bunun yaninda, kullanilan ham-
maddelerin 8zgiin poroziteleri ve tirleri, pigirmenin tl-
ri ve yilksekligi ve segilen pres basinci da poroziteyi
etkilemektedir.

3.1. Kiiresel Tanelerin Paketlenmeleri

Refrakter sanayindeki pratik uygulamalarda sikigma
vasitasiyla amaglanan baglanma geklinden dolayi tasg ki-
rintis1 geklinde ve gok yer tutan taneler tugla Uretimin-
de tercih edilmesine kargin, teorik model denemelerinde
ve aragtarmalarda bilya geklindeki tanelerin basitlenmig
paketlemme yofunlugundan faydalanilir. Egit boyuttaki
bilyalarin paketlenmesinde hacim dolulugu, ayri ayri
her bilyanain temas noktalarinin sayisina bajlidir.
Mmkin olan en siki paketlenmede bu sayi 12'dir. (Kor-
dinasyon sayisi 12),Fakat bu kadar yiiksek kordinasyan
sayisina veya buna bafli olan yogunluk deferine genelde
erigsilemez. Kurgun bilyalarin rastgele sekilde bir kaba
dikllmesiyle, en sik rastlanan kordinasyon sayisi deferi
olarak 7 bulunmaktadir [5]. Vurma ve sarsmalar vasita-
Biyla bu defer 8'e kayar. Burada ayrica kigiimsenemeyecek

miktarda gok olar 10,11,12 yerel kordinasyon sayilarida olusmaktadir.

Erisilen yofunluk deferinin kap blydkligd ile tane

bdyutu arasindaki orana ve kabin gekline Hnemli #lgilde
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bagli oldufu unutulmamalidir. Kenarlarda meydana gelebi-
lecek bozukluklar eder ddkiilen hacim 1m3® ve dtkiilen ta-
ne gapi Tmm ise ortaya gikmaz. Meydana gelebilecek bu
boziukluklar tane yarigapi ile kap hacmi arasindaki orana
baglidir. Nitekim tane boyutu biyilyiip kap hacmi kiigll-
diiiinde bu tir bozukluklarin meydana gelme ihtimali ar-

tar.

Bilyalar arasinda olugan bogluklar ya 4 yada 3 kb-
geli kesite sahiptir. Kesitlerin boyutlari ise yerel
olarak defigmektedir (Sekil 2.a-b). Tablo 3.1'de, fark-
li1 gekilde paketlenmis bilyalarin diginde oclugan baogluk-
larin. artalama kesit bilyliklikleri,ortalama kesitin ya-
rigapana esit ekuvalent yarigaplari (r) ve en kiigiik ke-

site sahip dairenin yarigcapi verilmektedir.

-~ ~
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SEKIL: 3.1. a-b-c~- Kiiresel Tanelerin Pakstlenmesin-
de Olugan Bos Hacimler [6].

a)- Kordinasyon sayisi

yatay dizlemindeki

b)- Kordinasyon sayisi
yatay dlzlemindeki

glan bir paketlenmenin

L ktgeli kesiti.

8 olan bir paketlenmenin
3 kigeli kesiti.
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c)- Kordinasyon sayisi 8 olan bir paketlenmede alan-
sal kesite sahip kanallarin uzunlugu.

TABLO 3.1. Defjigen Kordinasyon Sayisina Bagli Olarak
Tek Tip Tanelerin Paketlenmesinde Olusan

Bogluklarain Biyidklligd R=Bilya yarigapi [6].

Koordinasyan | Porozite | Bogluk | Ortalama | Ekuvalent | En kigiik [Relatif
sayzsl % sekli | kanal yarigapl | dairenin| kanal
kesiti |kesiti ol yarigapi { uzun.
e le/1
6 L7.64 L kige | 1.907R%? | 0.778R 0.414R 1
8 39.54 4 kige | 1.21R? 0.620R 0.414R  {1.333
3 kisse | 0.684R2% | 0.4G66R 0.1547R 1
12 25.95 3 kiige | 0.512R? | 0.403R 0.1547R 1
(hegza.) 3 kiige | 0.423R? | 0.368R 0.1547R 1.5
12 25.95 3 kéige | 0.479R% | 0.390R 0.1547R 1.25
(kiiby)

Yukaridaki mevcut porlardan oclugan kanallar kismen
diiz, kismen de kirikli bir gekilde paketi katetmektedir
(9ekil 2c.). Bundan dolayi kanal uzunlufuda (le) rela-
tif olarak bilya paketinin kalinlifaina (1) bafli olarak
alinmigtir (Tablo 3.2).

Olugan porozite, bilyalarin gapindan relatif biyiik-
lik olarak bafimsizdair. Fakat bilya yarigapi (R), orta-
lama kesitlere ve bogluklarin yarigaplarina belirleyici
olarak girmektedir. Burada bilya yarigapi fie kadar kiigiik-
se kanallarda o kadar daralzir.




b=

TABLO: 3.2. R1/R2m:50 olan 2 Farkli Tdr Bilyadan 0Olusgan
Karigimlarda en Siki Sekilde Paketlenmig

Yapinain Karigsim Branlari ve en Disitk Porozi-

teler [7].
Kordinasyon En diglik porozite pmin igin karigim orani
sayisil Boir % Biylk bilya | Kigiik bilya
n % %
22.7 67.7 32.3
15.6 71.6 28.4
12 6.73 79 .4 20.6

Bu modellemeden bir takaim pratik sonuglar gikarila-
bilir, Ince tanelerden inga edilmis refrakter malzemeler,
gergi kaba tanelerden yapilmig olanlar, gibi egit porozi-
teye sahiptirler ama yapidaki ince tanelilik arttikga

porlardan olugan kanallar daha daralmaktadir.

Modelde gdridlddgd gibi 2 farkli bilya boyutu kulla-
nildidr zaman - buorada klglk olan biliyiiklerin arasinda-
ki bogluklari doldurur-paketlenmisg yapinin paroczite de-
geri dnemli dlglide kiigliliir. Pratik agidan dnemli ve
uygun olan: durum 2 farkli bilyanan yarigaplari oraninin
1:50 oldufu durumdur. Bu gartlar altinda yapilan hesap-
lamalara gdre farkli kordinasyonlara sahip siki pakestlen-
mig vaprlar igin, Tablo 3.2'de porczitenin mimkin olan
minimum deferleri gdrilmektedir.
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SEKIL: 3.2. R,/R, 50 Olan 2 bilegenli Karigimlarda
Karigim Oraninin Fonksiyonu olarak

Porozite Degigimi [7].

50 olan kum karigaimlari

t

g0: —— = 6,3 olan kum karigimlar:i

#: —— = B8 olan kum karigimlari.

Sekil 3.2'de her iki tane boyutunun karigim oran-
larina bafli olarak porozitenin 3 farkli kordinasyonda
defigimi gisterilmigtir (Gizgili edriler) . Bunun yanin-
da ise bu efrilerden ayri noktalar olarak farkli yarigap

oranlarina sahip kum karigimlariyla yapilan ddkme
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deneylerinin sonucunda elde edilen poroziteler bulunmak-
tadir. Pratik sonoglarin hesaplanan efrilerle kargsilag-
tirilmasi, ddkmek suretiyle olugturulan paketlenmig yapi-
larda, kordinasyon sayisinin 6-8 arasinda ocldugunu gds-
teriyor. %20'lik en diisiik poroziteye Ry=0.224 cm olan

% 70'lik kaba kum ile R,=0.0045 cm olan % 30'luk ince

kum karigima (R1/R2~50) sahiptir. Bu porozite degeride
tek tip bilyalarin paketlenmesi sonucu elde esdilen % 26
11k porozite deferinden~daha iyidir (Tablo.3.1),

R1>,R2>;. R3 boyut iligkisine sahip 3 bilya boyutu
kullanildijinda, paketlenmig yapinin kordinasyon sayisi
8 oldufu zaman, oclugturulan en siki paketlenme % 6.18'

lik bir porozite igermektedir [8]. Buradaki karigim;

% 64 .45 R, bilyasi
% 25.25 R, bilyasi

% 10.07 R; bilyasindan ibarettir.

Sekil 3.3'deki 3'1li diyagram, yapilan hesaplamalara
gdre bulunan eg porozite defrularini [B] ve R1=D.22hcm,
R2=0.036 cm, R3=D.DDA5 cm olan 3 bilegenli- kum karigimi-
nin ddkim deneyinin [7] sonuglarini igermektedir (Nok-
talar). Hesaplanan deferler ile deneysel verilerin uygun-

luju o kadar memnuniyet verici degildir.
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SEKIL: 3.3. R 2 R, 2R, Boyut Iligkisine Sahip 3'Lli

1
Karigimda Karigim Oranlarinin Fanksiyonu

0larak Forozite Dederleri.

Efriler: Eg porozite efrileri, Bu efrilere alt porozite
deferleri parantez igindedir [8].
Noktalar: Ddkiim deneyi sonuglari [7].

Sayilar : Dtkiim denmeyinde elde edilen porozite deferleri

Kordinasyon sayisi B8 olan en siki paketlenmeye erig.
mek igin yarigaplarain basamaklandlrllma31(R1/R2rv6,2 ve
R2/R3n;8) yetersiz kalir. En siki paketlenmis ikili
karigim, % 18,5 (teorik % 15,6) en siki lgld karigim ise
% 15.5 (teorik % 6.18) poroziteye sahiptir. Hesaplama
ile deneysel veriler arasindaki uygunluk yarigap orani
R,[/R2 ~ 50 olan ikili sistemde beklenildifi gibi daha

iyidir.
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Gok farkli tane boyutuna sahip karigimlarda mevcut
segregasyon tehlikesini ortadan kaldirmak igin farkl:
tane basamaklarindan ibaret mimkin olan en siki paketlen-
me inga edilmektedir [9]. Buradaki tane basamaklarinin
tane boyutlari, geometrik bir siraya gire dizilmistir.
Ayri ayri her fraksiyonun sahip oldudu malzeme miktarai

dm dR

= Qq
m R

iligkisini yerine getirmektedir. VYani malzeme miktarinin
relatif defisimi yarigap defgisimiyle sabit aranda (q)
kalmalidir. $ayet bu iligkiyi integre edersek, buradan
sik1 paketlenmeler igin dafilim edrisi ortaya gikar.
Paketlenme g ne kadar kigilk ise o kadar sikai olur

(Gekil 3.4).

(—R @
max

Toplam miktar = 1

§EKiL: 3.4, Siki Paketlenme Igin toplam Tane Boyut
Dafjilimi Efrisi [9].
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SEKIL: 3.5. Fuller Egrisi [10].

Yofun beton paketlenmeleri igin hesaplanan FULLER
efrisi, g'nun 2/3-1/4 deferlerine denk gelen dadilim ed-
rilerinin arasinda kalmaktadir. Bu durum gekil 3.4 ve
3.5'de giriilmektedir.

Jekil 3.6'de ise bu tir bir sika bilya paketlenmesi-
nin gematik yapilanmasi g&rilmektedir [11].

SEKIL: 3.6. Siki Bir Bilya Paketlenmesinin Olugsumuf11].
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Farkli g deferine sahip karigimlarin, gerek basitge d&-
klilerek gerekse sarsma yoluyla elde edilebilir yagun-
luklari ise §Sekil 3.7'de gdsterilmektedir [9]. Porozite

deferi burada 2'1i ve 3'l0 karigsimlardan daha yiksektir.
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SEKIL: 3.7. Farkli g Deferlerine Sahip Flint
Karigimlarinin Porozite Degigimi [9].

3.2. Pratikte Elde Edilen Sonuglar

Refrakter yapi malzemelerinde kullanilan hammadde -
ler, Gglitme esnasinda ekseri dlzensiz bigime sahip tane-
ler onlarak ortaya gikmaktadair. Bu nedenle yapilacak
pratife y8nelik galigmalarda, bilya paketlenmesinden el-
de edilen sonuglar ancak bir gikig noktasi olarak kabul
edilebilir. Buradan gikigla pratikte kullanima sunula-
bilecek en uygun tane boyut dailimlari olugturulabilir.

Bu b&liumde gamot refrakterler gz &nine alinmis en
uygun tane boyut dagilimi sorusuna cevap aranm1§t1r.[12]

3 farkli tane fraksiyonu kullanilarak yapilan deneylerde,
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olarak segilmigtir. % 20 baglayici ton ilavesiyle olusg-
turulmug (/2 + B/2)m% 70 ve §~ % 30 karigimi, pigir-

meden sanra belli bir yodunluk maksimumu g@stermigtir,

(Sekil 3.8).
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---- Samotun Litre Agairlig: Malze.
menin G&rlnldr Porozitesi. Dedisik tane
Karigimlarinin Dolum Afirliklari ve Bun-
dan % 20 Baglayici Kil Ilavesiyle (retil-

mig Tuflalarin Birdnir Poroziteleri [12].

Tane boyut bilegiminin belli bir boyutta yani belli

bir fraksiyon igindeki yer defiigtirmesinin yofunluk Uze-
rine etkisi pek azdir. Samot ile yapilan deneysel galig-
malarda elde edilen en uygun tane boyut dagilaimi, Sekil

3.5'da gdsterilen Fuller efrisine benzerdir. Sadece
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gamot karigiminda, ince toz miktari bir miktar daha faz-
ladir (Sekil 3.9 ).
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SEKIL: 3.9. Siki Paketlenmig Yapinin,
1- Samot karigimi igin,
2- Beton katkilari igin, tane boyut
dafrlimi [12].

Daha sonra silika tuflalar {izerinde yapilan galig-
malarda elde edilen sonuglar, gsamot igin elde edilen
gfrinin silika tuflalar iginde kullanilabilecedini g@s-
termigtir [13]. Buna kargin silika tuglalar, gamot mal-
zemelere nazaran hammadde ne kadar ince ise o kadar bii-
yik bir porozite igerirler. Ginkd ayri ayr:i kiigik kuarz
taneleri, pisme esnasinda bogluksuz bir tane olusturmak

iizere sinterlenemezler [1&4].
3.3. igletmede Alinacak finlemlerin Poroziteye Etkisi

Gerek kirma gerekse &#flitmeyle yapilan tane boyutunu
kiigiltme iglemlerinde kullanilan farkli yidntemler farkl:i
tane boyutu ve gsekli safladiklari igin pratik olarak op-
timum bir tane basamaklandirilmasi tutturulamamaktadir.
Garﬁma ile galigan makinalar, tanelersdaha gok keskin
ktigeli ve tag kirintisi geklinde bigim verirken, sikigma

veya yontma seklinde galiganlar (Merdaneler,Kollerganglar)
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yuvarlanmig bir bigim kazandarirlar. Tane boyutunu kii=s-
glltme islemlerinde olugan tane boyutu dagilimi ve gekli
tnemli dlgide Bgtitilecek malzemenin cinsinede baglidair.
Kirilgan malzemeler, kuarz ve yiksek sicaklikta pigmisg
gamot gibi, kollerganglarda ekseri tag kirintisi geklin-
dectaneler ve fazla miktarda ince tane orani verirler.
Sert malzemeler ise buna kargilik diigiik ince tane orani-
na sahip yuvarlak taneler verirler. Ama yapilan aragtir-
malara gtre 1 mm'den yukari yaklasik bir tane boyutuna
kadar olan ince tanelilik, #fltmenin tirinden ve malze-
menin bilegiminden bafimsiz olan belli #fiitme yasalarina
uyar [15].

Belli bir tane boyutu X(M) tizerinde kalan malzeme

miktari R(%), agafjidaki gekilde ifade edilir.

n
R = 100.e"2%

Burada b ve n sabitlerdir. §ayet yukaridaki egit-
likte 2 defa logaritma alinirsa agsafidaki egitlik

bulunur.

lg(-lg——ﬂ—) = n lgx+.1lgb + lg(lge)
100

1UD)

1g(ig R

=c + n lgx

Elde edilen bu egitlikten, lg{(lg 100/R) ile lgx arasinda
dofrusal bir iligki oldufu gérlilmektedir. Efer b yeri-
ne b= 1/X koyarsak bu durumda,

X _\N
R = 100 e-( X )

elde edilir. Tecribelere gére ince §fitilmisg
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malzemelerde n yaklasik 1'e esittir. x=X igin, R=100% =

% 36,8 olur. Burada sabit olan X, belli bir tane boyu-
tunda elek Ustlinin %36,8 tuttuju deferdir. Burada iki
kere logaritmasi alinmig egitlikteki n dederi, tane bo-
vut dagilimini karakterize etmektedir. Fakat refrakter
yifinlar, bu {issel yaklagimi ekseri takip etmez ve bura-
daki gibi bir dofru vermezler. (inki Bgiltme esnasinda
diizenli tane geklinden sapan tasg kirintisi, igne ve yap-
rak geklinde pargalar olugabilir. Bu ise dofrudan sapma-

lara neden olur.

Ogutulebilirligin alt sinirina sayet Hfltiilmig olan
en ince tane, mikroplastik olarak yapigir ve biiylecede tek-
rardan daha biliyik bir sekunder tanecik olugturursa ula-
gilabilir. Bdyle bir durumda malzemenin bu sinirdan
daha kiigik boyutlara getirilmesi s&z konusu olmaz. Bu

sinirin konumu, ilgili malzemenin nitelidine baflidir.

Isletmede 8gititiilecek malzeme ekseri elemek suretiyle
birgok fraksiyona ayrilir ve sonradan belli oranlarda
tekrar karisgtirilaip bir araya getirilir. Teknik agidan
elemek suretiyle Uretilebilen en ince fraksiyon O-1mm
dir. Bununla birlikte 8JtUtllmis malzeme tekrar #Hflitiile-
bilir ve karigimlar Uretilebilir. Bu gekildeki karigim-
lar, orta boyuttaki tane biyukliifiind (0,2-1 mm) igermez-
ler. Buda 2 taneli sistemlerde bahsedilen aragtirmalar-

daki gibi siki paketlenmig malzemeler verir.

Karigimlarin toplam porozitesi, paketlenme yofunlu-
gu yaninda hammaddelerin @zgiin porozitelerinede baflidar.
Fakat bu durum, korund ve silisyumkarbid gibi parsuz
ergimig malzemelerde pek az rol gynar. Buna karsgin,sa-
mot tanelerindeki @zgilin porozite dnemli olabilir. Zira
bogluksuz olarak yanyana duran kil pargaciklarinain pigi-
rilmesi esnasinda bog hacimler oplugabilir ve kilin
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suyunu atmasi, organik maddelerin sistemden uzaklagmasi
ve pirit gibi maddelerin pargalanmasi esnasinda gekilme
gatlaklari meydana gelehilir. Samotun pigirilmesi esna-
sinda kilin minerclojik degigimi, hergeyden &dnce kaoli-
nin mullite doniiglimide ayni gekilde &zgln porozitenin

bir nedenidir.

Porozite, difer taraftan baflayici maddenin miktar
ve cinsi, gekil verme esnasinda kullanilan suyun miktara
pres basinci ve presleme ydntemi sayesinde etkilenebilir
Ornedin, daha yofun gekilde paketlenmis tuflalarin lreti-
mi igin baflayici kil miktari mimkin oldukga digiuk tutul-
maladir.

Pres basinci Uzerine yapilan aragtirmalarda silika
tuflalarin porozitesi, pres basincinin 354 kg/cm?'den
1066 kg/cm?'e artirilmasiyla yaklagik % 3.5 azalmigtir.
Ayrica elle gekillendirilen silika tuflalar, 354 kg/cm?
basingla preslenmig tudlalardan daha yiliksek poroziteye

sahiptir.

Kil bagli tuglalarda yavag sicaklik artigi, uzun
pigirme siiresi ve ylksek pigirme sicaklifi porozitenim
diglirilmesine etki etmektedir. Kuarzca zengin gamat,
silika ve manyezit tuflalarda buna kargin por hacmi,
artan pigirme sicaklifayla hluyiir.



BOLUM &. MAGNEZIT-KARBON REFRAKTER SISTEMININ ANA
BILESENLERININ BZELLIKLERI

L.1. Magnezit

Magnezyum gerek metal olarak ve gerekse bilegik
halinde bu gilinkdl teknolojinin 8nemli bir hammaddesidir.
En genis magnezyum tiiketimi magnezyum bilegikleri sgek-
3» MgCl,, Mg50, vs.)
BUtiin bunlarin baginda, taoplam tiiketimin % 80'ini kap-

linde gergeklegmektedir. (MgD, MgCO

siyan ve magnezya adi verilen MgO bulunmaktadir. Zira
MgQ0, viksek ergime noktasi nedeniyle refrakter malzeme
endidstrisinin: en dnemli hammaddelerinden biri durumunda-
dir. Iste bu magnezyanin ve hatta difer magnezyum bile-

giklerinin en dnemli kaynadi magnezittir.

Magnezit minerali (MgEDz) teorik olarak % 48 MgO
ve % 52 CU2 igerir. Mineral genellikle iri kristalli
(Spatik magnezit), gok kristalli (kripto kristalen-jel
magnezit) ve zaman zaman da amarf olarak bulunmaktadir.
Jel magnezit iri kristalli magnezite oranla daha saf
olmaktadzir.

Kristal sistemi hegzagonal, sertlifi &4-4,5 dzgul
ajirligs 2.6 olan magnezit, g¢ok defa renksiz, gri, be-
vaz ve sarl renklerde bulunur. Genellikle saydam ve ya-
r1 saydam haldedir. Magnezitin dofada gegitli olusum-
lari mevcuttur. Bu olusumlarin hepsi de iginde bir mik-
tar safsizliklar ihtiva eder. Dglayisiyla dofada bulu-

nan magnezit cevherlerinin hig¢ biri saf degildir.
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Magnezitte bulunan safsizliklarin baglicalari Al,
Fe, Ca ve Si'nin gegitli bilegikleri oiup.bu safsizlik-
larin fazla miktarda bulunmasi Uretilen refrakter kali-
tesini olumsuz ydnde stkilemektedir. Bununla beraber
bazi safsizliklarin az miktarda bulunmasi, refrakterle-
rin Uretim ve kullanilmasinda olumlu etkiler-de yapmak-

tadair.

Son yillarda magnezit ticaretinde diigik SiD2 igeren
cevhere talep artmigtir. Magnezitte genelde Siﬂz'nin
diigiik olmasinin yanasaira, EaU/SiUZ=2 dengeside tnemli bir
sarttir. VYiksek 5102 eger sinterlegme aninda fosterit
(2 MgD.SiDZ) kristalinin olusumuna imkan veriyorsa bu ni-
hai malzemenin kalitesinin (dayaniminin) yiikselmesine
neden olmaktadir. Bu tlr malzemeler ayrica gok iyi sicak
tamir -harci dzellikleride vermektedir. Fosterit bilin-
digi gibi saflam yapili ve ergime noktasi 1900°C olan bir
kristaldir [16].

4.1.1. Magnezit Yataklarinin Olusumu

Olugum itibariyla magnezit yataklari, serpantinleg-
mig ultrabazik kayaglar igindeki konpakt ve kripotokris-
talen magnezit yataklari, metazomatik kalker ve dolomitler
igindeki kristalen magnezit yakatlari, ¢tkel formasyaonlar
igindeki sedimanter magnezit yataklari olmak Ulzere 3 ana
grupta :toplanabilir.

Kriptokristalen veya jel magnezitler, gok ince kris-
talli ve hatta yer yer amorf olup karbonik asit varligin-
da serpartinin hidrotermal pargalanmasiyla olugmugtur.

Bu tiir yataklar ultrabazik kayaglar iginde damar,filon
veya stokverk tip gekillerde bulunurlar. Hemen hemen
hig demir igermeyenkriptokristalen magnezitlerin en iyi

rnekleriy Yugoslavya, Yunanistan, Tlrkiye, Gliney Afrika,
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Rodezya ve Hindistanda bulunmaktadair.

Kristalen (iri kristalli) magnezit.yataklari ise
genelde dolomitle beraber bulunur. Brezilyada oldudu
gibi bidyilk yataklar kiregtagi igerisindedir. Diinyanin
blyik kristalen magnezit yataklari, Rusya, Kore, Brezil-
ya, Kanada, Avustralya, Nepal ve Amerika'dadir. BHunlarain
hePs indede magnezit yatad:i dolomit igerisindedir. Biatln
bu bdlgelerde organik faaliyet vardir. VYaygin olarak
magmatik faaliyet gdrilmektedir. Magnezit, magmatik in-
tirlizyon ve beraberindeki gtzeltilerin dolomite etkisin-

den olugmusgtur.

Mobilize olan magnezyumlu yeriistl sularainin kapali
havzalarda toplanmasi ve gdkelmesi sonucu sedimanter
magnezit yataklari clugmaktadir. Ancak nihai magnezit
olusumu daha gok diyojenik safhada gergeklegmektedir.
Bu tip magnezity Denizli-fardak-Hirsizdere [ambagi kdy!
de bulunmaktadir. VYatak, kalinliklari 3 m'ye yaklagan
3 tabakadan olugmaktadir [17].

4.1.2. Magnezitin Uretimi ve Zenginlegtirilmesi

Magnezit teknolojisi madensel liretimle baglamakta-
dir., BQ ise yatadin boyutlarina, gsekline ve cevher da-
ilimina gtre defigmektedir. En gok uygulanan yidntem
agik igletmedir. OCevher gikarildiktan sonra bir zengin-
legtirme iglemine tabi tutulmaktadar.

Lk.,1.2.1. Magnezit Cevherinin Zenginlegtirilmesi

Magnezit cevheri, genellikle magnezite ilaveten do=
lomit, kalsit, serpantin, kuvarz ve sepiyolit igerir.
Dilnyadaki magnezit cevherlerinin zenginlegtirilmesi igin

kurulmus tesislerin sayisi oldukga azdir. Bu tesislerde
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kullanilan zenginlestirme ydntemleri, baglica elle ayik-
lama, aptik ayirma, agir artam ile ayirma, manyetik ayir-

ma ve flotasyaon ydntemleridir.

Elle ve-optik cihazlarla ayirma ile zenginlegtirme
yGnteminde, magnezit ile gang mineralleri arasindaki
renk ve yapi farkindan yararlanilmaktadir. Ayirma igle-
mi, cevher ocaktan gikarilirken ve kirma igleminden 'son-
ra olmak {zere iki agamada yapilir. Elle ayirma, optik
ayirmaya kiyasla daha biiyiltk boyutlu malzemelere uygulanir.
Bu y#intemin dezavantaji, magnezit ile ayni renge sahip
olan kuvarz ve sepiyolitin gang kagaklarina neden clmasi-

dir.

Afir ortam ayirmasi ile zenginlegtirme y&nteminde
magnezit ve gang arasindaki yofunluk farkimdan yararla-
nirlir. Bu sistemin bagarisi cevher ile yantagin yodun-
luk farkinin bariz gekilde olmasina baglidir. Poriz

magnezit cevherlerinde uygulanamaz.

Manyetik ayirma ile zenginlesgtirme y&@ntemi Bzellik-
le iginde 'gang olarak demir bulunan serpantin igeren mag-
nezitlerde uygulanmaktadir. Uygun tane iriliklerinde,
serpantin ile manyetik olmayan magnezit birbirinden ay-
rilmaktadir.

Magnezit, kalsit ve dolomitten daha digik sicaklik-
larda kalsine olur. Dereceli kalsinasyon yoluyla ayirma
ile zenginlegstirme y@nteminde cevher, magnezitin kalsine
oldufiu sicaklikta kalsine edilir. Bu esnada magnezit
sertliini kaybeder. Daha sert bir durumda olan kalsit,
dolomit ve silikatlardan @glitilmek ve klasifiye edilmek

suretiyle ayralair.
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Kalsinasyon ve gravite yoluyla ayirma ile zenginleg-
tirme ydnteminde, cevher 600-900°C'da kalsine edilir.
Bu islem esnasinda magnezit, kismen veya tamamen ayrila-
rak 1,3-1,9 g/cm?® Bzgiil afarlik kazanir. Gang ise toplam
suyunu kaybeder ve 2,2-2,3 g/cm?® #Hzgll ajirlik kazanair.
Bdylece ayirma, gravite-konsantrasyon ydntemiyle kolayca

olur.

Flaotasyon yoluyla zenginlegtirme y@nteminde, muhte-
1if silikatlar, difer karbonatlar ve hidrate demir oksit-
lerden magnezitin ayrilmasinda kollektdr olarak genellik-
le yaf asitleri ve sabunlar kullanilir. Flotasyon Rafif
alkali ortamda yapilir. Su iginde erimis olan kalsiyumu
gdktlirmek igin soda, calgon kullanilir. Bastirici olarak
sodyum siilfiir, sodyum silikat ve tonnikasit kullanilair.
Bazi magnezit cevherlerinin zenginlegtirilmesinde afar
ortam ve flotasyon birlikte uygulanmaktadir. Avusturya'
da halen uygulanmaktadir. Bu iglem iki kademede yapil-
maktadir. Birineci kademede silikatlar ylUzdlrilmekte,
ikinci kademede dolomit ve kalsit igin bastirici kullani-

larak magnezit yiizdiritilmektedir [17].
4L,.1.2.2. Magnezit lretimi

Magnezit-karbaon tuglalarda,; tuglanin en blylk kis-
minli magnezit fazi olugturmaktadir. Bu sebeple en iyi
kalite tufla tasariminda kritik tneme sahiptir. Bugiin
igin magnezit-karban tuflarda; sinter magnezit, deniz
suyundan elde edilen magnezit ve ergimig magnezit ham-
madde olarak kullanilmaktadir. Bunlar arasinda birinin
veya bir karigaimin, dretimde kullanilmasi bir gok fakts-
riin g8z &nlnde bulundurulmasiyla mimkiin olur. {rnedin,
ergimis magnezit, sinter magnezite nazaran ylksek kimya-
sal reaktiviteye ve ylksek yofunlufa sahip oldufu igin

avantajlidir. Ayni zamanda sinter magnezite g&re daha
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pahalidir. Bununla beraber uygulamada kazanilan tecrii-
belere géire, dzellikle agiri yiliksek derecedeki operasyon
sicakliklarinda maliyet dislirlcld etkisi vardir. Nitekim
mril daha fazladir. Bu durum kismen ergimig tanelerin
curufa kargi dayancindan, kismende tuflanin iginde bulu-
nan karban tarafindan indirgenmeye, ergimis magnezitin
yliksek direncinden kaynaklanmaktadir. Agiri derecedeki
yiksek sicakliklarda magnezitin karbon ile indirgenmesi
vapisal dengesizliklere yal agar. Reaktivite ve maliyet
farklarinin yani sira refrakter sektdrinde kullanilan
magnezit hammaddeleri arasindaki kimyasal bilesim ve yo-
gunluk farklarida difer g8z &dniinde bulundurulmasi gereken
fakttirlerdendir ve hammadde segimi yapilirken dikkatle
aragtirilmalidir [16].

a)- Sinter Magnezit Uretimi:

Maden igletmesinden gelen magnezit cevheri ilk ola-
rak kirma, Ggitme ve eleme iglemlerinde gegirilmekte
ve 600°C de &n kalsinasyon iglemine tabi tutulmaktadir.

MgCO.,—— MgO + CO

3 2

Yukaridaki reaksiyon geregi tabii magnezit, uygulanan
181l iglemle 4009C den itibaren termal bozulmaya bagla-
makta ve bozulma 680°C'de tamamlanmaktadir. Sonugta ise
magnezya adi verilen Mg0 elde edilmektedir. Bu drin

50A° boyutunda aktif bir tozdur. Bu haliyle havanin ru-
tubetinden dahi etkilenmekte ve refrakter dretimine uygun
olmamaktadir. Cinkd agafidaki reaksiyon geredi malzeme,
hidrotasyona ufrayarak genlegmekte ve tufjla, pigerken

pargalanmaktadir.

Mg0 + H,0 —— Mg(OH),



-32-

Ancak sicaklifain 1700°C dzerine gikarilmasi ve bu sicak-
likta MgO'nun bir silire pigmeye birakilmasi ile saflam
yapili ve kiibik periklas kristali elde edilmektedir.
Sicaklik ve sicaklifa maruz birakma ne kadar yiiksek olur-
sa periklas kristalininttane irilifi o kadar biiyiimekte

ve dolayisiyla yofunluk artmakta, yapi rutubet ve kimya-
sal etkilere karsi dayanakli hale gelmektedir. Bu iglem
diigey ve dner fairanlarda gergeklestirilmektedir.

Bu gekilde elde edilen ve refrakter malzeme {iretimine
uygun olan sinterlegmis lrine sinter (dead-burned) mag-

nezit adi verilmektedir.
b)- Deniz Suyundan Sinter Magnezit Uretimi:

Tabii sinter magnezit Uretimi mimkin oldufu gibi
deniz, aci g8l sulari ile bazi tuz yataklarinda bulunan
magnezyum bilegiklerinden de sinter magnezit lretimi
mimkin oldufu igin sinter magnezitler tabii ve sentetik
olarak ikiye ayrilmaktadir. Sentetik sinter magnezit,
vaygin olarak ve blyilk miktarda deniz suyundan Uretilmek-
tedir. Bu amagla dn iglemden gegirilen deniz suyu #Hzel
reaksiyon tanklarinda gok iyi kalite kireg veya kalsine

dolaomit ile reaksiyona saokulur.

kalsinasyon MgD Hidratasyon ._Mg(mﬂz

MgBDa+CaCD3 - + - —
Cal Ca(H),
Mg(DH)2
+ + MgCl, — 2Mg(DH)2 + CaCl,
Ca(DH)2 (Deniz suyu) (gamur)

Yukaridaki reaksiyonlar ile &@izel gHiktiirme tanklarinda

gkmiis olan Mg(DH)2 yikanir ve filitre ed&lir. Bu
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gsekilde elde edilen pasta dofrudan dofruya sinterlegtiri-
lebildigi gibi, &dnce bir 8n kalsinasyon iglemine tabi tu-~
tulup daha sonrd sinterlemeyede tabi tutulabilmektedir.
fn kalsinasyon sicaklifinin segiminde elde edilecek kal-
sine magnezitin yodunluguna bakilir. Maksimum yodunlugu

veren kalsinasyon sicaklidi kullanilir. ( 900°C)

Deniz suyu sinter magnezit igerisinde gerek deniz
suyundan, gerekse uygulanan proses geregi kullanilan
kireg veya dolomitten gelen safsizliklar bulunmaktadir.
Bunlar iginde deniz suyundan ileri gelen boron (8203)
ayri bir &8nem tagimakta ve mutlaka belli bir miktardan
az olmasi gerekmektedir. Glinkd boron magnezitin refrak=

terlifine en zararli etkiyi yapan maddedir [18].
c)- Ergimis Magnezit {retimi:

Ergimig (fused) magnezit, sinter magnezitin 2000°C
izerinde tekrar 1sil igleme sokulmasiyla elde edilen bir
lirindiir. Burada genelde elektrik enerjisi kullanilmak-
tadir. Bu Urln, difer magnezit tidrlerine géire daha faz-
la reaktiviteye ve daha fazla yodunluga sahiptir. Dola-

yisiyla 8Hzgiln porozitesi digiktdr.

Sonzamanlarda tuflada kullanilacak magnezit tiiri-
niin segiminde gz dnidnde bulundurulan bir parametrede
magnezitin kristal biyukldgidire Bu biUyidkllik, direkt
olarak magnezitin lretim gekline bafli olup klasik ola-
rak yapilan sinterleme iglemi sonucunda 60 Mm, oksijen
ilavesiyle yapilan pigirme iglemi sanucunda yaklagik
200Mm kadar olabilir. Ergimig magnezitte ise kristal
boyutlari 400 Mm kadar olabilmektedir.

Bu farklilik Gekil &4.1'de agik olarak gériilmektedir.
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SEKIL: 4.1. a)- Tabii Magnezitten Elde Edilen déner
Firinda Sinterlenmig Sinter Magnezya
(Demirsiz)

b)- Deniz Suyundan Elde Edilen Ddner
Firinda Sinterlenmig Sinter Magnezya
(Demirsiz)

c)- D#ner Firinda a, Ilavesiyle Pigiril-
migs Sinter Magnezya (Periklas ~200 Mnm
Kristal Boyutu)

d)- Ergimisg Magnezya ( > 400 Mm Kristal
Boyutuna Sahip Periklas Kristalleri[19].

Bliyllk kristallerin buradaki avantaji, ikinci faz:zx
daha etkin bir gekilde #drtmesi ve dolayisiyla yapida ref-
rakter performansini artiran magnezit-magnezit bad oclusgum

olasilifinin yiikselmesi seklinde agiklanabilir [20].
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4.1.3. Tirkive'nin Onemli Magnezit Yataklari ve

Rezervleri

Tirkiye magnezit yataklari sedimanter ve kriptokris-
talen'dir. Sedimanter yatak Denizli ili sinirlarainda
olup magnezit tortul kayaglar igersinde yerlegmigtir.
Igerisinde sepiyolit olugumu vardair. Bu nedenle cevher-
de nisbeten yiksek oranda SiDZ ve Ca0 vardir. Kriptokris-
talen yataklar, Tdrkiye'nin geri kalan magnezit olugum-
larini igine alir. Olugumlar serpantinlegmis ultrabazik
kayaglarda gatlak fay ve stokverk dolgusu geklinde bulu-
nur. Cevher kalitesi ve nitelifi olugum kogullarina bag-
tardir. Tirkiye'deki magnezit yataklari Konya, Balikesir,
Bursa, Bilecik, Ayag, Polatli, Kitahya, Eskigehir ve Er-
zincan ile sinirlanmig alandadir. Bu yataklarin tamami
jel magnezit tipi yataklarin tim &dzelliklerini tagimakta-
dir. Fe, SiDz,
Bu yataklar igerisinde en hiliytik rezerv Konya, Kiitahya,

Cal orani yataktan yataa defigmektedir.
Eskigehir b8lgesindedir.

Tiirkiye magnezit rezervi 180 milyon tondur. Bu rezervin
dinya rezervi igindeki payi % 0.02 mertebesindedir. Tlrkiye

rezervinin % 40'1 Konya béilgesindedir [17].

Tirkiye'nin ham magnezit lretimi 1987 yilinda
1.345.600 tonu bulmug bunun 1.090.000 tonu yurt iginde
degerlendirilirken 177.100 tonu yurt digina ihrag edil-
migtir [17].

Tlrkiye'de iglenmig magnezit konusunda faaliyet gis-
teren kuruluslar ise agafidaki tabloda g@rilmektedir.
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TABLO: 4.1. Igslenmig Magnezit Ureten Kuruluglar ve
Kapasiteleri [17].

Firma adi Yeri Kapasitesi Bagl: oldufu kurulusg
§°”Va ?i°m Konya 50000 ton CiTaSAN
anyezi (1968) (tujla+monolitik)
Kiimag Kiitahya 144000 ton sinter GITOSAN
(1972)
M.A.S. Eskigehir 60000 ton sinter Vitscher
Magnesitwerke
Comag Eskigehir ve 40000 ton Cukurova Holding
Tavsanli (kostik-kalsine)

L.2. Grafit Ilavesi ve Etkileri

Magnezit-karbon tuglalarda, karbon bilegeni tugla
tizelliklerinde dnemli etkiye sahiptir. Bu karbonun ise
iki kaynafi vardair. Birincisi ve en biiyilk payassahip
olan grafit, ikincisi ise polimerizasyon sonucu kati
karbon artigi birakan ve baflayici olarak kullanilan
katran veya reginedir. Bu tidr tudlalarda kullanilan baf-
layici oranlari yaklagik % 3'ler mertebesinde kaldifindan
buradan gelen karbonun tugla lizerinde Hnemli bir etkisi
olmaz. fakat tuflanin asil karbon ihtiyacini karsgilayan
"Cryptocrystalline", "amorf grafit" ve "fleyk grafit"
clarak adlandirilan maddelerdir. Bunlar arasinda en faz-
la kullanilani fleyk grafit yami pul grafittir. Cunki
difjer karbon gekillerine géire fleyk grafit yiiksek derece-
de kristallige sahiptir. Buda ona daha yiiksek 1s1i ilet-
kenlifi ve gok daha iyi bir oksidasyon direnci vermekte-
dir. Buda onun diger karhon tiirlerine nazaran gok daha
diglik poroziteli olugundan ve bu gekilde dlzlem sinairla-

rindaki aktif b8lgeler aracilifiyla ilerleyen ocksidasyon
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kinetifini kontrol etmesinden kaynaklanmaktadir [16].

Grafit kristalinin yapisi ilk @ince 1924'te Bernal
tarafindan yapilan X-1gini galigmalariyla tespit edil-
migtir. Kristal, hegzagonal gekilde dizili karbon atom-
larindan olusan paralel tabakalardan meydana gelmektedir.
(Sekil 4.2). Bu dizlemleredik y#ndeki ba§ yapisini,za-
y1f Van der Waals kuvvetleri saflar ve tabakalar arasi
mesafe 3.35 A°'dur. Tabakalar iginde, kovalent baglar
ile birbirine bajli C atomlari arasi mefase ise 1.42A°
dur. Bu tabakalar, her hegzagonun &dzerinde merkezine
tekablil eden bir C atomu bulacak gekilde ABAB.... dizi-
limi ile siralanmistir. Sonugta bu yapi, kristal igeri.
sinde kuvvetli bir anizotrapiye neden olur. Dgolayisiyla
kristalin fiziksel Gzelliklerinde farkliliklar ortaya

gikar. Tek tek kristaller igin;

1)~ Dizleme dik y&ndeki 1s1l genlesme, diizleme
paralel 1sil genlegmeye gdire 200 kat daha faz-
ladir.

2)- Diizleme dik 1s1l iletkenlik, diizleme paralel
181 iletkenligin 200 kati daha azdir.

3)- Dizleme dik y#ndeki sikigtirilabilirlik 10%-

10° kat daha fazladir [20].

142A 1

SEKIL: 4.2. Grafitin Kristal Yapisi [20].
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Grafit her ne kadar sentetik olarak da elde edile-
bilse, stz konusu kompozit refrakterlerde daha iyi sonug
verdiginden tabii grafit kullanilmaktadir. Genelde pul
gseklinde olan grafit taneleri, birkag yiiz mikrondan bir
kag milimetreye kadar degigsen bayutlarda clabilmektedir.
Cevher igindeki grafit orani bir yataktan diferine gok
farklilik gitistersede safsizliklar olarak genelde kuvarz
mika, feldispat, pirit ve kalsiyum, aliminyum, magnezyum
silikatlar bulunur. Giinlmiizde, dinyadaki toplam tabii
grafit Uretimi ortalama 500.000 ton/yil olup bunun biylik
kismi Bafimsiz Devletler Toplulufu ve [in'den gelmekte-
dir. Madagaskar, Sri Lanka, Brezilya ve Norveg difer
dreticilerdir.

Magnezit~karbontuglalarda grafit katkisi ile safla-

nan avantajlar Szetle asafidaki gekilde siralanabilir.

1)=-Termal gok direncinin arttirilmasi

2)- Curuf ile korozyonun azaltilmasi.

Bu avantajlardan grafitin curuf tarafindan i1slatila-~
mamasi, bu tdr tufla Ureticilerinin ve tlketicilerinin
tizerinde en gak durduklari konudur. Bu #zellik % 5 kar-
bon igeren katran bafli tuflalarda agikga gbzlenmigtir.
Bu tir tuflalar oldukga basgarili bir gekilde B.0.F'larda
yillardir kullanilmaktadir. Bununla beraber bilinen
katran bagli B.0.F. tuflalarina karbon ilavesindeki amag
magnezit karbon tuglalarana karbdn ilavesinden birkag
yiinden farklidir. Katran bafily tuflalarda, karhonun ye-
teri kadar ilavesiyle magnezit tufladaki gdzenekli yapi-
nin doldurulmasi hedeflenir. Difer bir deyimle katran
badli tuflalarda karbonun hepsi alinsa geriye pigmisg
magnezit tugfla kalir. Bununla beraber karbon miktara

% 5'in Uzerine giktifjinda gdzenekleri doldurma. hedefinin
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tizerine gikailir. Gegitli yollarla karbon ilavesi saye-
sinde defigik Bzelliklere sahip refrakter tuflalar liret-
mek mimkiindiir. VYalniz magnezitin yapidaki en biyik faz
oldufu ve tufla performansi lzerinde en biyidk etkiye sa-

hip oldudu unutulmamalidair,.

Grafit, ylizey enerjisi diigik olmasi nedeniyle eri-
yikler tarafindan 1slanmaz Gzellife sahiptir. Bu onun
eriyikle temas ettifinde artaya gikan temas agisinin, (8)>
90° olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu gekilde grafit,
curuftan etkilenmez ve tuglada bulunan magnezit fazinida
curuf korozyonundan korur. Ancak bir miktar aginma gds-
terir. Tuflada bulunan magnezit fazida refraktere yiiksek
mukavemet Hzellidi verdifinden gok fazli bdyle bir mal-
zemede iki defigik faz birbirini tamamlayici dzellik gis-
termig olur. VYalniz, curuf ylizeyinde grafit, yiliksek si-
cakliklarda oksitlenip kayboldukga geride kalan oksit

faz, curufun korozif etkisine maruz kalmaya baglar,

Malzemenin termal gok direncini belirleyen temel
faktdrler, ylksek 1si iletkenligi ile diisik 1s1l genles-
me fHizellikleridir. Bu agafiidaki formillde agikga g@irdl-
mektedir.

Termal gok parametresi
Refrakterin gerilim mukavemeti
Isi1 iletim katsayisi

Isil genlegme katsayisi
Elastik modiil.

m % x 4 =

Buradan, malzemenin termal gok parametresini yikseltmek
igin yiksek 1s1i iletim katsayisi (K) ve diisik 1s1l gen-
legme katsayisi («) gerektifi anlagilmaktadar.
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9ekil 4.,3'de, grafit igeren magnezit-karbon tuflanin
preslenmesi esnasinda grafit pullarainin biraraya geldifi
gértilmektedir. Bilhassa iri grafit kullanildiginda, yap:
igerisinde bir siireklilik sadlanmig oldufundan genelde

yvapinin yliksek 1s1i iletkenliine sahip oldugu gdriliir.

Presleme Yonu

S N GRS AR Gl GENaE) SRR S /
—========7

D ST AT S S G, S — S—

SEKIL: 4.3. Presleme Sonrasi Grafit Ydénlenmesi

Tufla boyutu ile ayni bidyidklikteki tugla kalinlaiga
arasindaki 1si iletkenlidi farkai Tablo 4.2'de g@sterilmig-
tir. % 20 karbon igeren magnezit-karbon tuflada isi
iletkenlik katsayisi, uzunluk boyunca kalinliktan iki

kat daha yliksektir..

TABLO: &4.2. % 20 Karbon Igerikli Tuflada Isil Iletkenlik
[16].(Isr iletkenlik katsayisi (K)=Uatt/metre”C)

Ortalama tuila sicaklify
148°C 523°C 940°C
. -2 -2 -2
Tugla boyunda L,14x10 1,81x10 1,15x10

K-Defjeri

Tugila kalinliginda|1,46%1072 | 0,96x107% | 0,57x10°
K-Degeri

2
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Yukaridanda g#8riildiigd gibi 1sil iletkenlik yiiksek derece-
de ytne baflidir. Bunun yaninda isil iletkenlik lizerine
tufflanin karbon igeriginirde etkisi olmaktadir (Tablo &.3)

TABLO: 4.3. 46 cm Duvar Kalinlifina Sahip Elektrik Ark
Ocaginda, Sicak Yilzey Sicaklif:i 1650°C Iken
Soguk Yizey Saicakliklarainin Tuflanin Karbon

Igerigiyle Degigimi [16].

Refrakter Tipi Sojuk Yizey Sicakl1gi®C
Direkt Bafli % 60 Magnezit-Krom tufla 325
Katran Bagli B.0.F. Tuflasi 382
% 10 Karbonlu Magnezit-Karbon tugla 510
% 20 Karbonlu Magnezit-Karbon tugla 600

Tablodanda gdrdldddd gibi tudlanin karbonun igerigi
arttikga 1s1 iletkenlik katsayisida artmakta ve daha
yliksek sofuk yilzey sicakliklari ortaya gikmaktadir.
Yiiksek 1si iletkenlifinin, uygulama agisindan bir takzim
sakincali ve faydali taraflari vardir. VYiksek 1si ilet-
kenligi, tudla boyunca 1si gradiyantini azaltidi igin
1811 gerginligide azaltir. VYiiksek 1s1 iletkenligi,ddkiim-
ler arasinda tuglalarin hizla sofumasina ve bu gekilde
tuglanin ocksidasyon potansiyelinin azalmasina neden olur.
Bununla beraber ylksek sofuk yiizey sicakliklari ortaya
gikar. Bu nedenle,her farkli uygulamaya ydnelik segim
dikkatli bir gekilde yapllmalldlr.

% 20 C igeren bir magnezit-karbon tuflanain 1sil
genlegmesi Sekil &4,.4'de magnezit ve grafit ile kargilag-
tirmali olarak verilmigtir. Burada gdrdldigi gibi gra-
fit, magnezitin genlegmesini hacim oranina gére beklenen-

den gok daha fazla azaltmaktadir. Bupun nedeni grafit
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baffinin sikrgtirilabilirlik #Hzellifinde aranabilir.
Nitekim yapilan aragtirmalar, magnezit-grafit Urlnlerinin
181l genlegmelerinin, artan grafit miktariyla ters oran-

t1l:i olarak azaldifini g&stermigtir [20].

p sof

Sicakh k (%)~

SEKIL: 4.4, Isil Genlegmenin Sicaklikla DeQigimi[ZQL

Daha #ncede belirtildigi gibi ylksek kristsgllige
sahip pul grafitler, karbonun difer gekillerini gbre yiik-
sek oksidasyon direncine sahiptir. Tablo &4.4.'de B.D.F
tuflalaranda kullanilan pul grafititin, amorf grafite
gire ylksek oksidasyon direncine sahip oldufu gdrilmek-
tedir. Magnezit~karbon tuflanin aginmaya kargi direnci-
nin temel sebebinin fleyk (pul) grafitin yiksek oksidas-

yon direncinin oldufuna inanilmaktadir.

TABLO &4.4. % 10 Amorf Grafit ve % 10 Fleyk Grafit
Igeren Tuflamin Oksidasyon Birenci [16]

Tufla icindeki karbon tipi 815°C!de 5 saat sonra oksitlenen %C

Amorf Grafit a7.1
Fleyk Grafit L9.1
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Stiper kalite magnezit-karbontudla dretimi igin,
tuglada kullanilan fleyk grafitin kaliteside gok &nem-
lidir. Fleyk grafit doal ve ayni zamanda madenden gi-
karilan bir malzeme oldufundan bazi safsizliklara sahip-
tir. Flotasyon yoluyla yapilan safsizlagtirma islemivyle
bunlarin biUylk bir kismi uzaklagtirilairken bir kismi
grafitin biinyesinde kalmaktadir. Binlar kil olarak ad-
landirilir. Bazik bir refrakter sisteminde kUlld olugtu-
ran silika,alumina ve demir oksitler kirletici olarak
kabul edilirler. Nitekim demir oksitler ve silika ope-
rasyon sicakliklarinda indirgenerek, tuflanin yapisinda
bulunan karbonun oksitlenmesine yol agarlar. Bu ise
tuglanin sicak mukavemetini azaltir (Tablo 4.5). 0O hal-
de sadece yiksek safliktaki grafitler magnezit karbon
tujlalarda kullanima uygundur. Pratikte bununla beraber
grafitin safligr ve maliyeti arasinda bir denge saglan-
malidir. Nitekim yiiksek safiyetteki grafit gok pahali-
dir. Refrakter Ureticisi, yilksek safiyetteki grafit gok
pahali oldugundan, grafitin safligi ile refrakter kulla-
nicisinin performans istekleri arasinda uygun bir sonuca
varmalidir. Laboratuar testleri ve uygulama tecriibeleri

bu konuda gereklidir.

TABLO: &4.5. Grafit Kila Miktarinin Magnezit-Karbon
Tuflanin Sicak Mukavemetine Etkisi (% 20 C
Igerikli) [16].

AZALAN KUL MIKTARI
-

1535°C de kirilma
- mukavemeti(kg./M2) 174 286 298




A

4.3. Metal Ilaveleri
4.3.1. Metal Ilavesinin Amaci

Son zamanlarda magnezit-karbon tuflalara bazi metal-
lerin ilavesi bu tuglalarin performansini geligtirmede
gok 8nemli teknik geligme olmustur. Bu amagla kullanilan
metaller Al, Si ve Mg'dir.

Bu metallerin ilavesindeki birinci sebep, bu metal-
lerin tuflanin oksidasyon direncini artirmasidir. Sekil
4.5'de 1ilave edilen metallerin oksidasyon direncini art-
tirdigir agikga gSrilmektedir.

00 -~
% Mehal ilovesiz
x
3
.ﬁ SO -
=
A
3
* Al +Si daveli
0 1

5 12 8 24

Zaman (saat)

SEKIL: 4.5. Metal Ilavelerinin, 1425°C'de Oksidas-
yon Direncine Etkisi (% 20 C Sinifi
Tugla) [16].

Metal ilavesinin difer bir sebebi ise magnezit-kar-
bon tuflanin sicak mukavemetini geligtirmektir. Metal-
lerin ilavesi ile ylikselen sicak mukavemetin mekanizma-
sinin ne sekilde oldufu tam olarak belli degildir. Bi-
lindigi gibi metaller, tuflanin yapisindaki karbon ve
atmosferden gelen oksijenle birlegerek karbidler ve ok-

sitler meydana gelmektedir. Karbidlerin olugmasiylada
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tugla matriksi iginde kédprilerin meydana geldidi, bag-
larin arttigai ve bu gekilde de tuglanain mukavemetinin
gelistigi ileri siliriilmigtlr. Dider bir yol da, metalle-~
rin tufla iginde karbon bafini oksidasyondan koruyarak
s1cak mukavemetl artirmasidir. Magnezit-karbon tugjlada
metal ilavelerinin sicak mukavemetl ne derece etkile-
digini gdstermek igin,Al veya Al-Si ilave edilen tugla-
lara bakmak yeterlidir. Bu metallerin ilavesinin szcak
mukavemete etkisi Tablo 4.6'da agikca géridlmektedir.
Sadece Al igeren tuflalarda sicak mukavemetin 1535%C 1 de
en yiksek oldufu gdizlenirken, Al+5i igeren tuflalarda

sicak mukavemet 1093°C de en yliksek dedere ulagmaktadir.

TABLO 4.6. Magnezit-Karbon Tudlanin (% 17 € Igerikli)
Sicak Mukavemetine Metal Ilavelerinin Etkisi

[16].

Metal ilavesi Ilavesiz Al Al-5i
1093°C'de kapma

madtili (kg/m?) 90.7 163.1 197.5
1535°C!de kirilma

mukavemeti(kg/m?) 127.2 280.5 189.1

Yilksek sicakliklarda Al igeren tuflalar, Al+Si ige-
renlerden daha iyi mukavemete sahiptir. Fakat Al ige-
ren tuflalarain hidrotasyon egilimleri oldufundan bu tuf-
lalara S5i ilavesi yapilmaktadir. Daha Hncede belirtil-
diji gibi tufla yapisindaki metaller galigma sicaklikla-
rinda karbon ile karbidler olugtururlar. Bunlardan
AthS'Un hidrotasyon egilimi ocldugundan atmaosferik nem
veya herhangi bir su kaynafiyla reaksiyona girerek ha-
cimece genigleyen Urinler olugturup tufladan bozunmalara
yol agar. Bu durum basit olarak asaidaki denklem ile
gsterilir.
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Al“[:‘.z.l + 12H20 SCHA

+ hAlfDH)3

Galigma sirasinda bu reaksiyon geligmediji halde ara
verilerek yapilan bazi pota veya E.A.0 operasyonlarinda
bu durum problem yaratabilir. Burada problem yaratan
Alhcz'ﬂn hidratasyonunu engellemek igin Si ilavesi yapi-
lir. Tablo 4.7'de, artan Si miktarinin, gittikge azalan
oranda afirlik artigina neden oldufu yani hidratasyon
edilimini azalttig: gﬁrﬂlmektedir.'

TABLO: 4.7. Al Igeren Magnezit-Karbon Tuflanin (% 20 C

Igerikli) Hidratasyon direncine Si'nin Etkisi

[16].

Artan Silisyum Miktari
-

Pigmig tuglada
% gézeneklilik 9.6 10.1 10.8 1.3

Numunelerde agirlikga
(%) meydana gelen defigme
ler +0,.65 +0.39 +0.33 +0.28

(3 giin sonra 30°C'de
% 85 bafil nemde)

4L.3.2. Karbon Igeren Refrakter Malzemelerde Metal
Ilavelerinin Oksidasyonu Engelleyici Etkisi

Karban igeren refrakter malzemelere metal ilavele-
rinin katkisi iki agidan incelenebilir. Bunlardan bi-
rincisi, daha dncede belirtildigi gibi bu metallerin ya-
pida mevcut karbonun oksidasyonunu dnleme etkisidir ve

ilaveler antioksidan olarak kullanilir. Digeri ise,
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ilave edilen metal tozlarinin, karbidleri veya nitritle-
ri olugturmasiyla yapiya kazandirdiklari pozitif dedigim-
dir. Bu agidan ilave edilen metal tozlari yapi giliglen-

diriciler olarak saylllrIZﬂ.

Bu bdliimde sadece metalik ilavelerin oksidasyonu
engelleyici etkisi {izerinde durulacak ve bu konuya agik-
lik getirilmeye galigilacaktir. Bu tir antioksidan me-
tallerin kullanimi heniiz, nispeten yeni oldudu igin etki
gekilleri hakkinda bir sird belirsizlikler mevcuttur.
Bunlar daha gok antioksidanlarin koruyucu etkilerinin
mekanizmasi ve malzeme dzelliklerine etkisiyle ilgilidir.
Ayraica bu metallerin yiiksek sicaklikta yapi elemanlari
ve mevcut atmosfer reaksiyonlari hakkinda da gok az agik-
lama mevcuttur. Bu konular, amaglanan gelismeler ve bu
tlir-refrakterlerin kullaniminda Sneme sahip oldugundan

aragtirilmalaidar,.

Magnezit-karbon refrakter astar kullanilmig bir
oksijen konverterini g@iz dnilne aldifimizda, agagidaki

oksijen kaynaklari birbirinden ayrrt edilebilir.

- Galisma atmosferi : Orn.2C(k) +02(g)= ZBD(g)

- Curuf bilesgenleri : ﬁrn.FeD(s)+B(k) =Fe(s)+ED(g)

- Refrakterin oksitli .
bilegenleri : Urn.MgU(k)+C(k) = Mg(g)+CD(g)

Bu reaksiyaonlardan da gdrlldlgl gibi en bdyik karbaon
kaybi gaz atmosferinin oksitleyici etkisi yiiziinden orta-
va gikmaktadir. 0 halde kullanilan antioksidanlarin bi-
rinci g8irevi, karbonu galigma atmosferinin etkisiné kar=
g1 korumaktair.
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Baglangigta da bahsedildigi gibi gimdiye kadar elde
edilen bilgilerle antioksidanlarin etki mekanizmasini
agiklamak zordur. Gergi bu konu hakkinda yayilan ekseri
agiklamalar, oksidasyondan koruyucu olarak kullanilan
metal tozlarinin,karbandan daha biiyllk bir oksijen afini-
tesine sahip oldufu gergeginden yola gikarak yapilmakta-
dir. Buna g@ire karbon ve anticksidandan ibaret bir ki-
rigimda ilk olarak antioksidan oksitlenmektedir. Bu se-
kilde de oksijenin karbana ulagmasi engellenmektedir.
Ama bu kabulun her durumda dodru oclmadiina ytBinelik veri-
ler vardir [22].

Antiocksidan olarak kullanilan 3 metalin oksidasyonu
engelleyici etkisi gok defalar ve defigik dzel aragtir-
malarda test edilmigtir. Deneylere termodinamik analiz-
lerde dahil edilmigtir. Elde edilen sanug, gok genis
bir sicaklik araliginda test edilen bu Ug metalin, kar-
bondan daha fazla oksijen afinitesine sahip oldufu sek-
lindedir. Bu gekil L4.6'da gdsterilen Richardson-Ellinghan

diyagraminda da gtriilmektedir.

Difer bir deyigle bu Ug metal, en azindan termodina-
mik agidan karbon igin oksidasyondan koruyucu olarak
kullanilabilir. Buna gdre Mg, karbonu en iyi gekilde ok-
sidasyondan koruma imkanini vermektedir. Al orta, Si
ise en kiitl antioksidan yada koruyucudur. Ciink{ oksijen
afinitesi bu siraya g#re azalmaktadir (Sekil 4.6).

Ancak bu metallerin koruyucu etkileri sadece yilksek sicak-
liklarda stiz kanusu olmaktadir. Glinkd tufla yapisinda

Al ve Si 'nin metalotermik rediksiyonu sonucu olusacak
olan antioksidan Mg buhari, ancak yiiksek sicakliklarda
tesekkill edehilmektedir.
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SEKIL: 4.6. Test Edilen Metallerin Richardsonw-
Ellingham Diyagrami [21].

Termodinamik agidan elde edilen sonuglar pratikte
elde edilememektedir. Bunu gdstermek amaciyla yapilan
deneylerde de endlistriyel olarak hazirlanmig magnezit
karbon tuflalardan silindirik numuneler gikarilmigtar.
Bu numuneler agirlik olarak % 15 C ve % 3 oraninda fark-
li1 metal tozlarini igermektedir. Ayrica antioksidaen
igermeyen birde 0 numunesi vardir. Hazirlanan tim numu-
neler, 2,4 ve 6 saat olacak gsekilde farkli slirelerde
pisirilmigler ve takiben silindirin yiikseklifinden ikiye
blinmiglerdir. Son clarakta, Sekil 4.7'de géiriilen ok="
sitlenmemis siyah gekirdedin alani % olarak hesaplanarak

oksidasyona kargi dayanikliklari hesaplanmigtair.
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SEKIL: 4.7. 50mm Yiikseklifinde 50mm Yiiksekligindeki

Numunenin Oksidasyona Ugramis Ig Yapis:

[21].

Oksidasyon testinin sonuglari §Sekil &.8'de gisteril-
mektedir: Bu gekilden, aragtirmasi yapilan metallerin
oksidasyonu engelleyici etkisinin, bunlarin oksijen afi-
nitelerine gtire ters ydnde dedigtifi agikga ortaya gik-
migtir (Sekil 4.6-8). VYani metal olarak silisyum,en di-
gilk oksijen afinitesine sahipken en - etkili antioksi-

dan olarak gdriilmiigtdr.

;].2

LQP

f N~

.t(sa%t)

SEKIL: &4.8. Oksidasyon Testinin Sonuglari
(F, =Oksitlenmemis siyah gekirdigin % alani)[21].
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Bunun yanilgi olmadifi dijer denemelerde onaylanmig-
tir. Bu sonuglar, antioksidan etkisinin, oksijen afini-

tesiyle gok az ilgili oldufunu gdstermektedir.

Bu noktada antioksidanin etki mekanizmasi nasildair
sorusu akla gelmektedir. Bu sorunun cevaplandirilmasz
igin de ilk alarak, karbon igeren ve toz antioksidan
ile donatilmig bir refrakter malzemenin porlarindaki
duruma daha yakindan bakilmalidir. Sekil 4.9' da da
girlildigl gibi oksijen tarafindan gevrelenmig metal ve
karbon taneleri yanyana siki bir sekilde siralanmigtir.
Daha yiiksek oksijen afinitesi demek, metal tozunun oksi-
jeni selektif olarak gekmesi ve bdylece direkt bunun ya-
ninda bulunan karbon tanesinin oksijenle temasinin olma -
masi demektir. Fakat her ikisininde farkli reaksiyon

hizlariyla da olsa ayni zamanda yanabilecefi agikardir.

SEKIL: 4.9. Oksitleyici Maddenin Karbona ve Metal
Tanelerine Etkisi [21].



-52-

Bununla birlikte oksidasyon esnasinda metalin iist
ylizeyinde oksit tabakasinin oclugtugu gergefide giiz &nilin-
de bulundurulmalidir. Bu olay reaksiyon hizinin yavag-"
lamasina neden clabilir. Ayrica bu tabaka bazi metaller-
de (@zellikle diigiik sicakliklarda) oksijen girisinin en-
gellenmesi sayesinde reaksiyonu durduracak kadar yodun
olabilir.

Tdm bu gergekler, karbonunda metal tozuyla birlikte
oksitlendifini ve kati bir metal tozunun karbonun yanma-

sini efektif olarak engelleyemeyecedini desteklemektedir.

0 halde antioksidan, hangi mekanizma ile oksidasyo-
nu engellemektedir. Burada reaktif bir gazin oksidasyon
dan korunmayi safladifi akla gelmektedir. Reaktif ile
anlam olarak, oksidan ile gazin reaksiyona girebilmesi
kastedilmektedir. Bu kabulun dofrulufu igin agafidaki

gergekler s@zkonusudur.

* Reaksiyonlar gaz fazinda, kati maddenin katilimiy-
la geligenden kural olarak gok daha hizli geligmektedir.
Bazen patlamaya bile sebep olabilmektedir. Burada oksit-
tabakasinin olugumu bakimindan da higbir engel yoktur.

¥ Afirlaikga daha kiiglk gaz miktarlari katilara gdre
daha biyiik hacim kaplarlar. Bir gazin standart kosullar-
daki mol hacim 22.41 g/cm?® tutmaktadair.

* Bir gaz, belli bir hacmi homojen olarak timiiyle

doldurabilir. (Burada malzemedeki parlari).

Bu diigiince, zorunlu olarak b@yle bir sistemde bu
tir bir reaktif gaz bulunabilirmi sorusunu akla getirmek-
tedir. Sekil 4.10'da da g8rlldifu gibi Mg0-C-Mg siste-

minde bu gok mimkindir. Nitekim Mg, elementer olarak
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digiilk sicakliklarda nispeten daha yiksek bir huhar basin-

cina sahiptir. Al ve 5i igeren magnezit-karbon sistemin-

de ise, Al ve Si'nin buhar basinglari diigik ocldufundan

btyle bir olugum hesaba katilmamalidir.

Sicaklik (°C)

0C0 W0 1250 123 666 2000 2500
- y7
M
-2 ? 4 yd
T ///
-4
5 AL //r
' 4
s pd /
2 . pd /
Vi %//7
% //,’
-1§
-13/
11 10 03 03 07 0§ 05 0s 03

1
=f103(K‘H

SEKIL: 4.10. Sicaklifja Bagli Olarak aragtirilan
Metallerin Buhar Basinglarinzin

Degigimi [21].

Ancak aranan reaktif gazin illakide gaz fazindan

‘bir metal olmasi sart defildir. Ornedin, Al-0

de Alzﬂ3 vaninda Al:0 orani farkli oksitlerde

tedir. Bu aksitleriﬁ timiide

gaz halindedir.

arasinda AIZD en ylksek buhar basincina sahip

Fakat bu konuda dedigik gaz bilegimlerinde ve

larda yapilan termodinamik analizler, bizi ilg

sistemin-
bilinmek-
Bunlar
oksittir.
sicaklik=

ilendiren
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sicaklik araliginda Alzn'nun yeterli kismi basincinin
olmadigini gtstermektedir. Analizlerde ayrica, oldukga
genig bir sicaklik araliginda Al veya Alucz vasitasiyla
MgO'nun rediksiyonununda mimkiin oldufu gdrilmektedir.
Bu reaksiyon sonucuda, ylksek sicakliklarda reaktif bir

gaz olan metalik Mg olugmaktadir.

MgO0-C-Si sisteminde ise , SiDZ'nin yvaninda keza
gaz halindeki Si0'nun varlifa bilinmektedir. Al durumun-
dan farkli yani, SiO'nun oclusumunun 1600°K'den itibaren
hesaba katilmasi gerektifidir. Bu termodinamik analiz-
den ortaya gikmaktadir. Bu sistemde de Si vasitasiyla
MgO'nun rediksiyonu mimkiindir. Hatta burada 2 reaktif

gaz ortaya gikabilir. Mg(g) ve SiD(g).

Elde edilen sonuglardan teorik olarak her 3 sistem-

de de reaktif bir gazin olusumu milmkiin g&ziikmektedir.

Jekil 4.11 teorik diglinteleri agikca onaylamakta-
dir. Gergektende her iki sistemde hem Si hemde Al yar-
dimiyla Mg0'tin rediksiyonu vuku bulmaktadir. Buradé
ugucu Mg serbest kalmaktadir. Her iki numuneninde afir-
11k kayba Ve onunla baglantili olan DTA piki bunu g&ster-
mektedir. VYalniz Al vasitasiyla olan redilksiyonun, Si
vasitasiyla olandan_(1550 Ok izerinde) agikca daha diiglik
bir sicaklikta baglamasi gdze garpicidir. (1320 uze-
rinde)



~55-~

§ K
e B4gK
g T
<:j—_—~_‘\‘j;- 1 ' DA
K R
863K '{
1658

SEKiL: &.11. Argon Atmosferinde Yapilan DTA ve TG
flgtumlerinin Sonuglar: [21]
a- Al igeren numune igin

b- S1 igeren numune ig¢in.

Al, MgO ile gok gabuk ve tlUmillyle reaksiyon vermek-
tedir. Bu gekilde tuflanin ig kisminda yilksek bir Mg
buhar basinci olugmaktadir. Sekil 4.12'de % 5 Al igeren
Mg0 numunesi g8rilmektedir. Bu numune 1773%K'de 2 saat
boyunca havada pigirilmigtir. VYiiksek buhar basinci yi-
z{inden, Mg buhari, hava ile oksitlendigi yerden digara
dofru vurmaktadir. Si ise bu bakimdan gaok daha gevsgek

davranmaktadair.

1773%K'de 2 saat havada pigirilmig numunelerin
mikroskopik aragtirmalarida, ayni gekilde Al veya Si
igeren malzemelerde Al ve S5i oksitlerin mimklin olugum-
larina y@nelik yapilan teorik diiglinceleri dogrulamakta-
dir. Sekil 4.13'de gidrllen Si'nin simetrik dagilimz,
agikga gaz fazindaki kiitle transferini gdstermektedir.
Bu sicaklik arslifinda Si buhar basinci digilk oldugundan

Si0'nun olugumu bunun tek agiklama geklidir.
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SEKIL: &.12. 1773°K Pigirilmig % 5 Al Igeren MgO

Numunenin Yapisi [21].

SEKIL: 4.13. Si Igeren Numunenin Mikroskopik Yapisi
(400 x)[21]
a- SEM'de genel gériniis
b~ SEM'de S5i dagilaimzi.
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Al igeren malzemelerde ise, Al dafilimi Sekil &.14!°
de géirilddgdi gibi simetrik dedildir. Buda termodinamik
hesaplamalarin sonucunu dodrulamaktadir. Buna gdre ugu-

cu AlZD bu gartlarda olugmamaktadir.

SEKIL :4.14. Al Igeren Numupenin Mikroskopik Yapisi
(400 x) [21].
a- SEM'de genel gdriinisg
b- SEM!'de Al dafilaimai.

Hem teorik diigiincelerin hemde gergeklegtirilmig
olan deneylerin sonuglarini gz Sniine alirsak, karbonun
metal igeren bir malzemede reaktif bir gaz sayesinde
pksidasyondan korundufiu kabulu dogrulanir. Malzeme igin-
deki mevcut porlarda karbonun durumu Sekil 4.15'de gis-
terilmektedir. Karbon burada gaz bulutu iginde durmak-
ta ve bu gaz bulutu etkili bir sekilde oksitleyici mad-
denin'girigine meydan vermemektedir. Burada ayrica uy-
gun reaksiyonlarin geligimide gtrilmektedir.
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Al: 3MgO+2A1=3Mg,+Alo03

Mg: Mgu—Mgui—Mgw
Si: MgO+Si=Mg,*SiO

SEKIL: 4.15. Malzemenin Porlarinda G#rdlen Mdmkin

Reaksiyon Geligimi [21].

0 halde karbonun oksidasyonu bir kati madde reaksi-
yonu ile dedilde reaktif gaz sayesinde engellenmektedir.
Bu gaz, gaz geklindeki anticksidan olarak adlandirilabi-
1ir. Bu kavram, oksidasyondan korumanin etki mekanizma-
sini en iyi sgekilde aktarmaktadir. Gaz geklindeki an-
tioksidan tercihen tuglanin ig yapisinda olugmaktadir.
Yani hemen hemen n#tr atmosferin hakim oldugu yerde. Si-
caklik gradiyantlarinda bu gaz sicak tufla yilizeyine dofru
hareket etmektedir. VYani oksitlendifi yere dofjru. Bu
gekilde olugmug olan sekunder oksit tabakasi ne kadar
youn ise karbonun oksidasyondan korunmasida o kadar

gliglenir.
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Metalik ve dijer kati maddelerin ilavesiyle olusg-
turulan gaz antioksidanlar, etkin bir koruma ortami

saflamak igin agafidaki gartlari yerine getirmelidir:

* Karbonun oksidasyonunun en hizli geligtifi sicak-

lik bdlgesinde olugmalzx.
* Karbondan daha yiiksek oksijen afinitesi olmalx.

* Incelenen sistemlerin temel bilesenlerinden gaz
halindeki olusum reaksiyonlari tuflanan porlu
vapisinda sabit bir kismi basinci korumak igin

yavag geligmeli.

* Gaz geklindeki antioksidan daha #nce belirtilen
nedenlerden &dtdrd ya hig yada 8nemsiz oranda
mevcut karbon ile reaksiyon vermelidir.

Bu sonuglar gz Onilnde bulunduruldufunda, arastir-
ma metallerinin deneylerde bulunan etkinlik sirasi dahsa
iyi bir gekilde anlagilacaktzir.

gekil 4.16, 20 mm gapinda 20 mm yiikseklifindeki
silindirik numunelerin termogravimetrik aragtirmasinin
sonuglarini gdstermektedir. Bu deneyler bir gaz atmos-
ferinde yapilmigtair. Bu atmosferin bilegimi, oksijen
kanverterlerinde olugsan gaz atmosferine uygundur.

(% 72,5 CO, % 3.3 H,O0, % 16,2 CO,, % 8 N,3.

2 2’ 2

Burada Mg, karbonunun oksidasyonu heniiz baglamadan
Bnce gok gabuk bir gekilde tiimdyle yanmaktadir. Al, bu
bakimdan gok daha uygun gbdrilmektedir. Oksidasyaon basg-
langici Al'de, antioksidan igermeyen numuneninkinden '
biraz daha digiiktiir. Oksidasyan, Mg'li sistemdeki gibi
gok gabuk geligmemektedir. Si burada en uygun metaldir.
Oksidasyon baglangici karbanun vanmasinin en hizli oldu-

gu bdlgeye diiger. Reaksiyon burada gok yavasg
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geligmektedirki gaz halindeki antioksidanin kismi basin-
cl uzun sire koruyucu olarak kalmaktadir. Si'min iyi
gtkisinin diger aragtirilan sistemlerde mevcut Mg(g)
yaninda bu sistemde difer bir antioksidan olan SiD(g)'

nun bulundufu gergefine baflanacaf:i agiktir [21].
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SEKIL: 4.16. Oksijen Konverteri Atmosferinde
Gergeklegtirilen Termogravimetrik
flgtmlerin Sonuglari [21].
(0= Antioksidansiz numune,T=Sicaklik

(“K)).

Magnezit-karbon tufjlalarda karbonun, iglem sicak-
liklarinda olugan gaz halindeki antioksidan ile korun-
dufju gergedinin yanisira, birde yapida mevcut fazlarin
kargilikly etkilegimleri sonucu ortaya gikan bir takim

olugumlarda s&zkonusudur. Ornegin, MgO-C sisteminde Al
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metalinin davranigina bakacak olursak, yaklagik 7DUDC!
de C+C0 ile reaksiyona girmekte ve Al,C, olusturmaktadair.

L™3
Daha yiiksek sicakliklarda ise agafidaki reaksiyona gére
A1203 olugumu vuku bulmaktadzir.
Alhcz(k) + 6CD———--2A12EJ3 + 6C

Yukaridaki reaksiyon bu tlr bir tudlada karbonun oksit-

lenmesine bastirica bir'atki yapmaktadir. Sonugta, olu-
gan A1203 kristalleri grafitin yilizeyinde gtkmektedir.

Bu tiir bir sistemde artan sicaklikla meydana gelen olu-

gumlar agagidaki gekilde g8ridlmektedir.

Q
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SEKIL: 4.17. MgO-C-Al Sisteminde X Iginlari Reak-

siyan Intensiteleri [23].

Sayet antioksidan olarak Al1-Si(% 75 Al) alagimini kulla-
nirsak bu durumda da, Sekil &4.18'deki olugumlar gdrile-

cektir.
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SEKIL: 4.18. MgO0-C-(Al+5i) Sisteminde X Iginlar:
Reaksiyon Intensiteleri [23].

Yukaridaki gekilde de gdrildigd gibi i1lk olarak SiC olu-

sumu sz konusudur. Daha sonra ise Ath3 olugsmaktadair,

Fakat SiC'nin kararlilifay daha iyi oldufundan bu tir bir
sistemde Alh83 birinci safhada, SiC ise ikinci safhada
oksitlenmeyi dnlemektedir. Bdyle bir sistemde, 5iC+Al_0

2°3
bulunmasai A14C3+Si bulunmasindan daha kararlidair.

Blitln bunlarin yanisira Mg0-C-Al sisteminde;

MgO + A1203 — MgAlZDQ

spinell

reaksiyonuyla ve MgO-C-(Al+5i) sisteminde de,

~

2 §iC + 3A1.0, + 4CO — 3A1

203 a

2 3.ZSiU + 6C

Mullit
reaksiyonuyla spinellve mullit tegekkill etmekte bu ise

vapinin sicak mukavemetini artirmaktadair [23].

2
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Butin bunlarin yanisira tuglay: oksidasyondan koru-
mak amaciyla segilecek olan grafitin yapisida blyidk dneme-
sahiptir. Nitekim grafit tane irilidinin, geklinin ve
safiyetinin de§igmesiyle, grafitin yilizeyinde meydana ge-
len kimyasal reaksiyanlarin hizida dedigecektir. Bu ne-
denle uygun grafit tird @nceden gok iyi bir gekilde segil-

melidir.

Sonug olarak metal ilavelerinin etkilerini gu baglik-

lar altinda toplayabiliriz.

1)- Gaz halinde antioksidan olugstururlar ve bu gekil-

de tuflay:r oksidasyondan korurlar.

2)- Antioksidan maddenin sicak yiizeyde oksitlenmesiy-

le yilzeyde koruyucu sekuynder oksit tabakasi oclusgur.

3)- Yapida karbidleri ve nitritleri olusgturarak

tugla mukavemetini artairirlar.

4)- Yiuksek hacimli reaksiyon driinleri vererek yofun-
luun artmasina neden olurlar({Orn. 4Al+3C———Atha).

5)- Tanelerin etrafinda yodun kaplama tabakasi
olustururlar (Orn. A1483+BCD(gy—a-2A1203+98)

6)- CO ile reaksiyon sanucu C gtker ve bu orijinal
grafit tanelerinde biilylimeye neden alur. (drn. SiC+2C0—=

5102+30).



BOLIM 5. MAGNEZIT-KARBON TUGLA GRETIMI VE UYGULAMALAR

5.1. Magnezit-Karbon Tufla {iretimi

En iyi kalite magnezit-karbon tuglanin bagarila
bir gekilde liretimi, gegitli tugla elemanlarinin arasin-
daki karmagik -iligkileri ve bunlarin tufla Bzelliklerine
etkisini anlamakla mimkilindiir. Bu {drlinlerin bagariyla
Uretilebilmesi, yeni Uretim tekniklerinin adaptasyonu
ve galigma sirasinda optimum performansin saflanmasi
igin yiksek yojunluk seviyesine ulagmak gerekir. Asafi-
da, magnezit-karbon refrakter Ureten tipik bir igletme-

deki Uretim safhalari, kisaca dzetlenmigtir.

Uretim, her zaman olduu gibi hammadde agamasinda
malzemelerin, kirailmasi, &gltilmesi ve klasifiye edilme-
siyle baglamaktadir. @On hazirlama islemine tabi tutul-
mug olan malzemeler daha sonra tane boyutlarina ve kim-
yasal yapilarana gdire ayri ayri silolara yerlegtirilmek-
tedir. Siloclarda depolanan bu malzemeler, hazirlanan
regeteler gerefi belli oranlarda tartilmakta ve karig-
tirilmaktadir. Bilindigi gibi grafit, magnezite giire
hafif ve kaygan bir malzemedir. Bu nedenle tufla lire-
timinde kullanilan baflayicilarla (zift, regine vs.)
1slatilmasi oldukga zordur. Bunu safjlayabilmek amaciy-
le zorlamali mikserler kullanilmakta, ilk agamada belli
bir slire kuru olarak karigtirilan magnezit-grafit kari-
gimina ikinci agamada badlayici ilavesi yapilmakta ve
bu gekilde karigimin daha iyi homojenize olmasi saflan-
maktadir.
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Homojenize edilmis olan karigim daha sonra pres bunkeri-
ne doldurulmaktadir. Bu amagla kovali bir tagima siste-
mi kullanilmakta ve tagima esnasinda meydana gelebilecek
olan segregasyon tehlikesi minimuma indirilmektedir.
Bunkerdeki malzeme son olarak, bir karigtirma sistemiyla
integre edilmig itici dolum mekanizmasi yardimiyla kali-
ba doldurulmaktadir. Kaliba dolan karigim preslendikten
sonra tuflaya otomatik dlgiim kontroll yapilmakta ve bir
robot yardimiyla preslenmig tudla kontrol kizafina konul-
maktadir. Kontrol kizafinda afirlik deferleri hatali
olan tufjlalar ayrilmaktadir. Kusursuz olan tudlalar ise
ileriki islemler igin gelik kizaklara konulmaktadir. Bu
tufjlalar, daha sonra @zel bir temperleme firininda i1sil
igleme tabi tutulmakta, firindan giktiktan sonra ise san

kontrolleri yapilip paketlenmektedirler.

Bu tip karbon bafli tuflalarain {retiminde normal
gartlar altinda refrakter tuflalarin gekillendirmesinde
kullanilan hidrolik presler bir takim problemlere neden

olabilir.

* fjzellikle yilksek karbon igerifinde ve ince taneli
regetelerde, preslenen pargalarda tabaka olusumu nedeniy-

le yiiksek kirilma orani,

* Tane pargalanmasi
* Optimal bir grafit dafiliminin ayarlanamamasi

* Kt 8lgld tutturulmas:

Bu konu lzerinde yapilan galigmalar sonucunda gelig-
tirilen mekanik preslerin (Kupplungsspindelpresse), ref-
rakter Ureticileri tarafindan tiretilmeye galigilan en
ivi kalite magnezit karbon tuglanin Uretimine blyik fay-

dasi oldufu g8rilmigtiir. Hidrolik bir pres yerine bu
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pres tirilni kullanmanin getirdidi avantajlari su gekilde

siralayahiliriz.

a)- Bu pres tirlindeki ani presleme olayi, zift ve
regine badli karigimlarda ayri ayri her bilegenin gok
iyi bir gsekilde yapigmasina neden oluyor ki, grafit pul-

lari optimal bir gekilde tufla iginde dagilabiliyor.

b)- Hidrolik preslerde korkulan havanin tugla iger-
sinde hapis olma durumu bu tdr bir sistemde ortaya gik-

miyor.

c)- Gok yiksek ve simetrik bir yofunlagma derecesi
saflamalari, dijer bir avantajlaridir. Temperlenmis tug-
lalarda en iyi grinilr porozite deferi % 2'ler mertebe-
sindedir. (Ortalama % &) Pres teknifi dolayisiyla 2 ta-
rafli hidrolik preslerde tuflanin ortasinda olugan ndtr
btlge bu sistemde olugmamaktadir. Bu gekilde de son de-
rece hamojen bir tufla yapisinin olugtudu, tuflanin igin-
deki fiziksel deney deferlerinin (hacim adirlifa, giérd-

niir porozite ve atik karbon) dagilimindan giirilmektedir.

d)- Ayrica maksimum 1,5-2 mm tane boyutuna sahip
ince taneli recgetelerin preslenmeleri bu sistemde mimkin
olmaktadir [24].

5.2. Uygulamalar

Gelik yapiminda yliksek verimlilige, kaliteye ulaga-
bilmek ve gperasyonlarda giivenilirligi saflayabilmek
igin kullanilan refrakterlerin uygun performansa sahip
olmasi gerekir. VYeni metalurjik uygulamalar ve {retim
tekniklerinin kullanilmasiyla firinlarda farkl:i aginma
mekanizmalarina bafli olarak yeni aginma bdlgeleri orta-
ya gikar. Bu tiir yerler igin magnezit-karbon tuflalar
gok uygundur.
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Tepeden Uflemeli veya lifleme ve tabandan karigtir-
manin berberce yapildigi BOF'!'larin birgok bdlgesinde
magnezit-karbon tuflalar kullanilir. Bub8lgeler gunlar-

dir(Sekil 5.1).

Muylu B@lgesi

Curuf seviyesinin yatirilan tarafi
Tabanlar

Muylu stadyum

Stadyum

Sarf yastifa

Bosaltma deligi

- .
W &'Q W
muviy |S] S 515 My
HEEIE
, Q > 10
\L STAQYUM STADYUM r‘

SEKIL: 5.1. BOF'larda MgO-Karbon Tufla Uygulamalari [16],

BOF'larda magnezit-Karbon tujlalar daha uzun #mir sajlar-
lar. Muylularda ilk delik gdrinlinceye kadarki dokiimle-
rin sayisi daha goktur. Ayni zamanda stadyum alanlarin-~

daki aginma azalair.
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Bugiinkll yiiksek performansli elektrik ark ocaklarain-
da magnezit-karbaon tuglalar, yiiksek aginma bélgelerinde
ve ikinci derecedeki aginma bélgelerinde, belli bir h@l-
geyi segerek veya yamama yoluyla kullanilmaktadir
(5ekil 5.2). Bu aginma b#lgeleri sunlardair:

Sicak bélgeler
Curuf bdlgeler
Taban
Kapak

Dékiim delifi

SEKIL: 5.2. Elektrik Ark Ocafi Uygulamalari [16].

Artik gok iyi biliniyor ki, ylksek performansli elektrik
ocaklari, yiiksek giigte uzun siire galigmalar igin magne-
zit-karbon tuflalar kullanilmaksizin igletilemez. Ayn:i
zamanda tuflalarda kullanilan metaller, oksidasyonu
azaltir ve mukavemeti artirir. Metal igeren tufjlalar

ok iyi yapisal biitiinlik g8sterdikleri igin uzun siireli
galigmalarda kullanilabilmektedir. Oksijen iUfleme, ok-
si-fuel bridldrleri ve tizel metalurjik iglemlerin uygulan-
dufu firainlarda agiri gartlara dayanabilecek tek refrak-

ter tipi ergimisg taneli refrakterlerdir.
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Pota metalurjisi uygulamalarinda, pota curuf sevi-
yelerinde de magnezit-karbon tuglalar kullanilmaktadir.
Isinma kabiliyeti g8z @nline alinirsa, bu tuflalarin yan
duvarlarindaki sicak b&lgelerde gok kullanmigli oldugu
grdlir. (Sekil 5.3). Sicak b#lgelerde curuf gok akici
ve koroziftir. Magnezit-karbaon tudlalar, pota omrind

artirir ve tamir yapmayi gereksiz kilar veya azaltair.

CURUF SEVIYESI

SEKIL: 5.3. Potalardaki Uygulamalari [16].

Agafidaki Tablo 5.1'de BOF-EAQ ve potalarda kulla-
nilan magnezit-karbon tuflalarin Gzellikleri saralanmak-
tadir.
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TABLO: 5.1. Uygulamalarda Kullanilan Magnezit-Karban
Tuglalarin Ozellikleri [25].

Hammaddeler | Ana Bilegen Baglanma H.A. gglk _ | Sodukty Karbon |
orozid Bapma |igersdr
g/lcm® |, .H . Nmm?z | %

% Hacim g -
Magnezya Graf}:. 91% MgO Polimer bafli 3.00-3.10 5~7 ) >45 5
n n 93% MgO n n 3.00-3.10 5-7 >45 5
" -t 97% MgO g " l300-310| 5-7 >45 5
1t 1" 99% MgO n : n 3.00-~3.10 5~7 >45 5
Magnezya Graf} 93% MgO Polimer bagli | 2.96-3.05 4-6 >40 10
n f 97% MgO n n 2.95-3.05 4-6 >40 10
T " 99% MgO " " 2.95-3.05 4-6 >40 10
Magnezya Graf 97% MgO Polimer bagli | 2.90-3.00 3-6 >35 15
" "o 99% MgO " n 2.90-3.00 3-6 >35 15




BiiLUM 6. DENEYSEL GALISMALAR

6.1. Kullanilan Malzemeler
6.1.1. Magnezit

Bu galismada KUTAHYA MAGNEZIT A.S.'den temin edi-
len birinci kalite sinter magnezit kullanilmistir. Ilk
clarak & farkli fraksiyonda gelmig olan magnezitin, daha
ayraintila klasifikasyonu yapilarak bu sayi Tablo 6.1'de
goridldigly gibi B8'e gikarilmisgtir.

TABLO: 6.1. Deneylerde Kullanilan Magnezitin Tane Iriligi

Fraksiyonlara

TANE FRAKSIYONLARI
Baglangigta Klasifikasyondan sonra
- 6.3 + &b mm -6.3 + 4 mm -0.5 + 0.25 mm
-4 +1.25 mm -4 + 2 mm -0.25 + 0.14 mm
-1.25 + 0 mm -2 + 1mm -0.14 + 0.063 mm
- 0 (pudra) -1 + 0.5 mm -0.063 mm
Sinter magnezitin kimyasal analizle tespit

edilen kimyasal bilegsimi Tablo 6.2'de verilmigtir.
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TABLO: 6.2. KUMAS Orijinli Magnezit Sinterin Kimyasal

Analizi.

Sinter Magnezit %
MgD 96.57
SiD2 0.96
Cal 0.95
F9203 0.55
A1203 0.45
NaZU+KZD(Alkali) 0.41
Ateg zaiyati 0.1

Kullanilan magnezitin yogunluk ve porozitesinin ta-
yini ASTM € 357-70 standardina géire gergeklegtirilmisgtir
Bu amagla, (-6.3+4mm) ve (-4+2mm) fraksiyonlarindan 35gr
numune alinmigtir. Bu karigim, ilk etapta saf su ile
yikanip etrafinda yapigmig olan tozlarindan arindirilmig
bunu takibende 105°C'de etiivde kurumaya birakilmigtir.
Kurumug olan karigim, desikatdr iginde oda sicakligdina
gelene kadar bekletilmig ve kuru agairlik tespiti yapil-
migtir. Daha sonra karigim, bir beher iginde saf su ile
2 saat boyunca kaynatilmigtir. Kaynatilarak su emdiril-
mis olan Mg0 taneleri, su sofuduktan sonra su iginden
alinmig, hafif nemli bir bezle dig yilizeylerinde olugmus
olan su filminden arindirilmig, bunu takibende suya doy-
mug agirliklari tespit edilmigtir. San olarak Mg0 tane-
leri igi su dolu bir blrete doldurulhug ve tagirdiklars:
su miktari &lglilmlgtir. Bdtin bu dederlerden ve agafi-
da verilen formiller kullanilarak, sinter magnezitin
yogunlufunun 3.34 g/cm3, porozitesinin ise % 4.3 oldugu
tespit edilmigtir.
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m.- m
% su emme = D K x 100 (6.1)
M
m
Yogunluk = —K (6.2)
AV
P
% Gdrlnlr porozite = x % Su emme (6.3)

Ps

My = Suya doymug agirlik (g)

m, = Kuru agirlik (g)

B
<
]

Hacim defigimi veya tagan su miktari (ml)

P = Yofunluk (g/cm?)
P = Kullanilan sivinin yodunlugdu (g/cm?3)

6.1.2. Grafit

Bu galaigmada her ikiside Gin orijinli olan 2 defigik
grafit (A ve B) kullanilmigtir. Bunlarin karakterizasyo-

pA

nu igin %tane iriligi dagilimlari, yofunluklari, igerdik-
leri kiiliin miktari ve analizleri tespit edilmigtir. Elek
analizleri kuru eleme ile yapilmis olup tane irili{i da-

gilimlari Tablo 6.3'de verilmigtir.

TABLO: 6.3. A ve B Tipi Grafitin Elek Analizleri ve

Yogunluklar:
Grafit Tipi (A) (B)
Elek Agiklifiz (M) Afirlik Yiizdesi

+ 500 0.2 10.5

. =508+ 250 2.0 1.9
-250+ 140 7.6 70.7
-140+ 63 28.4 3.7

-63 61.8 3.2

Yogunluk(g/cm?) 2.14 1.97
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B tipi grafite kiyasla ince fraksiyonu (63M alti)
gok daha fazla A tipi grafitin 50M altinda kalan kismi-
nin tane boyutu dafilimi COULTER-COUNTER (Multisizer II)
cihazi ile analiz edilmigtir. Bu amagla -50M grafit
ISOTON gtizeltisinde sispansiyonhaline getirilmis ve bu se-
kildeki grafit pullarinin, cihazin iki elektrodu arasin-
dan gegerken devreyi kesme slirelerinin farkli olmasi
prensibine dayanilarak, tane boyut dafilimi tespit edil-
migtir. Elde edilen tane iriligi dafilimi Sekil 6.1!

de gdsterilmisgtir.

100

0o
Q

N
(e ]

Agrlik Yizdesi(%) —
S

)
Q

e

10 20 30 40 50
Tane Boyutu(pm) —=

SEKIL: 6.1. A Tipi Grafitin 50M Alti Tane Boyutu
Dagilimi Efrisi.
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Grafitin igerdidi inorganik kiliin tayini igin kimya-
sal analiz yapilmigtir. Bu amagla, etivde kurutulmusg
ve tartilmig olan grafit, 1000°%C de oksitlendirilmig,ilk
ve san afirliklari arasindaki farktan yararlanilarakta

igerdigi kil miktari bulunmugtur.

Kiiltin kantitatif kimyasal analizi ise atomik absorb-

siyon cihazinda yapilmigtir (Tablo 6.4).

TABLO: 6.4. A ve B Tip Grafitin KUl Igerigi ve Kiilln

Kantitatif Kimyasal Analizi.

Grafit tipil

A B
Kil igerigi % 8.10 % 9.51
510, ~—  u1un 4:7.80 41.75
Al,0s | wkimyasal 1950 17.50
Fe,0s analizi  13-80 8.70
MgO 4.00 15.00
Cal 3.00 1.20
Tig, 0.95 2.40
K 0 0.09 3.45
Na 0 — 0.14 1.00

Tablodanda gdrildiigli gibi A ve B tipl grafit arasin-
daki kimyasal agidan en bidyidk fark B tipi grafitin iger-
digi Mg0 ve alkali oksit miktarinin A'ya gdre gok fazla

olmasidar.

6.1.3. Baflayica

Bu galigmada bagdlayici olarak, Gukurova Kimya A.S.!
den temin edilen fenolik regine kullamnilmigtir. Regine-
nin iretici firma tarafindan verilen gegitli dzellikleri

agagirdaki gibidir.
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Serhest Formaldehit t % 0.95
Serhbest su : % 2.4
zgul agirlik (25°Ctda) :1.18 g/cm®
nH (25%C'da) : 8.3

Reginenin karakterizasyonunu tamamlamak amaciyla ugucu
madde tayinide yapilmigtir. Bunun igin bir kap igine
konulan yaklagik 15 g regine, 4 saat 200°C'1ik firinda
bekletilmigtir ve sonugta, kroze iginde siyah renkli
singersi bir artik biraktifr gdzlenmigtir. VYapailan afjir-
lik 8lgiimiinde ugucu madde miktarinin % 28.97 oldufu,

o/

yani reginenin % 71.03 karbon esasli kati madde igerdidi

bulunmugtur.
6.2. Numunelerin Hazirlanmasi

i1k @nce Tablo 6.1'de verilen elek araliklarinda
klasifiye edilmig sinter magnezit taneleri, Andreasen
Denklemindeki n deferine uygun olarak gerekli oranlarda

karigtirilmiglardir.

Maksimum 6.3 mm tane boyutunun kullanildifi a grubu
galigmada, n'nin 0.25-0.70 araliji taranirken, maksimum
4L mm tane boyutunun kullanildifr b grubu galigmada, a
grubu galigmadan elde edilen sonuglara bakilarak bu
aralik daraltilmigtir. Daha dnce bu konuda yapilmig o-
lan aragtirmalardan da yararlanilarak [26] n'nin baglan-

gig dederi olarak n=0.4 segilmigtir.

Formilasyon gergeklegtirildikten sonra, magnezit-
grafit karigimi, ilk agamada kuru olarak homojenize
edilmis, daha sonra ise regine ilavesi yapilip karigtir-
maya devam edilmigstir. Regine orani, galigsmanin her

agamasinda %5 olacak gsekilde sabit tutulmus, % 100'1lik
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bir hammadde karigimina ayrica % 5 regine ilavesi gek-
linde tatbik edilmigtir.

Hazirlanan karigimlar 50mm gapindaki silindirik bir
kalip iginde, 1300 kg/cm?'lik bir basing altinda yakla-
gik 50 mm yiikseklifinde preslenmiglerdir. Uygulanacak
pres basincinin belirlenmesi amaciyla bir dn galigma
vapilmigtir, (Sekil 6.2) a ve b 'de de gdriildigi gibi
pres basincinin artirilmasiyla porozite dederi belli bir
noktaya kadar azalmakta, bu noktadan sonra ise porozite-
de #nemli bir defisim gdriilmemektedir. Ayni gekilde,
hacim afirlifi degeride artan basing degeriyle belli bir
noktaya kadar artmakta ve daha sonra yaklagik olarak
sabit kalmaktadir. Elde edilen sonuglardan 1300kg/cm?!
lik basincin hem porozite hemde hacim afirlifi agisindan
bir optimum olugturdugu gdriilmektedir. Bu noktadan son-
ra basing artirmanin tuflaya kazandiracafi nemli bir

fayda Ulmayacaktlr.

w—
—
o
)

y W

N

Qo

o

(0]
Q
-

o

Porozité(%)

6 . 075

900 100 1300 10Q 1700
~ Basinc(kgcnt)—

SEKIL: 6.2. % 20 Grafit Igeren Magnezit-Karhan
Tuglanin (n=0.5 igin), Basincin Fonk-
siyonu Olarak a-porozitesinin deisgimi,

b- hacim agirliginin defigimi.
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Preslenen numuneler, boyut dlgimil ile ilk hacim
ajirlifi deferleri saptandiktan sonra, etiivde (105°Cda)
1 gtn kurumaya birakilmiglardir. Kurumug olan numuneler
gene daha tnce yapilmig olan &n galigma sonucu tespit
edilen 200°C'1lik sicaklikta 6 saat slireyle temperlenmig-
lerdir. Sekil 6.3'de de géirildifd gibi maksimum mukave-
meti veren temperleme sicaklifi 200°C dir. Yani bu nok-
ta, baflayici fazi olugturan reginenin en iyi sekilde
pclimerize olduu ve yapi bilegenlerinin birbirine en
sajlam gekilde baglandifi noktadir. Bu noktadan sonra
ise mukavemetin azalmasi, artan sicaklikla baflarda bir

takim bgzunmalarin olabilecegini g&stermektedir.

glem)—
g |

i
o
(o=

SBM.(k

3

00 B0 200 250 -
Temper Sic.(°C)—

SEKIL: 6.3. % 10 Grafit Igeren Magnezit-Karban Tud-
lanin (n=0.5 igin) Temper Sicaklidinin
Fonksiyonu Olarak Sofukta Basma Mukave-

metinin Degigimi.
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6.3. Parozite, Hacim Afirligi ve Mukavemet Tayini
6.3.1. Porozite Tayini

Temperlenmis numunelerin porozite tayinleri, DIN
51056'a uygun olarak yapilmigtir. Bu amagla, 5 cm gapin-
da ve yaklagik 5 cm yliksekliindeki numuneler, 105°C'da-
ki etiivde kurutulup kuru agirliklari tespit edildikten
sonra , igi su dolu bir kap igine yerlestirilmiglerdir.
Numuneler su iginde kabin tabaniyla temas etmemelidir.
Bunun igin kabin dibine bir 1zgara yerlegtirilmigtir. Bu
gekilde suya gomidld olan numuneler, kap iginde 4 saat bo-
yunca kaynatilmiglardar. Kaynatildiktan sonra, kap igin-
deki su sofuyana kadar (25°C'a kadar) beklenmig ve sonra
numuneler kazan iginden gikarilmigtir. Yag tartimlara
yapilmadan &dnce lzerlerindeki su filmi tabakasindan nemli
bir bez yardimiyla arindirilmiglardir. Son olarak numu-
nelerin, yas afairliklari &lgllmis ve B&ldm 6.71.1.'deki
(1) ve (3) nolu formiiller yardlmlylada poraozite deferle-
ri saptanmigtir (Burada numune yodunlugu (P) olarak,

DIN 51065'e giire hesaplanmis olan defer alinmaktadar).
6.3.2. Hacim Agairligar Tayini

Bu galigmada hacim adirlifi tayini DIN 51065'e g8re
yapilmigtir. VYalniz bu norm kapsaminda yer alan 2 fark-
11 y8Bntemden yararlanilmigtir. Birincisi, preslenmigsg
numunelere uyguladifimiz dlgim ydntemi, ikincisi ise
temperlenmis numunelere uyguladifimiz tartim yOntemidir.
Olglim ydnteminde , 1059C da etivde kurutulmug numunele-
rin ilk olarak kuru afirliklari tespit edilmig, daha son-
ra ise preslenmis numunelerin yiikseklik ve gaplari bir
kumpasla Hlglilip hacimleri bulunmugtur. {lgimler 3 nok-
tadan alinan degerlerin ortalamasidir. Bulunan agirlik
ve hacim deferlerinden (4) nolu egitlifinde yardimaiyla

hacim agarli§i hesaplanmigtair.
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Pg = —= (6.4)

Pp : Hacim afirlifa (g/cm?)

V, : Preslenmig numune hacmi (cm?)

m, : Kuru agirlik (g)

Ikinci ydntem olan tartim ydnteminde, DIN 51056'a
gre yapilan porozite tayininde oldufu gibi kuru tartim-
lari yapilan numuneler, 4 saat suda kaynatilmig ve sudan
gikarilan numunelerin yidzeylerindeki su filmi nemli bir
bezle alindiktan sonra havadaki ve su igindeki ajirlik-
lary tespit edilmigtir. Suda yapilan tartim, aski afir-
liginin tespit edilmesi igindir. VYag ve aski afirlik-
lari arasindaki fark, numunenin cm?® olarak hacmine egit-
tir. Agagidaki (6.5) nolu egitliktende yararlanilarak
temperlenmig numunelerin hacim afirlifi deferleri hesap-

lanmigtair.

p — k ’P
R s (6.5)
(mD-mA)

m, ¢ Kuru afirlik (g)

my : Suya doymug afirlik (g)

my : Aski afirlidr (g)

Pgr i Hacim afirliga (g/cm?)

Pg ¢ Kullanilan sivinin yodunlufu (g/cm?)
(su igin 1g/cm?)

6.3.3. Safjukta Basma Mukavemeti Tayini

Refrakter bir tuflanin sofukta basma mukavemeti,
DIN 51067'e uygun olarak oda sicaklifinda belirlenmekte
ve mekanik mukavemet igin bir #lgli olmaktadir. Refrak-

terlik agisindan sofukta basma mukavemeti, yiiksek hasma
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mukavemetine sahip olan tugla, diigik olandan garpmalara
ve curufun agindirmasina kargi daha dayanikl:i oldugu

igin Bnemli bir rol oynar (5ekil 6.4).

SEKIL: 6.4. Sofjukta Basma Mukavemeti Deneyinden
Sonra Baglangigta Silindirik olan

Numunenin Tipik Konik Kirilma Sekli.

Basma mukavemeti tayininde maksimum 20 ton glice sa-
hip Tonitechnik(toni 3000)marka pres kullanilmigtir. Bura-
da, daha @nceden 50mm gapinda ve yaklagik 50mm yiksek-
lijinde preslenmis ve takibende temperlenmisg standart
numuneler, 200 kg/sn presleme hizi ile basinca tabi tu-
tulmug ve kirilma esnasindaki basing deferleri, cihazin
gistergesinden okunmugtur. Bulunan bu defjerler, asafi-
daki formiilde yerine konulmak suretiylede numunelerin

sofjukta basma mukavemetleri saptanmigtzir.

max
Cggy = (6.6)

G;BM: Sogukta basma mukavemeti (kg/cm?)

max" Kirilma anindaki pres basinci (kg)

5 Numunenin basing uygulanan yiizeyinin basglangig

kesiti (cm?)



-g2-

6.4. Oksitlenme Deneyleri ve Antioksidan Ilaveleri

Bu deneylerde antioksidan ilavesi olarak bir Alman
firmasindan temin edilen Al ve S5i tozlari kullanilmig-
tir. Bu tozlar, % 99 safiyetinde ve 50 M alti tane bo-

yutuna sahip malzemelerdir.

Yapilan galigmalarda, bu tozlarin grafitin oksitlen-
me hizi lUzerindeki etkileri aragtirilmigtir. Bu amagla
tozlar, hazirlanan magnezit-grafit karigimlarina belirli
oranlarda ilave edilmiglerdir (% 1'den % 5'e kadar). Bu
grup galigmayai iki alt gruba ayriracak olursak, ilk onla-
rak zamanin fonksiyonu aolarak etkinlikleri saptanmaya ga-
ligilmig, ikinci oclarak ise miktarsal olarak dedigimin
karbonun oksidasyonuna etkisi aragtirilmigstir. Temper-
lenmis numunelerin oksitlenme davraniglari ve buna anti-
oksidanlarin etkisi, numuneleri 15007C ' de 30,120 ve 300
dakika gibi slirelerle firinda tutarak ve bu siireler so-
nunda afirlik kayiplarini saptayarak belirlenmigtir.
Agirlik kaybindan yola gikilarak yapida eksilen karbon
miktari tespit edilmigtir.

Magnezit, grafit ve regineden olusan biéyle bir sis-
temde toplam karbon, grafitin yapisindan gelen karbon
ve regineden gelen karbon esasli kati maddenin toplami
geklindedir. Temperlenme esnasinda bu sistemde bir mik-
tar afirlak kaybi olmaktadir. Bu reginenin binyesindeki
ugucu maddenin, binyeden uzaklagmasindan kaynaklanmakta-
dir. Bu durumda geriye, iginde belli bir miktar kil bu-
lunan grafit, polimerize olmug karbon esasli kati madde
ve matriksi olusturan magnezit kalmaktadir. Bu malzeme-
yi 1500°C'de atmosfere maruz gartlarda oksitlersek, bu
durumda yapidaki karbon fazini olugturan malzemelerde
vanmalar clacak bu ise toplam numune afirlifini azalta-
caktar. Ilave edilen antioksidanlar oksitlenme olayin-
da bir fren vazifesi g#8rmekte ve numuneyi korumaktadir.
(B8lum &4.3.2.)



BOL{IM 7. DENEY SONUGLARI

7.1. Temperlenmis Magnezit Numuneler

1k agamada sadece sinter magnezit ile graniilasyon
galigmalari yapilmistir. Bu galismalar sonucunda bulu-
nan preslenmis magnezit numunelerin porozite ve hacim
agirligy deferleri, Andreasen Denklemindeki (B&lim 1)

n'nin bir fonksiyonu olarak Sekil 7.1.a.b'de gisterilmig-
tir.

%12 mcv;\
= £
g | 95%
& 10t g

4

N—

SEKIL: 7.1. n Ile Karakterize Edilen Tane Boyutu
Dafilimiyla, Temperlenmis MgO Numunele-

rin a-Porozite defigimi, b-Hacim afirli-
g1 defigimi.
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Sekil 7.1.a.'da n'nin yaklasik 0.4 deferi igin po-
rozitenin bir minimum g8sterdigi gdrililmektedir. Bu nok-
tadaki porozite deferi % 8.6 olarak bulunmugtur. Genel
olarak bhakildifjinda ise porozite deferi, % 14'ten % 8.6
lara digmekte daha sonra ise yavag bir artig gdzlenmekte-
dir.

gekil 7.1.b.'de ise, n'nin 0.4 dederi igin 3.03g/cm?
liik maksimum hacim afirlidi dederi gériilmektedir. Bu du-
rum, diferlerine nazaran yiliksek hacim afirlifinda pres-
lenen karigimlarin daha dlslik porozite defjerine sahip
oldufunu géistermektedir. Burada hacim afirlidi deferi,
baglangigta (n=0.25 igin) 2.90 g/cm3® iken 0.35 degeri
igin 3.00g/cm®'e kadar artmakta ve bu noktadan sonra n!
nin 0.5 deferine kadar 8nemli bir deffjisim gériilmemekte-
dir. Yani hacim agairligs dederi bu aralikta asadi yukari

sabittir.

Bu grup galigmada elde edilen sonuglardan, saf mag-
nezit karigimlari igin siki paketlenmeye en uygun gra-
nilasyonun n=0.4 deferine uygun distifi gdrilmistir.
Glnkl bu deder karigima, minimum porozite ve maksimum

hacim afirlifi saflamaktadar.
7.2. Magnezit-Grafit Numuneler

Ikinci agamada sinter magnezit, grafit ve regine
ile karigtiraldiktan sonra graniilasyon galigmalarina
devam edilmigtir. Burada galigma 4 ana ve 2'de alt gru-
ba ayrilmigtir. & ana grup asagdidaki gibi olugturulmusg-
tur.

g8- Grubu: % 5 grafit igeren numuneler
8- Grubu: %10 grafit igeren numuneler

C- Grubu:%15 grafit igeren numuneler
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D- Grubu : % 20 grafit igenen numuneler

Bu gruplarain olugturulmasinda sisteme grafitin ila-
vesi afjirlik ylizdesi geklinde yapilmigtir. Fakat grafit
magnezittzn daha diiglik olan yodunlufundan dolayi hacim-
ce daha blyiik bir yer kaplamaktadir. Bu ilave esnasinda
grafitin,n deferine bafli olarak h821rlanaﬁ tane boyutu
dafilaimlarini bozmamasina dikkat edilmistir. Bu amagla,
8nceden hazairlanmig olan saf magnezit graniilasyonlarin-
daki ilgili fraksiyondan o fraksiyona girecek olan gra-
fit miktari kadar magnezit gikarilmig ve bu sekilde for-
miilasyon gergeklegtirilmigtir. Uygulanan ydntem, siste-
me grafitin agirlik yiizdesi cinsinden rastgele adaptas-
yonu defildir. Sayet b@iyle bir ydntem uygulansaydai,
grafit ilavesiyle Andreasen Denklemindeki n dederine bag-
11 tane boyutu dafilimi defismis olurdu. Bu ise saf mag-
nezit igin glde edilen sonuglarain, magnezit-grafit ka-
rigamiyla yapilanlarla kiyaslanabilmesini imkansiz kilar-
di. VYani grafit katkisinain etkilerini g&irmek direkt o-

larak zgrlagairdi.

Yukaridaki her grupta kendi iginde ikigser alt gru-
ba ayrilmigtir.

a- Maksimum 6.3 mm magnezit tane boyutuna sahip
graniilasyan
b- Maksimum 4 mm magnezit tane boyutuna sahip

graniilasyaon

Buradaki diiglince, segilen maksimum tane boyutunun sika
paketlenme {lizerine etkisini g8rebilmektir. Cinki, segi-
len maksimum tane boyutuna gdre hazirlanan graniilasyon-
lardaki tane dafilimi, bu deferin artmasi veya azalma-
siyla defigime ufjramaktadir. VYani maksimum tane boyutu

defistirildifinde sistemdeki biitiin tane fraksiyonlara
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bundan etkilenir. Ornek olarak, maksimum 4 mm tane bo-
yutuna sahip granlilasyonda (n=0.5 igin) 140 M alti mal-
zeme miktari % 18.71 iken, bu miktar maksimum 6.3 mm ta-
ne boyutuna sahip graniilasyonda % 14,91'e digmektedir.

Bu gekilde bir farklilagma blitlin sisteme hakimdir.

7.2.1. A Grubu Numune Sonuglar:i

Bu grubta hazirlanan numuneler, daha &ncede belir-
tildigi gibi % 5 grafit ihtiva etmektedir. Sisteme gra-
fit ilavesinin getirdigi iki @nemli defigiklik Sekil 7.2
a'da agikga grilmektedir. {1k olarak parozitede grafit
ilavesiyle dnemli oranda bir azalig olmugtur. Ikinci o-
larak ises, n'nin fonksiyonu olarak porozitedeki deffigim
farklilagmigtar. VYani grafitsiz numunelerde n=0.4 igin
giirlilen porozitedeki minimum deder % 5 grafit ilavesiyle

0.5-0.6 araligina kaymigtar.

. Porozite (%%)—

HA(g/cm3) —

SEKIL: 7.2. n ile Karakterize Edilen Tane Bayutu
Dajilimiyla, Temperlenmig % 5 Grafit
Igeren Magnezit-grafit Numunelerin
a-porozite dedigimi,b-hacim agirlig:
degigimi (0:a grubu numuneler
A:b grubu numuneler.
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Ayni sekilde maksimum hacim agirligi deferide,
n'nin 0.45-0.50 aralifina kaymistir (Sekil 7.2.h).a
grubu numunelerde n=0.5 igin bu defer yaklagsik 2.99 g/cm?
iken, b grubu numunelerde yaklagik 3.00g/cm?® olarak
bulunmugtur. n=0.5 noktasindan itibarense hacim afirlifg:
degerinde yavag bir diglis gtrlilmektedir. Fakat bu disgis
porozite artigini beraberinde getirmemigtir. Nitekim po-
rozite, n=0.6 deferine kadar azaligina devam etmektedir.
Hacim agdirligir dlgerken porozitenin azalmasinin sebebi,
kapali porlarin artmasi ve sanki porozite digilyormug gi-
bi bir egilimin ortaya gikmasidir. Bu ise sadece gdril-
nir porozitenin dlglilebilmesinden kaynaklanmaktadir.

Yani sadece ylizey ile bafflantisi olan agik porlarin ve
bunlara bafli kanallarain hacmi belirlenebilmekte, kapali

porlara ise ulasilamamaktadair.

Sekil 7.2.b'de de géirildiigd gibi a ve b grubu numu-~
neler arasinda hacim agirlifi agisindan 8Bnemli bir fark
yoktur. Fakat b grubu numuneler, nispeten daha yiiksek
hacim afirliklarinda paketlenmiglerdir. VYani 4mm maksi-
mum tane boyutuna sahip graniilasyonlarin, nispeten daha
kiigiik hacimlere sikigtirilabildigi st@iylenebilir. Buda
ince taneli yapinin, kaba taneliye nazaran karigtirildi-
inda ve preslendifinde daha az bogluk biraktifini daha
iyi paketlendifini gdsterir.

Sekil 7.2.a'da g8rilen porazitedeki azaligin nede-
ni, grafit pullarinin sisteme ilavesiyle malzemenin ya-
pisinda meydana gelen mikroyapisal defigmelere baglan-
maktadir. Bu dedigim Sekil 7.3 ve 7.L4.'de g8rilmektedir.
Adreasen Denklemindeki n'nin diiglik dederlerinde gok ince
pargaciklarin miktari yiiksek oldujunda, oksit-grafit
karigimindaki ince oksit taneleri grafit pullari arasin-
daki bogluklara girerler. Bu gekilde de grafit pullari
birbirinden ayrailirlar (Sekil 7.3).
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SEKIL: 7.3. % 15 Grafit Igeren Magnezit-Grafit
Tujlada Grafit(B tipi) Dafilimi
(n=0.25 igin).

SEKIL: 7.4. % 15 Grafit Igeren Magnezit-Grafit Tug-
lada Grafit(B tipi) Dagilimi(n=0.5 igin)
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Sonugtada bu tip yapida, yiliksek olan porozite degerleri
bulunur. Eger sistemdeki ince tanelerin miktari daha az
olursa, ki buda n'nin yiliksek oldufu defiferlere tekabil
eder, grafit pullari oldukga siki bir gekilde orta ve ka-
ba oksit taneleri arasindaki bosluklari doldururlar
(3ekil 7.4). Bu bdlgelerde, preslemede uygulanan basin-
cinda etkisiyle bogluk sekline uygun olarak deforme olur-
larki, bu oldukga yiksek bir preslenebilme davraniginin
gizlenmesine sebebiyet verir. $Sekil 7.3. ve 7.4'de gdril-
mektedir ki oksit tane boyutunu defigtirmek suretiyle ok-
sit grafit kompozitindekl poroziteyi kontrol etmek mimkin-
dir. [26].

Yass1i pargaciklar gok daha disglik bir poroziteyle
preslenebilirler. Bu gekilde de n'nin tdm deferleri igin
porozitede digls gdrilir. Sekil 7.2.a'ye bakildiJinda
a grubu numunelerde % 6.2 minimum porozite deferi, b gru-
bu numunelerde ise % 6.0 minimum porozite deferi géril-
mektedir. Porozite efrisinin genel karakteristifine ba-
ki1ldifinda ise a grubu galigmada, n=0.25 igin % 10'larda
olan porozite dederi n'nin artmasiyla % 6'lara diigmekte~
dir. Bir minimum noktadan sonra ise porozite yavag hir
artigs efilimine girmektedir. Fakat artig disgilis kadar

keskin defildir.

Bu grup galigmalarda elde edilen sonuglar, grafitin
gergekten preslenebilme kabiliyeti lzerinde #Hnemli bir
etkiye sahip oldufunu ve bu gekilde de porozitenin saf
magnezit igeren numunelere kiyasla yaklagik % 25 oranin-
da digtiigiinld gtstermigtir. Ayrica n'nin fonksiyonu ola-
rak porozitedeki degigimin karakteristiﬁinde de farkla-
lagma g@riildigl, minimum poroziteye kargilik gelen n
defierinin n=0.5-0.6 aralifinda olustufu ortaya gikmig-
tir. Bu tlr bir farklilagma hacim agirlijr dedisiminde
de vardir. Maksimum hacim afirliffix n=0.5'de elde edil-

migtir. Genel olarak bakildifinda ise, b gurubu
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(max. & mm tane boyutuna sahip) numunelerin diferlerine

nazaran daha iyl sonug verdigi ortaya gikmigtzir.
7.2.2. B Grubu Numune Sonuglara

Bu grupta hazairlanan numuneler, % 10 grafit ihtiva
etmektedir. Sekil 7.5.a'da da g8riildiigl gibi porozite
dederleri, A grubu numunelere kiyasla daha da agafilara
gekilmigtir. Burada, a grubu numunelerde gdriilen minimum
porozite deferi % 5.2, b grubu numunelerdeise % 4.5'dir.
Bu defjerler bir 8nceki kademede oldufu gibi n=0.5-0.6
aralifina dismektedir. Sonug olarak n'nin fonksiyonu
olarak porozite efrisinin karakteristifiinde herhangi bir
defigim olmamig sadece porozite deferleri bir miktar
daha agafilara cgekilmistir. Bununda nedeni, grafit mik-
tarinain % S'ten % 10'a gikmasiyla grafitin, preslenme
kabiliyetini artirma etkisinin daha fazla kendini gister-
mesi, gtdzenekleri daha fazla kapatabilmesi ve bu gekil-

de de poroziteyi bir miktar daha diiglirmis olmaszidair.

Sekil 7.5.b'de gdridldidgl gibi, yapiya giren grafit
miktarinin artmasiyla hacim afirlifi daha da diigmlis fa-
kat efrinin karakteristifi defigmemigtir. Elde edilen
maksimum hacim afirlifi deferi, a grubunda 2.93g/cm?®, b
grubunda 2.94 g/cm®'tdr.

Genel olarak bakildifinda, A grubu galigmayil dogru-
layan sonuglar elde edilmigtir. Sadece artan grafit
miktari, poroziteyi olumlu ydnde etkilemig bir miktar
daha diglrmiigtiir. b grubu numuneler porozite ve hacim

agirlig:r agisindan daha iyi sonug vermigtir.
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SEKIL: 7.5. n fle Karakterize Edilen Tane Boyutu
Dafilaimiyla, Temperlenmig % 10 Grafit
Igeren Magnezit-Grafit Numunelerin a-
porozite defigimi, b-hacim ajirlif:z
degigimi (0:a grubu numuneler, 4 :b

grubu numuneler).
7.2.3. C Grubu Numune Sonuglari

Bu grupta hazarlanan numuneler % 15 grafit ihtiva
etmektedir. Sekil 7.6.a'da da g@riildigi gibi bu grupta
ki numuneler B grubundakiler gibiyaklasgik ayni porozite-
ye sahiptir. Bu agamada, yiksek seviyede grafit ilave-
sinin yapiya kazandirdiklari yaninda getirdidi bir takaim

dezavantajlarininda oldufu ortaya gikmaya baglamistar.
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Nitekim bir optimizasyon si@zkonusudur. Yani grafit mik-
tari arttikga, grafitin sisteme kazandirdifi preslene-
bilme kalibiyetini arttirma olgusu, artik grafit pulla-
rinin yapiya hakimiyeti de g8z @nlne alinarak degerlen-
dirilmelidir. Oyleki grafit, belli bir seviyeye kadar
ilave edildigi zaman magnezit taneleriyle birlikte pa-
ketlenerek sistemi diigiik porozite degerlerine tagir.
Ancak grafit pullari yapiya hakim olmaya bagladiginda
bunlarin birbirleriyle olugturmaya galigacaklari paket-
lenme (aglomerasyon) de s8z konusu olacaktir. Daha &n-
ce yapilmig olan arastirmalar ise grafit pullarinin bir-
birleriyle iyi yofunlagamadiklarini giistermektedir [27].
Yani sistemi bir biitlin olarak dislinecek olursak, bir
yvanda magnezit taneleriyle paketlenen grafit pullar:,
difjer yanda da kendi aralarinda paketlenmeye galisan
grafit pullar:i bulunmaktadir. % 15 grafit igeren bdyle
bir sistem, elde edilen sonuglarin 1gifinda bir optimum
noktadir. Bu noktadan sonré yapilacak grafit ilavesi

poroziteyi olumsuz ydnde etkileyecektir.

C grubu galigmada minimum poroziteyi n=0.6 deferin-
de ulagilmigtir. Porozite n=0.6 igin a grubu numuneler-
de % 5, b grubunda ise % 4.5'tir. Efrinin karakteris-
tifjinde fazla bir defigim sdz konusu defildir. Fakat
minimum porozite n=0.6'da yakalanmigtir. Elde edilen
sonuglardanda g@rdldiglt gibi minimum porozite, A ve B
grubu galigmalara kiyasla daha yiiksek n dederinde (r=0.6)
olugmugtur. Buda grafit yapiya hakim olmaya bagladifa
zaman siki paketlenmenin, n=0.5'e gdre daha kaba tane
dagilimina sahip n=0.6 noktasinda olugabilecedini gts-
terebilir. Elde edilen sonuglar, b@yle bir egilimin

oldufunu gtstermektedir.
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§EKIL: 7.6. n ile Karakterize Edilen Tane Boyutu
Dafilimiyla, Temperlenmis % 15 Brafit
Igeren Magnezit-Grafit Numunelerin
a- Porozite defigimi, b-Hacim agirliga
deigimi, (0:a grubu numuneler, A:

b grubu numuneler).

Jekil 7.6.b'de ise, ilave edilen grafit miktarinin
B grubuna gtre daha da artmasiyla, hacim ajirligi defer-
lerinin biraz daha diigtlifil gdrtilmektedir. Efrinin ka-
rakteristifinde defigim yoktur. Maksimum hacim afirliga
dejerleri n=0.5 igin a grubu numunelerde 2.87 g/cm®, h
grubunda 2.B88 g/cm3'tlr.

C grubu galigmada porozite degerinin, B'ye nazaran
pek de§igmediji, minimum poroziteye kargilik gelen n de,

gerinin n=0.5'den n=0.6'ya kaydif§r gérilmiigtiir. Fakat
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maksimum hacim agirligi n=0.5 deferinde olugtufundan,
bu noktadan sonra hacim afirlifinin diigmesiyle beraber
poroziteninde n=0.6 deferine kadar digmesi, kapali por-

larin artmasi geklinde yorumlanabilir.
7.2.4. D Grubu Numune Sonuglari

Bu grupta hazirlanan numuneler % 20 grafit ihtiva
etmektedir. $ekil 7.7.a'da L grubu galigmada s{zi edi-
len grafit miktarinin belli bir aptimum noktadan saonra
artmasiyla, porazitenin yiikselme efilimine girdigi gdrdl-
mektedir. Nitekim % &4.5-5'lerde olan minimum porazite
deferi bu grup galigmada yaklasik % 5.5 glmugtur. Bu
grafit pullarinin kendi aralarinda paketlenmelerinin hir
sanucu oclarak ortaya gikmaktadir. Minimum porozite de-
gerine kargilik gelen n deferi ise 0.6'dir. Bu noktada-
ki porozite degeri, a grubu numunelerde~% 5.6 b grubun-
da ise % 5.3'tdr.

9ekil 7.7.b'de ise hacim afirlifindaki genel diigiig
efilimi ve maksimum hacim afirlifaina kargilik gelen
n=0.6 deferi g@riilmektedir. Bu noktaki hacim ajirliga
dejerleri, a grubu numunelerde 2.79 g/cm® b grubunda ise
2.80 g/cm3'tiir.

Genel olarak D grubu galigmada, C grubu galigmaya
kiyasla minimum porozite deferinin bir miktar artig gis-
terdigi, minimum porozite ve maksimum hacim afirligz
deferinin n=0.6'da olugtudu gdrllmiistir.
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SEKIL: 7.7. n Ile Karakterize Edilen tane Boyutu
Dafilimiyla, Temperlenmig % 20 Grafit
Igeren Magnezit-Grafit Numunelerin
a-porozite defigimi, b-hacim agirlig:
defigimi (0:a grubu numuneler, A:

b grubu numuneler)

Yukarida incelenmig olan 4 grup galigmada sdzl
edilen defjerler, daha #nceden belirtildigi gibi preslen-
migve 200°C ' de temperlenmig numunelere aittir. Preslen-
mig numunelerin boyut Hlglmid yoluyla bulunan hacim agair-
1181 deferleri ise temperlenmis numunelerden yaklagik
0.05g/cm® daha fazladir. Bu farklilagma, karigimda kul-
lanilan % 5 oranindaki reginenin vyapisindaki yaklagik
% 30 oranindaki ugucunun temperleme esnasinda uzaklagip

bogluk birakmasindan kaynaklanmaktadir.
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gEKIL: 7.8. n=0.5 Igin Grafit miktarinin Fonksiyao-
nu Olarak Magnezit-Grafit Numunelerin
Hacim Afairlig: Dedisimi (O:a grubu

numuneler,A:b grubu numuneler).

Sekil 7.8.'de daha 8Bnceki galigmalarda stz edilen
ilave edilen grafit miktarinin artmasiyla ortaya gikan
hacim afirliginain diiglg edilimi agik glarak gdrllmekte-
dir. Burada gdze garpan en tnemli nokta, hacim aBirli-
g1 defisiminin % 20 grafit igeren numunelerde lineerden
sapma efJilimi gdstermig olmasidir. Normalde beklenen
defjerlerden daha diigilk hacim afirliklari elde edilmigtir.
Bu grafitin paketlenme esnasinda gisterdiji dezavantaj-
dan kaynaklanabilir.
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SEKIL:.7.9. n=0.5 igin Grafit Miktarinin Fonksi-
yonu Olarak Magnezit-Grafit Numunelerin

Porozite Dedisimi (a grubu numuneler)

Sekil 7.9.'da ise ilave edilen grafit miktarinain,
porozite lizerine etkisi gd@rilmektedir. . Buradanda anla-
g1ldifi gibi sabit bir n dederinde yapiya ilave edilen
grafit, poroziteyi belli bir noktaya kadar diiglirmekte,
bir optimumdan sonra ise poroziteyi artirici etkisi afair
basmaktadir (B&ilim 7.2.3).

7.3. Sofjukta Basma Mukavemeti Deneyi Sonuglarai

Bu agamada yapilan deneylerin sonucunda, socfukta
basma mukavemetinin, magnezit-grafit numunenin siki pa-
ketlenmesinin bir faonksiyonu oldufu aortaya gikmigtir.
9ekil 7.10.'da da gdriildigld gibi maksimum mukavemet,
n=0.5 noktasinda elde edilmigtir, Bu noktada numune,
maksimum hacim afirlifina ve minimum poroziteye sahip-
tir(B&ldm 7.2.2). Mukavemet defigiminin karakteristigi
ise hacim afirlig:r defisimine benzemektedir. Belli
bir noktadan sonra mukavemet deferi digmeye baglamakta-
dir.
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SEKIL: 7.10. n Ile Karakterize Edilen Tane Boyutu
Dagilamiyla Temperlenmis % 10 Grafit
Igeren Numunenin Mukavemet Dedigimi

(a grubu numuneler).

Ayni tir defigim, farkli oranda grafit igeren numuneler-
de de g@rllmigtir. Fakat maksimum mukavemet deferleri
artar grafit miktariyla azalmaktadir. Dolayisiyla en
distik mukavemet degerleri % 20 grafit igeren magnezit-
grafit numunelerde elde edilmigtir.

7.4. Antioksidan Katkili Deneylerin Sonuglara

faligmanin bu kisminda, uygulama igin en uygun ham-
madde graniilasyonu belirlendikten sonra bu tip tujlala-
ringmirlerinin kisalmasina neden olan grafitin galigma
sicaklifindaki oksitlenme davranigi incelenmig ve bunun
nasil iyilegtirilecedi aragtirilmigtir. Galigmanin iki
gruba ayrilmasi ve deferlendirmeninde ona g8re yapilmasa
uygun gdrilmigtiir. Birinci grupta, belli oranlarda ya-
piya ilave edilen antioksidanlarin zamanin fonksiyaonu

olarak etkinlikleri incelenmigtir. Ikinci grupta ise,
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yvapiya dedigik kaombinasyonlarda karigtirilarak ilave
edilen antioksidanlardan sabit bir slrede hangisinin
daha etkili oldudu aragtirilmigtir.

7.4.1. Oksitlenme Siiresinin Etkisi

I1k grup galigsmada antioksidan olarak

1- Yalniz Al (% 2)

2- Yalniz Si (%2)

3- Al-Si Karaigaimi (% 1 + %1) kullanilmistair.
Deneylerde numuneler, 1SDDUC sicaklikta dedigik silre-
lerde bekletilmigler, sanuglar ise agirlik kaybi ylizdesi
olarak hesaplanmigstir. Bu deneylerde grafit igerigi en
yliksek olan % 20 grafit (A tipi) igerikli, n=0.5 olan b
grubu (max. & mm tane boyutu) numuneler kullanilmigtair.
Bu numunelerdeki bilegim asagidaki gibidir:

% 20 Grafit

% 78 Magnezit

% 2 Anticksidan
+ % 5 Regine

Oksitlenmig numunelerin deney sonuglari agsafidaki tablo-

da gbsterilmigtir.

Bu deneylerde elde edilen genel sonug, siirenin art-
masiyla birlikte oksitlenen karbon miktarainin artiga
geklindedir. (Sekil 7.11). Nitekim hig antioksidan
igermeyen numunelerde (0 numunesi) 30 dakika sonunda
yaklagik % 20'lerde olan yanmayan karbon orani, 300 da-
kika sonunda yaklagik % 0'a gelmigtir, Difer antioksi-
danly numuneler incelendifinde ise, % 2 Al igeren numune-
lerin yaklasik ilk Ug saat iginde en iyi sonucu verdiji

gzlenmistir. Fakat siirenin uzamasiyla birlikte % 2 Si
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igeren numunelerde % yanmayan karbaon orani pek defig-
medifi halde, % 2 Al igeren numunelerde bu oran ani

olarak diigmektedir. % 1 Al-%1 Si karigimi ise her iki-
sinin bilegkesi geklinde davranmakta ve zamanin fonksi-

yanu olarak lineer bir defiigim gtdstermektedir.

. ‘__,
ycg Cé‘\)/o)

ma
=i

Yan
a3

30 120
Zaman(dak)—

SEKIL: 7.11. 1500°C'de Oksitlenen % 20 Grafit
Igerikli (A tip) Numunelerin Deney
Sonuglari (O0: Si katkili, m :Al-Si
katki1li, e: Katkisiz, A:Al katkil:i

Buradan gakan sonug Al'nin koruyucu etkisinin daha
fazla oldufu fakat slirenin uzamasiyla birlikte Si'nin
daha iyi sonug verdifidir. Bu malzemenin yapisinda mey-
daha gelen dedigimlerle ilgilidir. Nitekim sicakligan
artmasiyla birlikte yapi bilegenlerinin karsilikli etki-
legimleri sonucu karbilirler olugmaya baglamaktadir. Bu-
rada olugan ilk karbir SiC olmasina rafmen Alhca'den da-
ha kararli oldufundan uzun siire bozunuma uframamaktadir.
Bu arada AthZ’ sicaklifin ve silirenin etkisiyle AlZUS‘e
dindgmekte bu ise kisa siirelerde tuflada bulunan karbo-

nun Al tarafindan oksidasyondan daha iyi bir gekilde

KURULU
v.c. YORSER
POKUMANTASYON MERKEZIL
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kaorunmasini saflamaktadir. Fakat slrenin uzamasiyla
birlikte Al etkisini k;ybetmekte ve oksidasyonda artma
gérilmektedir (Sekil 7.12) Si igeren numunelerde ise
baglangigta kdtd olan oksidasyan direncil silirenin artma-
siyla birlikte pek fazla defigime uframamaktadir

(B&lim 4.3.2).

a) b) c

-y 4

SEKIL: 7.12. 1500°C'ude Oksitlenen % 20 Grafit
Igerikli (A tip)SiKatkili Numunelerin
Oksitlenmig Kesitleri. a-30 dakikalik
b- 120 dakikalik c-300 dakikalak.

Malzemenin yapisinda meydana gelen bir diger dedigimde
ilave edilmig olan antioksidanlarin etkisiyle antioksi-
dan bir gazin olugumudur. (Bdldm 4.3.2). Arastirilan
metaller arasinda bu gazi olugturma edilimi en yiksek
olan Al'dir. Ddnlgidm karbonun oksidasyonu henliz bagla-
madan olmaktz ve kisa silireli galigmalarda Al, daha etkin
bir rol oynamaktadir. Nitekim sirenin uzamasiyla stki-
sini kaybetmektedir. Si ise burada antioksidan gazi,
karbonun-oksidasyaonunun en hizli oldudu b@lgede olug-

turmakta ve baslangigta hizli oksitlenen karbognun
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oksidasyonunu bu noktadan sonra etkin bir gekilde dn-
lemektedir. Ayrica Si ilaveli tudlalarda, Mg antioksi-
dan gazinin yanisira 5i0 gazininda olusumu sdzkonusudur.
5i0'da ayni gekilde tuglanin ig yapisinda olugmakta ve
sicak tufla yizeyine dofru hareket edip Mg ile birlikte
oksitlenmekte ve bu gekilde karbonun oksidasyonuna en-

gel olmaktadir.
7.4.2. Antioksidan Miktarinin Etkisi

Ikinci grup galigsmada ise antioksidan miktarz,
% 1'den baglayarak kademeli olarak % 5'e kadar artiril-
migtir. Burada oksitlenme siresi 5 saat olarak sabit
tutulmugtur. Agagdidaki tabloda, glugturulan gruplarin

antioksidan bilegimleri gérilmektedir.

Al _____.si______sSizAl_____SizAl__ Si-Al ___ SiZAl
%1 %1 % 1+1 %2+1 %3+1 4+

2 2 1+2 2+2 342

3 3 1+3 e

L L 144

5 5

Sekil 7.13.a.b'de artan Bi ve Al igerifiyle tugla-
nin oksidasyona kargi direncinin arttifs gtrllmektedir.
Yani artan Si veya Al miktariyla, yapida oksitlenmeden
kalan karbon artmakta % 5 S5i igin yaklagik % 60!'lara
% 5 Al iginse % 30'lara gikmaktadir. Burada ayrica, 5i!
nin daha iyi bir antioksidan oldufu bir kere daha agik-
ca gbrllmektedir.
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SEKIL: 7.13. % 20 Grafit Igerikli (A tip) Magnezit-
Grafit Tuglanin 1500°C'de Oksitlenme-

sine, a-5i'nin etkisi, b-Al'nin etkisi.

Sekil 7.14.a.b'de bir karigim halinde tuflaya kati-
lan antioksidanlarain, karigimda mevcut Al orani artti-
inda etkinlik derecelerinin azaldii ve sonugta da ok-
sitlenmeden kalan karbon miktarinda azalis oldufu g8rlil-
mektedir.

Toplam % 5 antioksidan ilavesiyle , % 5 Al icgin oksit-
lenmeden kalan karbon miktari % 30'a kadar, toplam % &4
antioksidan ilavesinde de % 4 Al igin % 20'e kadar diig-
mektedir. VYalniz % &4 Si+% 1Al ve % 3 Si+% 1Al karigim-
lariyla elde edilen sonuglar ilgingtir. Nitekim bu
crandaki karigimlarla, deneylerde en ylksek verim alin-
migtir. Bu olay Jekil 7.14.a.b'de piklerle kendini
gsterdigi gibi Sekil 7.15.'de de agikga giiridlmektedir.
Burada oksitlenmeden kalan tufla kesiti % 4Si+%1 Al igin
maksimum alana sahiptir. Tufla kesitinin ortasindaki

siyah bdlge oksitlenmemis alani temsil eder.
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SEKIL: 7.14. % 20 Grafit igerikliD(A tip) Magnezit
Grafit Tudlanin 1500°C de Oksitlenme-
sine, a-Toplam % 5 b-toplam % &4 anti-
oksidan ilavesinin etkisi.

%5S1 %4Si+ %IAL { %3Si+ %Al

SEKIL: 7.15. Toplam % 5 Antioksidan Igeren % 20
Grafit Igerikli (A tip) Magnezit-Gra-
fit numunenin 1500 C de Oksitlenmis
kesitleri.
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Sekil 7.16.a.b'de ise toplam %3 ve % 2 antioksidan
igeren numunelerin oksitlenme deneyi sonuglari gdridlmek-
tedir. Burada en iyi sonucu yalniz % 3 Si ve % 2 Si
igeren numuneler vermigtir. Al ilavesiyle oksitlenen

karbon miktarindaki artigs burada da g@riilmektedir.
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SEKIL: 7.16. % 20 Grafit Igerikli (A tip) Magnezit-
Grafit Numunenin 1500°C'de Oksitlenme-
sine a- Toplam % 3 antioksidanin

b- Toplam % 2 antioksidanin Etkisi.

Agsagidaki gekilde artan Al miktariyla antioksidan
etkinin azaldidi agikga gorililmektedir. Burada gerek
% 3 Al, % 3 Si gerekse % & Al, % &4 Si ilavesi kargilag-
tirildiginda, en iyi sonucu S5i ilavesinin verdidi agik-
¢a bellidir.

fkinci grup caligma sonuglarini genel clarak ele
alacak olursak, gerek kambinasyon gerekse saf halde nu-
muneye ilave edilen antioksidan miktarinin artmasiyla,
cksitlenmeden kalan karbon miktarlarinda artig gdzlen-

migtir. Ornegin, % 2 Si ilavesiyle % 25'lerde olan bu
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oran % 4 Si-% 1Al kombinasyonunun ilavesiyle yaklagik
%60'lara gikmistir. Sayet antioksidanlarin oksitlenmeye
kargi gdsterdikleri direnci gz #niine alirsak, % 4 Si+
% 1 Al kombinasyonu en iyi sonucu vermektedir (Bu ga-
ligma igin). Fakat dretim agamasinda segilecek antioksi-
dan maddenin ve miktarimin belirlenmesinde difer para-
metrelerde g8z #nlinde bulundurulmalidir. Ornedin, anti-
aksidan miktari ve tiritndeki dedigimin, tuflanin mekanik

ve termal Gzelliklerini etkisi 8nceden aragtairailmalidar.

e L - e L

SEKIL: 7.17. % 20 Grafit Igerikli (A tip) Magnezit-
Grafit Numunenin 1500°Ctde Oksitlenmig

a- Toplam % 4 antioksidan ilaveli,

b- Toplam % 3 antioksidan ilaveli ke-

siti.
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7.5. Mikrayapi Incelemeleri Sonuglari

Galigmanin bu bd#ldminde magnezit-grafit karigimin-
dan hazairlanmig olan numunelerin morfolojik incelemesi
yapilmistir. Bu amag dorultusunda, ilk olarak segilmis
olan % 5 ve % 20 grafit igerikli numunelerden (n=0.5)
incelenmek {izere pargalar alinmig ve bunlar karbon kap-
lama iglemine tabi tutulmuslardir. Karbon kaplama igle-
mi bitirildikten sonra hazirlanmig olan numunelerin,
Jeol-JSM~-T330 modeli elektron mikroskobunda mikroyapila-
r1 incelenmigtir. Inceleme esnasinda iki farkli numune.
nin farkli bdlgelerinden, farkli biliylitme oranlarinda
fotograflar da gekilmigtir.

Sekil 7.18.a'da, % 5 grafit igeren numunenin genel
bir gdrintidsd bulunmaktadir. Burada grafit pullari ile
magnezit tanelerinin birlikte olugturduklari paket yapi-
g1 gérlilmektedir. Sekil b'de de daha iyi gd@rdldidgd gibi
grafit pullari, magnezit tanelerinin etrafini sarmakta,
uygulanan pres basincinin etkisiylede yapiyi daha disiik
porozite deferlerine tasimaktadir. Bu ise yapinin daha
siki bir gekilde paketlenmesi anlamina gelmektedir.
Sekil c'de ise grafitin tabakasal yapisi agikga goril-

mektedir.

% 20 grafit igeren numunedeki magnezit ve grafit
tanelerinin dagilimi ise Jekil 7.19.a ve b'de gdrilmek-
tedir. Burada afjirlikga artan grafit miktarindan dola-
yi numunenin yapisinda bir takim defigimler olmugtur.
Bunlardan en dnemlisi grafit pullarainda g@riilen kiime-
legmelerdir. Nitekim artan grafit igeriklerinde, bir
noktaya kadar paketlenmeyi kolaylagtiran grafit, bu nok-
tadan sonra kendi arasinda aglomere olmaya galigmakta
buda paketlenmeyi k#ti ydnde etkilemektedir. Génki gra-

fit taneleri kendi aralarinda kdtl paketlenmektedirler.
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(Bslum 7.2.3) Sekil c'de ise grafit yapisi gériilmekte~
dir.

SEKIL: 7.18B. % 5 Grafit Igerikli Numunenin SEM
Girlntileri, a- Genel Gdrlnls,

b- MgQO ve grafit tanelerinin dagilima
c- Grafit yapiszi.



SEKIL: 7.19. % 20 Grafit Icerikli Numunenin SEM
Gérintileri.

a- Genel Gdrindsg
b- Mg0 ve grafit tanelerinin dafilimz
c- Grafit yapiszi.



SONUGLAR VE ONERILER

GRANULASYON DENEYI SONUGLARI

1- Magnezit-grafit karigimlariyla yapilan granilas-
yan galigmalarinda, bitiin grafit miktari araligi igin,
sabit bir grafit oraninda, n dederinin (n=0.25'ten bag-
layarak) artmasiyla birlikte porozitede ani bir diisgiis
gbriilmilg ve bu durum n=0.5-0.6 aralidina kadar devam
etmigtir. Bu noktadan sonra ise porozitede yavag bhir
artig edilimi oldufu g@zlenmigtir. Bu galigmalarda po-
rozite digligli, ters orantily olarak hacim afirlifi ar-
tiginda beraberinde getirmig ve en yiiksek hacim afirli-
g1 deferi n=0.5-0.6 aralifinda yakalanmigtir. Ayni tiir-
den bir degigim, mukavemet deferlerinde de gériilmekte-
dir. En yiiksek mukavemet dederinin, minimum porozite
ve maksimum hacim afarlifinin meydana geldigi en sika
paketlenmig yapida ortaya giktidi g@izlenmigtir.

2- Galismanin bu. kisminda, sabit bir n degerinde
artan grafit miktarinin, poroziteyi azaltici etki yap-
tij1 gériilmig, ancak belli bir seviyeden sonra (~n %15
grafit) porozitede tekrar artig egilimi ortaya gikmig-
tir. Bu seviye vyapiya, aptimum grafit ilave noktasi
olarak kabul edilebilir.

Elde edilen sonuglardan, % S5'ten % 20'e kadar de-
igen grafit oranlarinda magnezit-karbon tufila yapmak
igin, en uygun tane boyut dafiliminin n=0.5 dederine

denk oldufu ve hazirlanan karigimda maksimum & mm
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magnezit tane boyutu kullanmanin porozite, hacim agir-
1181 ve mukavemet agisindan avantaj sadladidi gdrllmek-
tedir. n=0.5 deferi, pratikte tane iriligi dadilima
agisindan > 2mm Uzeri % 34.02, 2-0.5 arasi % 37.26,

< 0.5 mm altx % 28,72'1ik bir dagilim:r ifade etmekte-
dir.

ANTIOKSIDAN DENEYI SONUGLARI

1- Galigmanin ikinci bdlidmiinde, antioksidan olarak
yapiya ilave edilen metallerin (Al,Si) miktarinin art-
masiyla birlikte refrakterin oksidasyon direncinin de
dofjrusal olarak arttifar gdridlmigtir.

2- Belirli miktardaki bir metal ilavesi durumunda
ise refrakterin oksidasyon direncine kisa sireli deney-
lerde Al'nin, uzun silireli deneylerde ise Si'nin daha

iyi etki yaptidi gdrilmigtdr.

3~ Al-Si karigimi seklinde yapilan metal ilavele-
rinde ise en iyi oksitlenme direncini % & Si + % 1Al
karigimi saflamigtir. Ayrica karaigimdaki Al miktarainan
artisinin, oksidasyon direnci Uzerine yeteri kadar glum-
lu etkisi oclmadifida gérilmigtir.

Bu b#limde elde edilen sonuglardan, % 20 grafit
igeren refrakterlerde ilave edilmesi gereken antioksi-
dan metal miktarinin % 5 oldufu, ancak ilave edilen an-
tioksidanin, tudlanin difer Gzellikleri Uzerine de olum-
suz etkisi olacafr dinligilerek, antioksidan miktari ve
cinsi agisindan bir optimizasyona gidilmesi gerektigi
goriilmektedir.
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GNERILER

1- Bu galigmada yurdumuzda {iretilen sinter mange-
zit kullanilmigtir. Ayni deneyler, defigik magnezit

kaynaklari kullanilarakta tekrarlanabilir.

* Deniz suyu magnezit

* Frgimig (Fused) magnezit

2- Yapilan bu galigmalar i1siginda, morfolojisi,
tane iriligi ve safiyeti farkli grafit kaynaklari kul-
lanilarakta granlilasyan ve oksitlenme deneyleri tekrar-

lanabilir.

3- Caligmada regine miktari % 5 olacak gekilde
sabit alinmigtir. Ilerki galigmalarda bu miktarin de-
igiminin, porozite, mukavemet ve oksitlenme davranig:

{izerindeki etkileri aragtirailabilir.
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fizGeEgMIs

1968 yilinda Sinaop'ta dogan Ilker OZEN, ilk ve ar-
ta dfretimini bu ildeki muhtelif okullarda tamamlamig
ve 1985 yilinda I.T7.0. Kimya-Metalurji Fakiiltesi Meta-
lurji Mihendislifi Bdldmiine girmigtir. Bu bdlimid 1989
yilinda iyi bir dereceyle bitirdikten sonra ayni yil
t.7.0. Fen Bilimleri Enstitlisti Metalurji Miihendisligi
Anabilim Dali Uretim Kasmen Almanca Pragraminda Yiiksek
Lisans #gretimine baglamigtair. 1989-90 Egitim yilinda
hazirlik sinifina devam etmig, 1990-91 egitim yilinda
Yiksek Lisans derslerini bagarmig olup, ayni yil prag-
ram gerefi Almanya'ya gitmigtir. Burada gegitli fabri-
kalarda bulunduktan sonra 1991-92 egitim yilinda, tez
galigmasini gergeklegtirme amaciyla SUPERATES A.5. ile
ortak bir galigsma yiirdtmektedir.



