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KALSIYUM ALUMINATIN SPINEL ESASLI DOKULEBILIR
REFRAKTERLERDE KULLANILABILIRLiGININ INCELENMESI

OZET

1970 yillardan bu yana refrakter endiistrisinde meydana gelen hizli degisimlere
paralel olarak dokiilebilir refrakterlerin kullanim alaninda da bliylik bir artig
olmustur. Tugla refrakterlere gére daha ucuz ve {liretiminin daha az zahmetli olmasi
gibi 6zelliklerinden dolay: dokiilebilir refrakterlerin kullanimi gilin gegtikge 6nem
kazanmaktadir.

Bu caligmada ilk 6nce Andreasen denklemine gore belirlene tane boyut dagilim
modiiliine bagh kalarak degisik pisirme sicakliklarinda kalsiyum aliiminatin ¢imento
ile verecegi reaksiyonlar ve bu reaksiyonlarin goriintir porozite, hacim agirligy,
sogukta basma mukavemeti, kalici1 genlesme-biiziilme ve termal sok dayanmm gibi
refrakterler acisindan 6nem arz eden ozelliklerin ne derece degistigi incelenmis,
karigimlarda kullanilacak olan optimum ¢imento miktar1 belirlenmistir. ikinci
agamada ise karigimlara belirli oranlarda ilave edilen kalsiyum alliminatin spinel
esasli dokiilebilir refrakter karigimlarinda verecegi reaksiyonlar sonucu yukarida
sayilan Ozelliklerin degisimleri incelenmis ve spinel esasli dokiilebilir refrakter
karisimlarinda kullanilabilecek optimum kalsiyum altiminat miktar1 belirlenmistir.
Ilave edilen bu hammaddelerin yaninda sistemin reolojik 6zeliklerinin arttirilmast
amaci ile yapiya %8 oraninda reaktif altimina ilavesi yapilmistir.

Sonug¢ olarak, ilk agamada kalsiyum alliminatin %5 ¢imento oram ile birlikte
kullanilmasinin uygun olacagi, kalsiyum alliminatin spinel esasli karigimlarda
denenmesi sonucunda ise artan kalsiyum aliiminat oranina paralel olarak yapinin
biiziilmeye dogru gittigi saptanmustir. Termal sok dayaniminda %6 kalsiyum
aliiminat ilavesinin termal gok dayaniminda diistise neden olmadig1 ancak bu oranin
agilmasi halinde ise termal sok dayaniminda azalma meydana geldigi saptanmustir.
Ayrica kalsiyum aliiminatin sentetik bir malzeme olmasindan dolayr su miktarim
arttirdigt dolayistyla priz alma siiresini geciktirdigi tespit edilmistir.

ix



THE INVESTIGATION OF THE USAGE OF THE CALCIUM ALUMINATE
IN SPINEL BASED REFRACTORY CASTABLES

SUMMARY

Usage and the consumption of the castables were increased by the developments of
the refractory industry since the 1970’s. According to, brick refractories, due to its
low cost and the rapid usage, the importance of the castables increase day by day.

In this study, firstly, the effect of the reactions between calcium aluminate and
cement on the apparent porosity, bulk density, cold crushing strength, thermal
expansion-shrinkage and thermal shock resistance are investigated at different
temperatures with the grain size distribution determined by using the Andreasen
equation and cement ratio was obtained. Secondly, the variation of the properties
described in the first part is investigated according to the reactions between calcium
aluminate and spinel, when these raw materials are mixtured with certain
proportions, then optimum ratio of calcium aluminate for mixture of spinel based
refractory castables is generally obtained. A reactive alumina (8 %) is added to the
mixture to increase reological properties of the system.

Consequently, in the first part it is determined that %5 of cement should be mixtured
by calcium aluminate for the mixture. The spinel based refractory castables structure
starts  to shrink by increasing of the rate of calcium aluminate in this mixture.
Addition of %6 calcium aluminate to the mixture does not change the thermal shock
resistance but exceeding this ratio decreases the thermal shock resistance. Since the
calcium aluminate is a synthetic material contains some water in it, solidification
time increases.



1 GIRIS VE AMAC

Refrakter kullamimu demir - ¢elik endiistrisinde 6nemli orada tiiketim alanma
sahiptir. Refrakter malzemelerin kalite, tasarim ve proses yoniinden gelismesi ile bu
tiir malzemelerin kullamldig1 sektorlerin yiiksek performansli refrakter malzeme
ihtiyacini karsilamak hedeflenmektedir. Giintimiiz sartlarinda giderek artan monolitik
refrakter uygulamalar ve bu tiir malzemelerin iginde en fazla ragbet goren siif olan
dokiilebilir refrakterler 6zellikle demir - ¢elik sektoriinde birgok alanda sekilli

refrakterlerin yerini almaktadir. [1]

70' 1i senelerde ¢imentonun saflift ve yilksek oranda kullanmimi dokiilebilir
refrakterlerin Kalitesini belirleyici faktoérdii. Yiiksek saflikta ve yliksek oranda
kullanilan ¢imento sayesinde malzemelerin sogukta dayanimlar1 artmakta buna
karsin yiiksek sicakliktaki refrakterlik dzellikleri zayiflamakta, beklenilen sonuglarm
tam tersi sonuglar elde edilmesine neden olmaktaydi. Yiiksek miktarda ¢imento
kullanilmasi nedeni ile sistemde bulunan CaO, SiO; ve AlL,O; ile diisiikk sicaklikta
ergiyen gehlenit ve anortit fazlarini olusturmakta boylece malzemenin yiiksek
sicaklikta bag mukavemetini, korozyon ve erozyon direncini diismesine neden
olmaktaydi. [1]

Hidrolik baglayict gorevindeki yilksek aluminali ¢imento, dispersan ve su
dokiilebilir refrakterlerin ana bilesenleri agrega, olarak siralanabilir. Reaktif aliimina
ve mikrosilika gibi siiper ince olarak bilinen ilaveler, taneler arasinda paketlenme ve
reolojik oOzelliklerini geligtirmelerinin yani sira malzemenin servis sicakligindaki
performansim da arttirmaktadirlar. Dispersan, reolojik o6zelliklerin onemli bir
belirleyicisi olmakla beraber, suyun, baglayici gérevindeki ¢imento taneleri {izerinde
kayarak yas karigimin kalip igerisinde homojen olarak yayilmasim saglamaktadir.
Dispersanin Kalitesi dogrudan kullanilan su miktarini etkilediginden son iirlin kalitesi

agisindan bu sistemlerin en 6nemli bilesenlerinden biridir.



Daokiilebilir refrakterler mekanik etki altinda (vibrasyon ile) tanelerin hareketi ile
kaliplar igerisinde sekil alan tiksotropik kolloidal sistemlerdir. Kolloidal sistemlerin
mekanik davraniglan reolojik 6zelliklerini belirler. Optimum tane boyut dagilimlar
ile ¢algilarak maksimum paketlenme ve diigik poroziteli yogun yapi

hedeflenmektedir.

Bu ¢alismada kalsiyum aliiminat fazinin spinel esasli dokiilebilir refrakterlerde
kullanilabilirligi incelenerek, tane boyut dagilim modiiliine bagl olarak tasarlanan
karigimlar karsilagtirmali olarak degerlendirilecektir. Ayrica gesitli hammadde
ozelliklerine bagli olarak incelenecek malzemelerin kurutma sonras: uygulanacak
testler ile performanslar1 karsilagtirilacaktir. Temel iirtin 6zellikleri degerlendirilerek
kalsiyam  aliiminat fazinin optimum  kullamm  miktariin  saptanmasi

amagclanmaktadir.



2 DOKULEBILIR REFRAKTERLER

2.1 Genel Ozellikleri

Dokiilebilir refrakterlerin en genis tanimlama sekli, sekilsiz refrakter grubu seklinde
olabilir. Daha net bir tanimlama yapilirsa, dokiilebilir refrakterler; iri tanelerin ince
viskoz bir faz sayesinde birbiri ile bag yaptig1 ve genellikle ¢imentonun hidrasyon
reaksiyonlar1 sonucu sertlesip taneler arasindaki bag kuvvetinin olustugu iskelet
yapidir. Matris ve agrega refrakterin 6zelligine bagli olarak birbirinden farkl: fiziksel
ve kimyasal 6zellikler gosterebilir. Malzemenin akis 6zellikleri ve tirliniin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri, agrega, baglayici tipi ve miktari, dispersan 6zelli§i ve orani,

tane boyut dagilim oranindan biiyiik oranda etkilenmektedir. [1]

Geleneksel dokilebilir refrakterlerin calisma sicakhigindaki
performansi agisindan sinirlayict bir faktér olan yiiksek ¢imento oranmin diigmesi
sonucu diisiik ¢imentolu veya ¢ok diisik cimentolu dokiilebilir refrakterlerin
gelismesi ile birlikte bu malzemelerin sekilli refrakterlere ciddi bir alternatif
olmustur. Cimento oraninin azalmasi refrakterler i¢in istenmeyen bir durum olan
dustik sicaklikta ergiyen fazlarin olusumunu veya miktarim1 ve su ihtiyacin

diistirmektedir ve malzemenin fiziksel ve mekaniksel 6zellikleri artmaktadir.
Dokiilebilir refrakterler ¢imento igerigine gore su sekilde siniflandiriimaktadirlar;
o Geleneksel dokiilebilirler (%Ca0>2,5)
e Diisiik ¢imentolu dokiilebilirler (1<%Ca0< 2,5)
e Cok duisiik ¢imentolu dékiilebilirler (0,2<Ca0<1,0)

e Cimentosuz dokiilebililer (%Ca0<0,2)



Endiistriyel agidan dokiilebilir refrakterler, klasik refrakterlerle birgok agidan
karsilagtirilirsa avantajlarini gérmek ¢ok kolaydir. Bu avantajlarin basinda ¢ok hizli
tatbik edilebilmeleri, maliyetlerinin diisiik olusu ve pek ¢ok alanda kullanilabilir
olmalart gelmektedir. Bir firinin klasik refrakterle oriiltip kullanima hazir hale
gelmesi bir giin almaktadir. Oysa boyle bir firmmn dékiilebilir refrakterle kaplanmasi

durumunda bu siire birkag saate inmektedir.

Hidrolik bagli geleneksel dokiilebilir refrakter %8-15 oraninda su igerir ve yeterli
akis Ozelliklerine ulagarak kalipta yerlesebilir. Cimento ile reaksiyona giren su
hidrolik bagin olusmasii saglar ve bdylece oda sicakliinda istenen mekanik
dayanim elde edilir. Yiiksek agik porozite miktar1 pismis tugla, refrakter ile
karsilagtinldiginda  dokiilebilir refrakterlerin  6nemli bir dezavantaji olarak
goriilmektedir. Bu tiir refrakterlerde 110 °C’de kurutma sonrasi agik porozite miktari
genel olarak %9-17 arasinda degismektedir. Isitma sonrasi hidrolik bag kirilir por
boyut dagilimi degisir ve agik porozite %15 seviyelerinde biiylir. 250-350°C
arasinda hidrat fazinin suyunu kaybetmesi sonucu olugan kalsiyum alliminat ve
reaktif allimina fazlarmm olusumu ile artan poroziteye bagli olarak mekanik
dayanimda bir azalma s6z konusudur bu nedenle dokiilebilir refrakterler 250-700°C
arasinda minimum mekanik dayanima sahiptir. Ancak seramik bag dokiilebilir
refrakter 1000°C' nin {izerine pisirildiginde olusur. Bu porozite kimyasal olarak
baglanmis su nedeniyle olusur ve bu nedenle ¢imento tipi ve miktarina dogrudan
baglidir. Kullanmim sicakhigindaki porozite miktar karistirma sirasinda ilave edilen

su ile ilgilidir. [2]

Dokiilebilir refrakterlerin gekillendirilmesi sirasinda ilave edilen suyun fonksiyonlari

su sekilde siralanabilir:

e %0-5 su refrakterin yapisindaki bogluklara dolar ve hidrolik baga bir katkis
yoktur.

e %6-10 su ¢imento ile reaksiyona girer ve hidrolik bag: olusturur.

e Kalan %2-6 su orani sekillenme ve yogunlagsmay1 kolaylastirir.[2]



2.2 Yapisal Ozellikleri

2.2.1 Porozite ve Hacim Agirhi

Refrakter malzemeler kati taneler ve bu kati taneler arasinda bulunan porlardan
olusan yapi olarak diisiiniilebilir. Refrakter yapisinda bulunan porlar, sekillerine gbre

tice ayrilmaktadir.
1- Agik porlar (kanallar)
2- Tek tarafli agtk porlar (keseler)

3- Kapali porlar (kabarciklar)

Sekil 2.1. Refrakterlerde goriilen por sekilleri [3]

Acik porlar hava ve birbirleriyle baglantili porlardir. Kapali porlar ise birbirlerinden

bagimsiz olarak yapi i¢erisinde dagilmiglardir. $ekil 2.1°de refrakterlerde goriilen por

sekilleri gosterilmektedir.

Yogun refrakter iiretiminde diisiik poroziteli tiriinler elde edilmek istenir. Porlarin
sekli, tipi ve miktar1 {riinlin refrakterlik ozelligini dogrudan etkilemektedir.
Refrakterlerde genellikle goriiniir porozite Olgiiliir ve porozite dzelligi buna gore
belirlenir. Sivinin yapi igerisinde niifuz edebildigi bosluklar agik porozite miktarmin

belirlenmesine yardimei olur. Agik porozite 6zellikle refrakterin korozyona karsi



dayamim 6zellikleri agisindan 6nem kazanmaktadir. Kapali porozite ise bazi refrakter

ozellikleri agisindan yararlart olan biinyede bulunmasi istenen bir 6zelliktir[3].

Hacim agirlifi dogal olarak porozitenin azalmasi ile artar. Diisiik poroziteli ve
yogun refrakter yapilar yiiksek hacim agirliina sahiptir. Bu tiir yapilarin mekanik
Ozellikleri de daha yiiksek olmaktadir.

Dokiilebilir refrakterlerin kalitesini belirleyen en 6nemli parametreler; porozite ve
hacim agirligidir. Tane boyut dagilimi ve sinterlesme sartlar: bu iki 6zellik agisindan
son derece onemlidir. Ozellikle tane boyut dagilimi iiriin kalitesinin bastan
belirlenmesinde yardimer olan ve yapmin paketlenme 6zelliklerini dogrudan

etkileyen en 6nemli kontrol noktasidir.

2.3 Dékiilebilir Refrakterlerin Bilesenleri

2.3.1 Tabular Aliimina

Tabular altimina ismini tipik olarak 50 mikrondan baslayip 400 mikronun {iizerine

kadar ¢ikabilen, tablet seklinde iri korundum kristallerinden almaktadir. [4]

Korundum (a-AlyO3), elmas ve elmas formundaki sentetik birkag bilegikten sonra en
sert yapidir. a-Al,O3 hegzagonal-rombohedral yapida kristallenir. Bu latis yapisi
oksijen iyonlarinin hegzagonal siki paketlenmesi seklinde ortaya ¢ikar. Tabular
aliimina Uretim prosesi, seramik iiretim prosesleri ile neredeyse aymidir. Seramik
iretiminde oldugu gibi hammaddenin ogiitiilmesi, gekillendirme, kurutma ve

sinterleme tabular altimina tiretimi i¢in de gegerlidir.

Tabular aliimina tiretiminde sinterlesmeyi ve yogunlagmayi tesvik edici kontrollii bir
ylizey alanina sahip kalsine aliimina kullanilir. Kalsine altiimina peletleme iglemi ile
25-30 mm c¢apinda "green ball” adi verilen tabular aliimina kiirelerine doniisiir.
Kurutulan kiireler 2000°C civarinda saft firininda sinterlenir. Peletler firnmn alt
kismima diiserken yavasgga 1sinmalar1 saglanmaktadir. Bu sinterlesme iglemi, biiyiik
kristallerin porlar1 doldurmasini ve teorik yogunluga yakin bir yogunluga
ulagilmasim saglamaktadir. Sinterlenen tabular kiireleri kirma, manyetik ayirma ve

klasifikasyon islemleri ile gesitli tane boyutlarinda paketlenir.



2.3.2 Reaktif aliimina

Reaktif aliimina ¢ok ince taneli ve diisiik sodal1 kalsine aliimina sinifina girmektedir.
Reaktif aliimina ince kristalli yapisi ile sinterlesme sirasinda yogunlagsmay: tesvik

eder ve sinterlesmeyi hizlandirir. [6]

Reaktif altiminanin ince taneli tanelerin  paketlenme zelligini

yapisi,
gelistirmektedir. Ince taneler yap: igerisindeki bosluklari doldurmakta, bdylece
porozite miktarii diistirmekte, buna karsin hacim agirlig1 artmasini saglamaktadir.
Dokiilebilir refrakter karigimi igerisindeki reaktif altimina plastikligi arttirmakla
birlikte, kontrolstiz ilave edilmesi durumunda kivamin akiciligim diistirmekte ve su

ihtiyacini arttirmaktadir.
2.3.3 Spinel

Son senelerde, Ozellikle yiiksek sicaklik uygulamalarinda tercih edilen

malzemelerden biri de aliimina-magnezya spinel olmustur.

Altimina-magnezya spinel eldesi, Bayer prosesi ile elde edilen allimina ve
magnezyanin sinterlenmesi veya ikisinin beraber bir ark ocaginda ergitilmesi
seklinde olabilir [5]. Tablo 2.1°de

kompozisyonlar: verilmistir.

Alimina-magnezya spinele ait Ornek

Tablo 2.1. Aliimina-magnezya spinel bilesimleri [5]

Ornek 1 Ornek 2 Ornek 3 Ornek 4 Ornek 5
Kimyasal Bilegsim
ALO; 66,0 70,4 74,3 20 90,0
MgO 33,0 28,5 25 76 9
Fe,05 <0,01 0,23 <0,01 <0,01 <0,01
CaO 0,4 0,1 0,28 0,3 0,25
Si0, 0,09 0,22 0,2 0,06 0,05
Fiziksel Ozellikler
Yogunluk (g/cm’) 3,27 3,4 3,3 3,25 3,3
Gorliniir Porozite (%) 2,0 3,9 7,5 2,0 2,5




2.3.4 Kalsiyum Aliiminat Cimentosu

Kire¢ ve aliimina bilegikleri kalsiyum aliiminat ¢imentosunda ana bilesenleri
olusturmaktadirlar. Bu tip ¢imentolar, dokiilebilir refrakterlerde hidrolik bag

olugsmasinda en 6nemli baglayict maddeleridir. [7].

Sinterleme iglemi ile veya klinker prosesi ile kalsiyum aliiminat ¢imentosunun
tiretimi gergeklestirilebilmektedir. Kire¢ kaynag1 olarak nispeten daha saf olan kireg
taglar1 tercih edilmektedir. Yiiksek saflikta kalsiyum alliminat ¢imentosu igin
altimina kaynag1 olarak kalsine altimina kullanilmaktadir. Ticari kalsiyum aliiminat

¢imentolari bilesim araliklari tablo 2.2°de verilmistir.

Tablo 2.2. Ticari kalsiyum altiminat ¢gimentolar1 bilesimleri [7]

% Bilesim Diisiik Saflik Orta Saflik Yiiksek saflik
AlO3 39-50 55-66 70-90
Fe203 7-16 1-3 0-0,4

CaO 35-42 26-36 9-28
SiO, 4,5-9 3,5-6 0-,03

Cimentonun Kkatilasmasimm1 kontrol eden faktdér, ¢imentodaki fazlarm su ile
reaksiyona girmesi ve meydana gelen hidrasyon reaksiyonlar1 sonucunda baglarin
olusmasidir. Monokalsiyum altiminat, kalsiyum aliiminat ¢imentolarinda bulunan
en onemli fazdir. Bu fazda hidrasyon reaksiyonlari oldukg¢a hizhh bir sekilde
meydana gelmektedir ve bunun sonucunda hizli bir katilagma saglanabilmektedir.
Bu da endiistriyel kullanimlarda ¢ok dnemli bir avantajdir. CA disinda CA2A7 ve
CA; de katilagma sirasinda aliimina ¢imentosunun mekanik 6zelliklerini gelistirici
etki yapmaktadir, sistemde bulunan CAj2A7’nin varligl, diislik ¢imentolu
dokiilebilir refrakterlerin hizli katilagabilme 6zelliklerini belirgin bir sekilde
etkilemektedir. Tablo 2.3’de kalsiyum aliiminat ¢imentolarinda meydana gelen

fazlar ve hidrasyon oranlan goriilmektedir.




Tabloe 2.3. Kalsiyum Aliiminat ¢imentolarinda olusan fazlar ve hidrasyon hizlari[5]

Rélatif hidrasyon Diisiik saflikta Orta safhkta Yiiksek saflikta
hizi
CA CA CA
CA7 Ci2A7 CrA7
Hizli CAz CAz CAz
C C
C.S C.S
Yavag C4AF C4AF
CZAS CzAS
Hidratlagmayan CT CT A
A A

Her ne kadar dokiilebilir refrakterlerde ¢imento hidrolik baglayici olarak kullanilsa
da, ¢imentonun igerisindeki CaO, refrakterin yiiksek sicakliktaki o6zelliklerini
olumsuz etkilemektedir. Bu nedenle dokiilebilir refrakterlerde g¢imento orani
azaltilmaya c¢aligilmaktadir. Modern refrakter bilesimlerinde az oranlarda kalsiyum

aliiminat ¢gimentosu kullanilmaktadir.[8]
2.3.5 Cimento Reaksiyonlar: ve Kurutma Kademesi

Yiiksek refrakterlie sahip karigimlarda genellikle %70 veya %80 AlOs’li
¢imentolar kullanilmaktadir. Bu tiir ¢imentolarin empiirite icerigi %1-2'nin

altindadir.

Diisiik ve ¢ok diisiik ¢imentolu dokiilebilir refrakterlerde diigiik sicaklikta ergiyen
fazlarin miktar1 azalmasi1 CaO oraninin diigmesiyle miimkiindiir bdylece malzemenin

yiiksek sicakliktaki performans: artar.

En fazla kargilasilan ¢imento fazlar1 CA, CA;, C2A7, CAg, ve reaksiyona girmemis
alimina fazlar1 olarak saptanmigtir. Bunlardan aktif olanlar CA, CAj;, Ci2A7,
fazlaridir. Ancak bu fazlarinin hidrasyon hizlari birbirinden farklilik gostermektedir.
Ci2A7 faz1 en hizli sertlesen dolayisiyla en reaktif faz olmakla birlikte, CA ve CA;
fazlar nispeten daha yavas reaksiyona girerler. Cimento ile su reaksiyona girdiginde

hidrat fazlan olusarak harcin yerlesmesini ve sertlesmesini saglarlar. [9]



Yiiksek cimento igerigi yerlesme igin daha fazla su ihtiyact doguracagindan
pisirildiginde malzeme igerisinde yiikksek oranda porozite ortaya cikacaktir. Bu
durum ciiruf sizmalarina kargin malzemenin direncinin diigmesiyle sonuglanabilir.
Ote yandan silika bazli hammaddeler kullamldiginda ¢imentodan gelen CaO ile
olusan reaksiyon sonucu 1200°C’den itibaren diisiikk sicaklikta ergiyen fazlar
olustugu gozlenmektedir. Cimentonun diger bir etkisi ise hidrat fazlarinin seramik
bag olusumundan Once pargalanmasi sonucu 800-1000 C arasinda malzemenin

dayanimini diistirmektedir{l].

Geligmis 6zellikleri, 6riim ve tamir kolayliklar: sayesinde genel refrakter titketiminde
sagladiklar1 diistise ragmen bu tiir malzemelerin liretimi sirasinda yasanan en biiyiik
zorluklardan biri de kurutma kademesidir. Kurutma ile blinyedeki fiziksel anlamda
bagli suyun tamami buharlagtirilarak sistemden uzaklagtirilir. Bu tiir malzemelerin
distik sicakliklarda gecirgenliklerinin oldukca diisiik olmasi malzemede c¢atlak
olusumuna neden olmaktadir. I¢ yapida sikisan su buhar1 bityiik hacimli par¢alarda
zaman zaman patlamalara neden olmaktadir. Bu tiir problemleri en aza indirmek i¢in

uygulanan bazi yéntemler vardir. Bunlar;

e Isitma hiz1 ig¢ bilnyedeki buhar olusumu ile yiizeyden buharlagma ayn hizda
olacak sekilde, ayarlanmalidir. Buhar basinci refrakter dayanimim
agsmamalidir. Bu, durum tretim hizin1 yavaslattigindan pek istenmeyen bir

proses seklidir.

e Kurutma hizint arttirmak igin sisteme ilave edilen organik fiberler erimeden

Once g¢ekerler ve buharin ¢ikabilecedi kanallar olustururlar[10].

2.4 Dokiilebilir Refrakterlerin Uretimi

Dokiilebilir refrakterlerin {iretimi, temel olarak ¢ok genis bir partikiil boyutu
dagiliminda bulunan agrega ve matris bilesenlerinin karigimmi kapsamaktadir.
Agregalarin ortalama partikiil boyutlar1 75 um’den 8 mm.ye kadar degisirken,
matris bilesenlerinin ortalama partikiil boyutlar1 0,1 pm’ye kadar diisebilir.
Dokiilebilir refrakterden servis sartlarinda istenen 6zelliklerin elde edilmesi igin
biitiin bilesenlerin iyi bir sekilde karigmig olmasi ¢ok Snemlidir. Her seferinde iyi

performans elde edebilmek igin karigimdaki her partikiil boyutunun oranlar
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belirlenerek kaydedilmelidir. Kangimdaki tane boyutu dagilimi ve Karigimin

homojenligi, dokiilebilir refrakterlerin kalitesi {izerinde etkili faktorlerdir[5].

Dokiilebilir refrakter tretirinde temelde ilk yapilan iglem kirma ve Ogiitme
islemleridir. Bu islemlerle malzeme istenen boyutlara getirilir. Dokiilebilir
refrakterlerde tane boyutunun ayarlanmasi ¢ok o6nemlidir. Kirma ve 6giitme
islemlerinden sonra malzeme degisik tane boyutlarina ayrilir. Malzemeyi tane
boyutuna ayirmak, {iretilecek refrakterin yogunluk, porozite ve mekanik
ozelliklerinin gelistirilmesinde etkilidir. Tane boyutu ayarlanmasindan sonra
refrakter agregalari, ¢imento, su ve gerekli ilaveler karigtirilir. Kangtirma iglemi
bittikten sonra, malzeme paketlenip stoklanir. Sekil 2.2'de dékiilebilir refrakterlerin

tiretim akig semast goriilmektedir.

Refrakter Hammaddeler

Kurutma

Smiflandirma

!
Stoklama

Tartim

Kanstirma

J

Denetleme

]

Tartim ve Paketleme

DOKULEBILIR REFRAKTER

Sekil 2.2. Dokiilebilir refrakterierin iiretim akig semasi [11]
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2.5 Dékiilebilir Refrakterlerin Kullanim Alanlar:

Geleneksel dokiilebilir refrakter tiretiminde gogunlukla kullamlan yiiksek saflikta
%70-80 Al,O3’11 ¢cimento ile CaO orani %3-4' ten asag1 diismemektedir. [12]

Sekilsiz refrakterler, sekilli refrakterlere nazaran daha yiiksek termal sok dayanimi
gosterirler. Bunun nedenlerinden biri sinterlesmenin sicak ylizeyden soguk yiizeye
dogru degismesidir.Sinterlesme firinin yavagga 1sitilip suyun bilinyeden uzaklagmasi
saglandiktan sonra kullanim esnasinda meydana gelir. Sinterlesmesini tamamlayan
bolge 1-2 cm.den kalin degildir ve bu bolgenin arkasindan itibaren soguk ylizeye
dogru sinterlesme belli bir gradyan izlemektedir. Sekilsiz refrakterlerin sekilli
refrakterlerden ayiran bu yapisal farklilik, termal sok nedeniyle olusabilecek

gerilimlerin azalmasi anlaminda sistemi olumlu y6nde etkilemektedir. [12]

Refrakter malzemelerin en yogun olarak tiiketildigi sektor olan Demir-Celik sektorii
dokiilebilir refrakterlerin gelismesine yakindan tanik olan bir endiistri koludur.
Dokiilebilir refrakterlerin demir ¢elik sekt6riindeki kullanim alanlar1 ve malzeme

ozellikleri Tablo 2.4°de 6zetlenmektedir.[13]

Tablo 2.4. Dokiilebilir refrakterlerin genel uygulama alanlar1 [14]

Kimyasal Bilegim 1500 °C’de elde edilen test degerleri
Sogukta
Refrakter Hacim Gorliniir Uygulama
. . Basma
Matriks AlLO; | MgO | SiC H,O Agirligt | Porozite alanlar
(o) %) dayarnimi
cm
’ (N/mm?)
Korund 98 - - 5,5-6,5 3,03 19,8 110 Celik Endiistrisi
Korund 95 3 - 6,3-6,9 2,95 20,5 150 . .
. Celik Endiistrisi
Spinel
Korund 92 6 - 5,7-6,5 3,00 20,1 170 Monolitik pota
Spinel Oriimil
Korund- 82 - 15 5,5-6,5 3,10 15,5 120 Yiiksek firin
SiC/C yolluklar
Boksit 90 - - 6,3-6,8 303 16,5 110 E.AF.
Andaluzit 67 - 10 6,2-6,7 2,77 15,7 100 Tandis astarlan
Boksit/SiC 80 - 15 6,0-7,0 2,93 16,7 100 Bakir endlistrisi
Korund/SiC 48 - 50 6,2-6,8 2,85 16,2 100 Demir dig1 metal
endistrisi
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Yiksek firmin tiiyer bolgesinde krom oksit esasli monoblok kullanilir. Bu
malzemeler %10 Cr;03 % 1.1 -1.2 kireg igermektedir. Yiiksek firn yolluklarinda
diistik ¢imentolu dokiilebilir refrakterlerin yansira. prefabrik bloklar ve dévme
harglar kullanilmaktadir. Bu karisimlar %55-80 Al,O3;, % 10-25 SiC ve %5-10C
ihtiva etmektedirler. [12] Ayrica yiliksek firin yolluklarmin monolitik Griimii
dokiilebilir refrakterlerin degisik uygulama alanlarindan biridir. Sekil 2.3’de

monolitik rtim i¢in kullanilan tesisat gosterilmektedir.

Tr=F=r = u =~ @

Sekil 2.3. Titresim altinda dokiilebilir refrakterler ile monolitik pota 6riimii [15]

Aliiminyum endiistrisinde anot {iretimi, elektrolit firmlari, transfer firinlari, ergitme
ve tutma firmlarmin astarlar diisiik ¢imentolu ve ¢ok diisiik ¢imentolu dokiilebilir
refrakterlerin uygulama alanlar1 arasinda sayilabilir. Cimento firinlari, cam firin
rejeneratrleri. petrokimya endistrisi doktlebilir refrakterlerin uygulama alani
buldugu diger sektoérlerdir. [12]

Celik pota astarlarmin monolitik 6riimii. Japonya' da gelisim siirecini tamamlayan,
Avrupa’da da son senelerde uygulamalar1 giderek artan bir proses seklidir. Pota yan
duvar ve tabaninda dokiilebilir refrakterler ile yapilan uygulamalar basarili sonuglar
vermekte, makine-ekipman, kurutma iglemi, dokiim sonras: astarin temizlenmesi ve
tamiri gibi hususlar tizerinde ¢aligmalar stirmektedir. Monolitik 6riim i¢in kaliteli ve
uygun hammadde tek basina yeterli degildir. Kurulacak ekipmanin astarin homojen
bicimde orlimli ve kurutma kademelerini gerceklestirecek yeterlilikte olmasi
gerekmektedir. (Sekil 2.4)
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Sekil 2.4 Monolitik pota driimii [13]

dokiilebilir refrakterlerin diger bir uygulama alani tandiglerdir.

astarlar1 bir sablon vasitast ile monolitik olarak 6riilmektedir. Bu bdlgede andaluzit
esaslt refrakterler kullanilmakta olup, termal sok direngleri yitksektir. Mullit

donilistimii nedeniyle uygulama sicakliginda meydana gelen hacimsel genlesmeler

olusabilecek c¢atlaklar {izerinde séndiirticti etki tagimaktadir [12]

Alliminyum endiistrisinde anot {iretimi, elektrolit firinlari, transfer firinlar, ergitme
ve tutma firinlarinin astarlari diisiik ¢imentolu ve ¢ok diisiik ¢imentolu dokiilebilir
refrakterlerin uygulama alanlan arasinda sayilabilir. Cimento firmlar, cam firin

rejeneratdrleri. petrokimya endiistrisi dokiilebilir refrakterlerin uygulama alani

buldugu diger sektorlerdir. [5,16]

Ayrica yiksek firin yolluklarinin monolitik 6riimii dokiilebilir refrakterlerin degisik

uygulama alanlarindan biridir. (Sekil 2.5)

Emniyet ve ¢aligma
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Sekil 2.5. Yiiksek firmn yolluklart monolitik &riim uygulamalar1 [15]

Oksijen lanslar1 gelik fiber katkili ve diisiik ¢imentolu dokiilebilir refrakterler ile
imal edilmektedir. Vakumla gaz giderme prosesi snorkelleri aliimina esasli prefabrik

bloklar ile tiretilmektedir. (Sekil 2.6 )[12]

Sekil 2.6. a) Gaz tifleme lanst b) Degasser iinitesi snorkel blogu [12]
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3 PARTIKUL PAKETLENMESI

Dokiilebilir refrakterlerin ana yapisi iri taneli agrega igeriginden etkilenmektedir. Iri
taneler arasindaki bogluklar ince, ¢ok ince ve ¢imento tanelerinden olusan viskoz bir
stvt ile dolmaktadir. Burada ¢imento baglayici gbrevini tasir ve sertlesme sonrasi
dokiilebilir trtinlerin kat1 faza gegmesini saglar. Ayn1 zamanda ince taneli yapisi ile

de paketlenme agisindan énem tagimaktadirfl].

Maksimum partikiil paketlenmesi durumunda viskozite minimuma diigecektir.
Maksimum paketlenme genis tane boyut dagilimlar ile saglanabilir. Ote yandan
paketlenmenin maksimum olmas1 durumunda taneler arasi1 temas artacagindan yeterli
akis ozelliklerine ulagmak igin sistem digtan mekanik bir etkiye ihtiya¢ duyabilir.
Bunun nedeni ince tanelerin irilerin arasin1 doldurarak yogun bir yapiya ulagmasi ve
tanelerin birbiri {izerindeki hareketini sinirlamasidir. Iri tanelerin miktar1 béyle bir
sistemdeki akis Ozelliklerini belirleyen &nemli parametrelerden biridir. Iri tane
oraninin azalmasiyla akig oOzellikleri gelisecektir. Tane paketlenmesi izerine
yapilmig iki temel c¢aligma, Furnas ve Andreasen'in caligmalaridir. Andreasen,
dagiliimda biitiin tane boyutlarmin gosterildigi stirekli tane boyut dagilimlarinin
paketlenmesine temel olusturdugunu sOylemistir. Furnas'in g¢aligmasi ise, farklh

boyutlu tanelerin paketlenmesine temel olugturmaktadir [13].

Furnas'n yaklasimi daha ¢ok ince tanelerin paketlenme {izerine etkisi ile
ilgilenmektedir. Furnas'a gore en iyi paketlenme, incelerin irilerin arasina girerek
bosluklar1 doldurmasi yoluyla ger¢eklesebilir. Bu nedenle ince tanelerin sistemdeki
varlii, Furnas denkleminin temelini olusturmaktadir. Eger {i¢ farkli boyut varsa;
orta boyutlu taneler iri taneler arasindaki bosluklar1 tamamen doldurmalidir. Ince
taneler ise, orta ve iri boyutlu taneler arasindaki bosluktan tamamen doldurmalhidir.
Paketlenmeyi optimize etmek igin iri tanelerin ¢aplarinin ince tanelerinkine orani

ideal olarak ¢ok biiyiik olmalidir. Formiil (3.1)’de Furnas Denklemi belirtilmistir [16]
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CPFT B rlogD _rlogDs

100 rlogD, _ rlogDs

(3.1)

D = Tane boyutu

D, = Karisimdaki en kii¢lik tane boyutu

Dy = Karisimdaki en biiyiik tane boyutu

CPFT = D'den daha ince olan tanelerin kiimiilatif yiizdesi

r = Bir elekteki tanelerin hacminin bir sonraki elekteki tanelerin hacmine orani

Andreasen, Furnas'in tersine, iri tanelerin paketlenme {izerine etkisini incelemistir.
Furnas denklemi, Andreasen'e gére daha karmagik olup tamamen teorik temeller
lizerine kurulmustur. Andreasen'in yaymi ise yan deneysel bir ¢aligma olup, tane
boyut dagilimlar1 reel olarak ele almaktadir. Andreasen denkleminin bu 6zelligi
pratik olarak daha kullanilabilir gibi goziikmesine neden olmustur. Andreasen'in

paketlenme teorisine ait olan formiil (3.2)’de gosterildigi gibidir. [16]

100

CHW_(D) (32)
D )
n = Maksimum yigin yogunlugunun bir sistemi i¢in bilesen boyutlarinin say1si (Tane

boyut dagilim modiilii)

Furnas'a gore, bir elegin izerindeki malzeme miktarinin, altindaki elegin tizerindeki
malzeme miktarina orani sabittir. Dagilimini olusturmak I¢in 6nce iri tanelerle
baglamusg, sonra gittikge daha ince taneler ilave etmigtir. Andreasen ise, dagilimim
olusturmak i¢in dnce ince tanelerle baglamis, sonra gittikge daha iri taneler ilave

etmigtir

Andreasen denklemi, en kiiciik tane boyutunu (Ds) igermemektedir. Bu yiizden
Andreasen denklemi, en kiiglik boyut tarafinda sonsuzluk ifade etmektedir.
Andreasen denklemindeki problemin nedeni budur. Ciinkii ger¢ek bir tane boyut
dagilimmin sonu vardir. Andreasen, dagilimmm ilk boyut aralifindan daha kiigtik
taneler icermesi gerektigi gercegini goz ardi etmistir. Bu problemin ¢dziimiine

yonelik olarak Andreasen denklemi ile Furnas denklemi birlestirilerek yeni bir
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baginti bulunmus ve buna da "Degistirilmis Andreasen Denklemi" veya
"Dinger&Funk Denklemi" adi verilmistir, (3.3) no’lu formiilde gdsterilen bu
denklem, en kiiglik tane boyutu (Ds) ilave edilerek Andreasen'in ¢alismasinin
degistirilmesi ve Furnas denkleminin matematiksel olarak yeniden gozden

gegirilmesiyle elde edilmistir. [9]

CPFT D" -D!
100 D -D! (3.3)

D; = Karigimdaki en kii¢iik tane boyutu
Dy = Karisimdaki en bityiik tane boyutu
CPFT = D'den daha ince olan tanelerin kiimiilatif yiizdesi

n = Maksimum y1g1n yogunlugunun bir sistemi i¢in bilesen boyutlarinmn sayist (Tane

boyut dagilim modiilii)

Bu ¢alismada tane boyut dagilimi1 Andreasen denklemine gére q=0,27 belirlenmis ve

hazirlanan karigimlarda yukarida belirtilen q degerine bagh kalinmagtir.

18



4 DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Kullanmilan Hammaddeler ve Ozellikleri

4.1.1 Kalsiyum Aliiminat

Bu galigmada ALCOA firmasindan temin edilen Sekil 4.1°de de goriilen kalsiyum
timinat malzemesi kullanilmistir. Kalsiyum altiminatin kimyasal analizi ve tipik
fiziksel 6zellikleri Tablo 4.1°’de verilmisgtir.

Sekil 4.2, Kalsiyum aliiminatin 3-6 mm.lik fraksiyonuna ait gériintii
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Sekil 4.3. Kalsiyum altiminatin 1-3 mm.lik fraksiyonuna ait goriintii

Tablo 4.1. Deneylerde kullamlan kalsiyum aliiminata ait kimyasal bilegim ve
fiziksel 6zellikler

KIMYASAL BIiLESIM (%)

ALOs 90
CaO 8,5
Fe 03 0,09
Si0, 0,9
Fe - Mag. <0,02
FiZIKSEL OZELLIKLER

Ozgtil Agirlik (g/cm’) 3,0
Goriintir Porozite (%) 8,5
Su Emme (%) 2,7

Kalsiyum  alliminat tretimi sonunda  ¢esitli  fraksiyonlara  kirlarak
simflandinlmaktadir. Sekil 4.4°de g6rtildiigti gibi Shimadzu sedimantasyon cihazi
ile belirlenen -45 mikron ebadindaki kalsiyum aliiminat tanelerinin X 1ginlari
analizinde ana faz kalsiyum aliiminat olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.4. -45 mikron boyutundaki kalsiyum aliiminat tanelerine ait X-1s1n1 analiz
grafigi

En ince kalsiyum aliiminat fraksiyonlar1 -45 mikron ve -20 mikron olarak

tiretilmektedir. Bu fraksiyonlarin kendi ig¢indeki tane boyut dagilimi Malvern

marka particle sizer (tane boyut Sl¢tim cihazi) yardimyla belirlenmis olup Sekil

4.5’de verilmigtir.
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Sekil 4.5. Kalsiyum aliiminat -45 mikron boyutundaki fraksiyonuna ait tane boyut
dagilim grafigi
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Voyager model SEM-EDS elektron mikroskobunda yapilan mikro yap:
incelemesinde kdseli taneli kalsiyum aliiminat tanelerinin goriintiileri Sekil 4.6°da
verilmistir.

Sekil 4.6. Kalsiyum altiminatin SEM'de gekilmis mikro yap1 fotograflari

4.1.2 Magnezyum Aliiminat (Spinel)

ALCOA firmasindan temin edilen ve deneylerde kullanilan magnezyum aliiminata
ait fiziksel ve kimyasal 6zellikler Tablo 4.2°de verilmistir.
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Tablo 4.2. Deneylerde kullanilan magnezyum aliiminata ait fiziksel ve kimyasal

Ozellikler
KiMYASAL BILESIM (%)
AlLO3 >87
MgO 8-11
SiO, <0,20
Na,O <0,38
CaO <0,25
Fe,03 <0,20
FIZIKSEL OZELLIKLER
Ozgiil Agirhik (g/cm’) >3,20
Goriintir Porozite (%) <5,00
Su Emme (%)

4.1.3 Tabular aliimina

Bu g¢alismada ALCOA firmasindan temin edilen T60 kalite tabular altimina
malzemesi kullanilmigtir. Tabular aliiminanin kimyasal analizi ve tipik fiziksel

ozellikleri Tablo 4.3°de verilmistir.

Tablo 4.3. Deneylerde kullanilan tabular aliiminanin kimyasal bilesimi ve fiziksel

ozellikleri

KIMYASAL BILESIM (%)

AlO3 . >99,4
Na,O <0,40
CaO <0,08
SiO; <0,06
Fe;0; <0,03
FIZIKSEL OZELLiKLER

Ozgiil Agirlik (g/cm’) >3,50
Gorlntir Porozite (%) <5,00
Su Emme (%) <1,43
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4.1.4 Reaktif Aliimina

Deneylerde, hazirlanan karigimlara katilan reaktif aliimina ALCOA firmasindan
temin edilen CL370C Kkalitesindedir. Reaktif aliiminanin kimyasal analizi Tablo

4.4’°de verilmistir.

Tablo 4.4. Deneylerde kullanilan reaktif altiminaya ait kimyasal bilesim

KIMYASAL BILESIM (%)

AlLO; >99,7
Na,O <0,11
Fe;O3 <0,03
SiO; <0,05
CaO <0,02

4.1.5 Cimento

Deneylerde kullanilan ¢imento ALCOA firmasindan temin edilmis olup kimyasal

bilesimi Tablo 4.5°de verilmistir.

Tablo 4.5 Deneylerde kullanilan ¢imentonun kimyasal bilesimi ve fiziksel dzellikleri

KiMYASAL BILESIM (%)

ALO; >68,5
CaO <31,0
SiO, <0,8
Fe,O3 <0,4
MgO <0,5
TiO, <0,4
K;0+Na;O <0,5
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4.2 Numunelerin Hazirlanmasi

4.2.1 Numunelerin Simniflandirilmasi
4.2,1.1 A Grubu Karisimlar

Bu agsamada kalsiyum altiminatin ¢imento ile verecegi reaksiyonlarmm Sl¢iilmesi ve
karigimlarda  kullanilabilecek  optimum  ¢imento  miktarinin  belirlenmesi
amaglanmigtir. Tablo 4.6’da gosterilen karigim oranlart ile hazirlanan A grubu
numunelerinin dzellikleri incelenmistir. A grubu regetelerden elde edilecek olan
sonuglar 1g181nda B grubu karigimlarda kullanilabilecek maksimum g¢imento miktari

belirlenebilecektir.

Tablo 4.6. A grubu karisim oranlar1 (% agirlikca)

ORAN (agilik¢a %)
MALZEME

Ay A, A3
Kalsiyum Aliiminat 6,3-0,045 mm 85 87 89
Reaktif Aliimina 8 8 8
Cimento 7 5 3
Dispersan 1 1 1
Su 6 6 6

4.2.1.2 B grubu karisimlar

Kalsiyum alliminatin spinel esasli karigimlarda nasil tepki verecegini gbrmek
amaciyla tasarlanan karigim oranlar1 Tablo 4.8’de verilmistir. B grubu karigimlarda
ana bilesen olarak spinel, koseli tanelerden olusan, tane boyutu -45 mikron
mertebesinde olan CAg ile yine koseli tanelerden -45 mikron boyutundaki tabular
allimina ile orani karigim iginde birbirine gére goreceli olarak azaltip arttirilarak
kullanilmigtir. Bu sekilde kalsiyum alliminat miktar1 artiginin karigima ne gekilde

yansidig tespit edilmeye galigilmugtir.
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Tablo 4.7. B grubu kargim oranlar1 (% agirlik¢a)

MALZEME ORAN (agirlik¢a %)

By | B2 | B4 | Bs | Bs | By | Biz
Spinel 6,3-0,5 mm 75 |75 |75 {75 |75 |75 |75
Kalsiyum Aliiminat -0,045 mm 0 (2 4 6 8 10 | 12
Tabular Aliimina -0,045 mm 12 |10 | 8 6 |4 |2 0
Reaktif Altimina g8 |8 |8 |8 (8 |8 |8
Cimento 5 (5 |5 |5 |5 |5 5
Dispersan 1 1 1 1 1 1 1
Su 4,714,7149149 (5152|522

42,2 Numunelerin Uretimi

Numuneler B6liim 2°de anlatilan hammaddeler ve hazirlanan karigim oranlarina gore
tasarlanmistir. Numunelerin tamami 4.2.1 no’lu boliimde verilmis olan karigim
oranlar1 esas alinarak hazirlanmig, dokiim islemlerinin tamamu titresim altinda

yapilmigtir.

Numune gruplarina ait, agirlikca ylizde karisim oranlarimi gosteren regetelere gore
belli tane boyut araliklarindaki fraksiyonlar, su ve dispersan tartilip karigimlara ilave
edilmistir. Her bir regete igin deneylerde kullanilmak {izere 7°ser adet numune

dokiilmiigtiir,

Hazirlanan karisimlara su ilavesinden 6nce 1-2 dakika kuru karigtirilmig ve bu islemi
takiben kontrollii bir bigimde su ilave edilerek plastiklik saglanana kadar takriben 3-4
dakika karigtirilmistir. Bu islemin ardindan Sekil 4.7, Sekil 4.8, Sekil 4.9, veSekil
4.10’da gorildiigti gibi 50x50x50 mm ebatlarindaki numune kaliplarina titregim

altinda doklim islemi yapilarak numuneler hazirlanmustir.
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Sekil 4.7. Karigimin titresimden Sekil 4.9. Dokiim sonundaki karigim
6nceki durumu

Sekil 4.8. Bir dakika titresim Sekil 4.10. Kaliptan ¢ikan numuneler
uygulanmis karigim

Kaliplar vibrasyon masalarina sabitlenmis olup, titresim uygulanacak sekilde
hazirlanmigtir. Numuneler priz aldiktan sonra kaliptan ¢ikartilarak, baglayici1 fazi
tegkil eden ¢imento reaksiyonlarimin tamamlanabilmesi igin bir siire daha ortam
sicakhifinda bekletildikten sonra, 110°C' de 18 saat kurutulmak suretiyle biinyeden
¢imento ile reaksiyona girmeyen serbest suyun uzaklagmasi saglanmigtir. Kurutma
ile birlikte numuneler deneyler i¢in hazir hale gelmisgtir.

Kaliplardan ¢ikan numuneler 50x50x50 mm boyutlarinda kiip seklinde olup,
porozite, hacim agirlii, sogukta basma, mukavemeti gibi &zelliklerin
belirlenmesinde kullanilmigtir. Bu 6zelliklerin  belirlenirken ¢ikan sonuglarin
ortalamalar1 alinmsgtir.
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4.3 Numunelere Uygulanan Testler
4.3.1 X.sinlar Difraksiyonu (XRD) Analizi

X-iginlann  difraksiyonu ile malzemenin igindeki fazlarin belirlenebilmesi
amaglanmigtir. Bunun i¢in Rigaku Rint marka Xugmlar1 difraktometresi
kullamlmistir, -100 mikrometre altina 6giitillen numuneler 2°C/dakika hizinda
isitilmis ve elde edilen piklerin analizi yapilmigtir. X-1ginlarna ait sonuglar Ek 1°de

verilmigtir.

4.3.2 Porozite ve Hacim AgirhZimin Belirlenmesi

Porozite miktan refakter malzemeler igin ¢ok dnemli bir parametredir. Genel olarak
refrakter malzemelerde porozite miktarnin diigiik olmasi istenir. Refrakter
malzemelerin porozite miktarinin ve yigin yogunlugunun hesaplanmasinda DIN
51056 standardi kullanilir. Hazirlanan numuneler 110°C’de 18 saat kurutulduktan
sonra kuru agirhiklan terazide tartilip kaydedilip, 2 saat suda kaynatilmustir.
Numunelerin kabmn tabaniyla temasini Onlemek amaciyla, tabana tel 1zgara
yerlestirilmigtir. 2 saat sonunda kabin sicakliginin oda sicaklifina diismesi beklenip
numunelerin yas agirhiklar: kaydedilmisgtir. Yas agirliklar: kaydedilen numuneleri igi
su dolu bir kapta askida bekletmek suretiyle askidaki agirliklar1 da kaydedildikten

sonra formiil 4.1 ve 4.2 yardimiyla porozite ve hacim agirliklan belirlenmistir.

: W -W,
% Goriiniir Porozite = —2——~ *100 4.1
W -W

y q
Wi= Kuru Agirlik (g)

W,= Yas Agirlik (g)
W= Askidaki Agirlik (g)
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=—k %100 4.2
Pr=p 4.2)

pr= Y13 Yogunlugu (g/cm’)

W= Kuru Agirlik (g)
Wy= Yas Agirlik (g)
W= Askidaki Agirlik (g)

4.3.3 Sogukta Basma Mukavemeti

Sogukta basma mukavemeti refrakter malzemeler igin en 6nemli parametrelerden
biridir. Bu ¢alismada iretilen numunelerin sogukta basma mukavemetleri DIN
51067’ye uygun olarak tespit edilmistir. Sogukta Basma mukavemetini hesaplamak

icin kullanilan formiil, formiil 4.3’de gosterilmistir.

P

Gsom = Sogukta basma mukavemeti (kg/cm?)
Ppmax = Kirilma anindaki pres basinci (kg)

Fo = Numunenin basing uygulanan yiizey kesit alani (cm?)

4.3.4 Termal Sok Dayaniminin Belirlenmesi

Termal sok dayanimi endiistride kullanilan refrakter malzemeler i¢in hayati bir Snem
arz etmektedir. Celik {iretiminin kesintiye ugramamsi ve kullanilan ekipmanin zarar
gbrmemesi i¢in refrakterin ani sicaklik degigimlerine dayamkli olmasi

gerekmektedir.

Bu calismada termal sok dayanim testi 1500°C’de 2 saat pisirilen numunelere
uygulanmistir. Bunun igin numuneler 1000°C’de 30 dakika isitilmus ve firindan
¢ikarilip soguk suya birakilmistir. Numunelerin tabanla etkilesiminin engellenmesi

icin su kabinn tabanina gelik bir plaka yerlestirilmistir.
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4.3.5 Termal Genlesme-Biiziilme Oranimmin Tayini

Refrakterin sicaklik altinda genlesme yada biiziilme egilimi gOstermesi refrakterin
servis omriinti 6nemli 6lgiide etkilemektedir. 50x50x50 mm boyutlarinda doékiilen
numuneler 110 °C’de 18 saat kurutulduktan sonra numunenin iki yliziinden alinan
boyut 6lgiim verileri kaydedilmis ve 1500°C’de 2 saat pisirildikten sonra tekrar
boyut Slglim testine tabi tutulmuglardir ve formiil 4.4 yardimiyla termal genlesme-
biiziilme miktarlar1 belirlenmistir.

%Kalic1 Genlesme-Biiziilme = B -8, (4.4)
n

B;= ilk Boy
Bs= Son Boy

n = Numune sayisi
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5 SONUCLAR VE TARTISMA

5.1 Cimento Oraninin Degisiminin Incelenmesi

Yapilan testler sonucuna A grubu regetelerden sonuglar1 optimum olarak
degerlendirilen A2 no’lu regete segilmistir. Her ne kadar Al no’lu regetenin
sonuglar1 daha iyi gibi goziikse de endiistriyel anlamda refrakterlerde kullanilan
¢imento orani malzemenin su ihtiyacim arttirmakta , dolayisiyla priz alma stiresini
geciktirmekte ve maliyeti arttirmaktadir. Bu nedenlerden 6tiirii A2 no’lu regetenin

sonuglart daha uygun bulunmusgtur.
5.1.1 Yogunluk ve Poroziteye Etkisi

A grubu regetelerde ¢imento oranmin kademeli olarak azalmasina karsin goriiniir
porozitede belirgin bir artis ve porozitenin artmasiyla da yogunlukta belirgin bir
diistis oldugu tespit edilmistir. Cimento oraninin goreceli olarak azalmasi nedeni ile
seramik bag olusum mekanizmasmin zayiflamasindan kaynaklanmaktadir. Cimento
ile reaksiyona giren su hidrat fazlarmi olugturmaktadir. Genel olarak 800-1000°C
sicakliklara kadar refrakter malzemenin yapisinda olan hidrolik bag, daha yiiksek
sicakliklarda yerini seramik baga birakir. Ancak yapida azalan ¢imento orani ile bag
yapict ana mekanizme zayiflamigtir. Bu sebepten dolayi ¢imento ile reaksiyona
girmeyen su da porozitenin artmasinda Onemli bir rol oynamistir. Cimentonun
goriiniir porozite {izerine olan etkisi Sekil 5.1°de goriilmektedir. 110°C’deki porozite
miktarinin  1000°C ve 1500°C’deki porozite miktarindan az olusunun nedeni
110°C’de kurutulan numunelerin igerinde hidrolik bagin gelismemesi ve yapi
icerisinde hali hazirda su bulunmasina baglanilabilir. Nitekim 1500°C’de pigen
numunelerde yapidaki su tamamiyla buharlastifindan ve hidrat fazin1 seramik fazina
doniigmesinden dolay1 Olgililen porozite degeri gergek porozite degeridir. Bu

nedenlerden dolay1 1500°C’deki porozite miktar1 110°C’ye nazaran fazla
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¢ikmaktadir. 1000°C’deki porozite degerleri beklendigi iizere yiiksek g¢ikmustir.
1000°C’lik sicaklikta hidrat fazinin seramik faza déniismeye baglamasindan dolay:

yapi poroz bir hal alir ki bu durum porozitenin maksimuma ulagmasina neden olur.

25 8
S 20 1 g
Q -
3 15 E
: s
-9
g 10 o
= b=
g Q
:E E
ES] 5 4 "=
@] (&
0
Al A2
[=Gorimir Porozite (110 C) 12,6 159 17.3
B Goriiniir Porozite (1000 C) 20,7 212 18,7
[—— Goriiniir Porozite (1500 C) 18,3 19,8 20,6
=t Cimento Miktar1 (%) 7 5 3
[ Gériiniir Porozite (110 C) HE Goriiniir Porozite (1000 C)
[ Gériiniir Porozite (1500 C) ==¢==Cimento Miktar1 (%)

Sekil 5.1. Cimentonun goriiniir poroziteye olan etkisi
5.1.2 Sogukta Basma Mukavemeti Uzerindeki Etkisi

Cimento oranimin sogukta basma mukavemetine olan etkisi Sekil 5.6’da verilmistir.
Pisirme sicaklig: arttik¢a malzemenin mukavemetinde diisiis oldugu gériilmektedir.
Bunun sebebi ¢imento oranmin goreceli olarak azalmasi nedeni ile hidrat fazinin

dolayisiyla  seramik bag  olusum mekanizmasinin ~ zayiflamasindan
kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.2. Cimento oraninin sogukta basma mukavemetine etkisi

5.1.3 Termal Genlesme-Biiziilme Uzerindeki Etkisi

Cimento oraminin azalmasi ile A grubu regetelerinde belirgin bir termal genlesme s6z
konusu oldugu, ¢imentonun kalsiyum aliiminat fazinin genlesme karakteri {izerinde
onleyici bir rol oynadigi anlagilmistir. Sekil 5.3’de ¢imento katkisinin termal

genlesme tizerine olan etkileri goriilmektedir.

o
£ 0.6 8 o
3 0,5 e 9:
TE o4 =4 35
< g =
25 o3 e La S
B2 02 8
, 1, €
= 0 ._- to ©
M Al A2 A3
[ Kalict Genlegme- 0,08 0,25 0.53
Biiziilme Miktari (%)
=== (imento Miktari (%) 7 3 3
|-Kallm Genlesme-Biiziilme Miktari (%) ==¢==Cimento Miktar1 (%)

Sekil 5.3. Cimentonun termal genlesmeye olan etkisi
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5.1.4 Termal Sok Dayanimma Etkisi

Segilen Al, A2, A3 no’lu regetelerin 1500°C’de pisen numunelerine uygulanan
termal sok dayanim testi sonuglarina gore Sekil 5.4 ve 5.5’den de anlagilacag gibi A
grubu regetelerde ¢imento orammn azalmasi ile hidrolik bag mekanizmasinin

zayiflamasi sistemde top yekun bir mukavemet azalmasina neden olmaktadir.

Cimento Cevrim
Miktar Sayis1 A 2 =
7 1 Catlad1 Catlad: Catlad:
5 1 ikiye ikiye
Ayrildi Ayrildi
Kenar
3 14 Kismindan
Ayrildi

Sekil 5.4. A grubu i¢in termal sok dayanim testi sonuglari

KALO3

Sekil 5.5. Termal sok dayanim testi sonrast A grubu numunelerine ait goriintiiler
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5.2 Kalsiyum Aliiminat Oramnin Etkisinin incelenmesi
5.2.1 Su Oranma Etkisi

Kanigimlarda kullamlan CAg miktarina paralel olarak su orammmin  arttifi
gozlemlenmistir. sentetik kalsiyum aliiminat suyu biinyesine hapsedemedigi igin
daha fazla su kullamilmasi ile akigkan hale gelmektedir. Kalsiyum aliiminatin su

oranina olan etkisi Sekil 5.6’da verilmisgtir.

5.4

52

5

4,8 4

Su Orani1 (%)

4,6 1

44
odiEl [EcllEY| of|iE

@ Su Orani (%) | 4.7 4,7 4,9 4,8 5,1 5.2 52

CAG6 Orani

B Su Oram (%)

Sekil 5.6. Kalsiyum altiminat su orani iizerindeki etkisi

5.2.2 Termal Genlesme Uzerindeki Etkisi

Kalsiyum aliiminat katkisinin kademeli olarak arttirildign B grubu regetelerde,
kalsiyam altiminat oranminin artisi ile beraber A grubu regetelerde goriilen
genlesmenin aksine $ekil 5.7°den de anlasilacagi gibi sistem biiziilme egilimi
gostermektedir. Buradan da anlagilacag iizere kalsiyum aliiminatin biiziilme egilimi
¢imento tarafindan engellenmektedir. Ancak kalsiyum aliiminat oranin arttik¢a

¢imentonun engelleyici etkisi azalmaktadir.
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Sekil 5.7. Cimentonun termal genlesme iizerideki etkisi

5.2.3 Termal Sok Dayanim Uzerindeki Etkisi

Kalsiyum aliiminat etkisinin griilmesi i¢in hazirlanan B grubu regetelerde artan CAg
miktartyla termal sok dayamiminda bir azalma s6z konusudur. B0 olarak adlandirilan
ve igerisinde hi¢ CAg barindirmayan regete ile icerisinde agirlik¢a %6 Cag barindiran
ve B6 olarak adlandirilan regeteler termal sok dayanim testinde 30 ¢evrim almigtir.
Buna karsin ve B12 no’lu regete 2 ¢evrimde ¢atlamis ve 14. gevrimde ortadan ikiye
ayrilmigtir. B grubu regeteler igin termal sok dayamim testi sonuglari Sekil 5.8 ve
Sekil 5.9°da verilmistir.

; CA¢ MIKTARI
CEVRIM SAYISI
B-0 B6 B12
1 Catlad:
2 Catladi
7 Catladi
Catlaklar Catlaklar .
14 . . Ikiye Ayrild:
ilerlemedi ilerlemedi
30 Saglam Saglam

Sekil 5.8. B grubu termal sok dayanim testi sonuglari
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Sekil 5.9. Termal sok testi sonras1 B grubu numunelerine ait goriintiiler

5.2.4 Sogukta Basma Mukavemetine Etkisi

B grubu regetelerde sogukta basma mukavemeti 110°C’de 629-755 kg/cm2 arasi,
1000°C’de 409-446 kg/cm?, 1500°C°de ise 1329-1471 kg/em® arasinda tespit
edilmistir. Kalsiyum aliiminat katkisinin sogukta basma mukavemeti {izerinde negatif
bir etki yaratmadig1 anlagilmigtir.

53 Mikro yapi incelemeleri

53.1 B Grubuna Ait Mikro yap: incelemesi Sonuglar

Segilen B-0, B6 ve B12 no’lu numunelere uygulanan SEM-EDS analizinde B0
numarali numune B6 ve B12 no’lu numunelerle kiyaslanmigtir. BO no’lu regetede
agirhikli olarak spinel taneleri ve bu taneler etrafinda ¢oreklenmis halde tabular

altimina taneleri goriilmiigtir. B6 ve B12 no’lu numunelerde ise CAg tanelerinin

3



tabular aliimina tanelerinin yerini alarak spinel tanelerini gevrelenmis oldugu

goriilmiigtiir.

Bu durum yapimin daha mukavim olmasinin yaninda termal sok dayanimini da

olumlu yonde etkilemektedir. SEM analizine ait gériintiiler Sekil 5.10, Sekil 5.11 ve
Sekil 5.12°de verilmistir.

~0ba b tapm 22810 1 S.akl ~B@a

Sekil 5.11. B6 no'lu regeteye ait SEM analiz sonuglart

s n B2ZO166 o j;? 50
y Sakvey e -

Sekil 5.12. B12 no'lu regeteye ait SEM analiz sonuglari
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5.4 B Grubu Numunelerinin X-isinlar1 Analizi Sonuc¢lar

Rigaku ritz marka X-1sinlari cihazinda yapilan incelemeye gore kalsiyum aliiminatin
spinel gevresinde bir alan olusturdugu, diisiik ergime noktasina sahip diger CA
fazlarinin ise sistemde yer almadigi saptanmistir. 110°C, 1000°C, 1500°C’de pisen B

grubu numunelerine ait X-iginlart analizi sonuglari Ekler boliimiinde verilmistir.

39



6

DEGERLENDIRME

Cimento oraninin kalsiyum aliiminat esasli malzemeler {izerinde hayati bir
onemi oldugu saptanmustir. Kalsiyum altiminatin %5 ¢imento orani ile

kullanilmas optimum sonuglar verecektir.

Dogada bulunan kalsiyum aliiminatlarin sahip oldugu diisiik ergime
sicakliklarinin aksine regetelerde kullanilan kalsiyum altiminatin 1500°C’de

bile diisiik ergiyen faza neden olmadig1 goriilmiistiir.

Kalsiyum altiminatin %6’dan fazla oranlarda kullanilmasi sistemi olumsuz

yonde etkilemeye basladig tespit edilmistir.

Maksimum %6 oraninda sisteme ilave edilen kalsiyum altiminat ilavesi

termal sok dayanimini olumlu yonde etkilemektedir.

Artan kalsiyum aliiminat miktar1 sistemin su ihtiyacini arttirmakta ve priz

alma stiresinin uzamasina neden olmaktadir.

%10 kalsiyum aliiminat oraninin sistemde bir doyum noktasi olmasi ihtimali

glicludiir. Bunun daha detayh bir bigimde incelenmesi gerekmektedir.
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