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OZET

SiC ve C katkisi ile; pek gok monolitik refrakterin, curuf korozyonuna ve termal soka
dayanimi artmaktadir. Ancak, bu bilegenler kolaylikla okside olmakta dolayisiyla yiiksek
poroziteye ve yapida zayifliklara neden olmaktadir. Yiiksek firnda ve pik demir
tagimada genellikle, oksitleyici olmayan curufa kargi, yilksek korozyon direnci gésteren
Al O;-SiC-C refrakterleri tercih edilmektedir. Celik yapimi uygulamalarinda oksitleyici
curuflar, SiC ve C icerikli dokiilebilir refrakterlerin kullanimini kisitlamaktadir.

Bu ¢aligmada, SiC ve C i¢eren Aliimina esash diisiik ¢imentolu dokiilebilir refrakterler
incelenmistir. Calisma teorik ve deneysel kisimlardan olugmaktadir. Teorik kisimda
Al05-SiC-C dokiilebilir refrakterlerin gelik endiistrisindeki gelisimi, genel malzeme
karakteristikleri ve korozyon mekanizmalari anlatilmigtir. Deneysel kisimda farkh
miktarlarda SiC igeren karnigimlarin test sonuglan Kkargilagtirmali  olarak
degerlendirilmigtir. Optimum SiC miktann bulunduktan sonra karbon katkisi miktar
belirlenmisgtir.

SONUCLAR:

Yapilan kimyasal ve fiziksel deney sonuglarina gore; Al,O;-SiC-C esasli dokiilebilir
refrakter karigimi optimize edilmigtir. Sonug karisim Tablo 1’ de verilmektedir.
Cimentonun dehidratasyonu sonucu olusan su buharmin varlifi; oksidan ortamda,
orneklerin ylizeylerinde amorf silika tabaka olusmasina neden olmaktadir.

Mukavemette azalma, numunelerin indirgen ortamda sinterlenmesi sonucu diigmiigtiir.
Yapilan Curuf testinde; karigima SiC ilavesi ile curuf gegirgenligi azalmigtir

Tablo1l Optimize edilmis karigimin bilegenleri.

Hammaddeler %(ag.)
Sinter aliimina 1-5Smm 47
Sinter aliimina 0-1mm 16
SiC 0-1mm 20
Grafit 3
Metalik aliiminyum 1
_Cimento, Secar71 5
Reaktif aliimina (d50 = 1.6-2.0 micron) 8
Mikrosilika 1
Tlaveler +0.15




SUMMARY

Development of Alumina Based Castable Refractories With Addition of
SiC and C

Many monolithic refractories contain SiC or C to improve slag corrosion and thermal
shock resistance. However, these components are easily oxidized resulting high porosity
and weakening of the structure. In the steel industry, Al;0;-SiC-C refractories are mainly
used in the blast furnace and for pig iron handling because of their high corrosion
resistance to non-oxidizing slags. The oxidizing slags restrict the use of SiC containing
castables in steel making applications.

In the following study the alumina based low cement castables containing SiC and C
were studied. The thesis contains theorical and experimental studies.

In the theorical section, development of Al;0;-SiC-C castable refractories in steel
industries, general characteristics of raw materials and corrosion mechanism were
explained. In the experimental section, test results of mixtures that contains different
SiC amounts were comparisoned. After the optimization of SiC amount, the quantity of
carbon were optimized.

CONCLUSIONS:

ALO;-SiC-C based castable mixture was optimized according to the physical and
chemical test results. The optimized mixture was shown Table 1.

The presence of water vapor due to the cement dehydration caused the formation of
amorphous silica film on the surface of samples in oxidizing medium.

The loss of strength decreased in a reducing medium

The optimized mixture penetrated less slag than ordinary alumina castable in slag
corrosion tests.

Table 1 The composition of the optimized mixture
Raw materials Yoweight
Sintered alumina 1-5mm 47
Sintered alumina 0-1mm 16
SiC 0-lmm 20
Graphite 3
Metallic aluminium

Cement, Secar71

Reactive alumina (d50 = 1.6-2.0 micron)
Microsilica

Additives +0.15
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1 GIRiS

MgO-C, AlLO;-SiO-C ve ALO;-SiC-C gibi karbon igeren refrakterler, genellikle
demir-gelik sektoriinde kullanilmaktadir. Bu kompozit malzemeler pek ¢ok olumlu

ozelliklere sahiptir. Bunlardan bazilari;

o Diisiik termal genlesme (<4.10°K")
e Yiiksek termal iletkenlik (>10W.m".K")
e lyi termal sok dayanim

o Curuf yada ergimis metal tarafindan 1slanmazhidir [1].

Yapidaki karbon; agrega (grafit flake) halinde ve/veya katran bazh zifl yada fenolik
recine tipindeki baglayicilarin ayrismasi sonucu elde edilen grafit olarak ilave
edilmektedir. Oksijence zengin atmosferlerde karbon igeren refrakter astarlarin &mrii,
karbonun oksidasyonu ile olumsuz etkilenmektedir. Oksidasyonu dnlemek igin, metalik
tozlar veya toz karblir ilaveleri yapilmaktadir. Bu ilaveler sicakliga bagli olarak,
termomekanik ve mikro yapisal 6zellikleri degistirmektedir. Bu ilaveleri iki sinifa

ayirmak miimk{indiir.

Metaller ve alagimlar; Aliminyum, metalik silis, magnezyum ve Al/Mg alasim gibi
ilaveler; karbonun oksidasyonunu yavaslatici ajani olarak kullanilirlar ve/veya yiiksek

sicakliklarda olugan seramik baglar olusturarak sicak mukavemeti arttirirlar.

Bor bazli ilaveler; B4C , Ca B¢ , ZrB, , Mg;B,0q gibi ilaveler ise; dilsiik sicakliklarda
swv1 faz olusturup agik gbzenekleri kapatarak, karbonun oksidasyonuna engel oldugu
gozlemlenmistir. Ancak bu olay aymi zamanda malzemenin yliksek sicaklikta

mukavemetinin azalmasina neden olmaktadir [1].



SiC ve SisNy , genellikle korozyon dayanimini arttirmaktadir. SiC ilavesi ile; karbonun
oksidasyonunda gecikme de goriimiistiir. Ancak bu olayin mekanizmasi heniiz

belirlenememigtir.

ALO; (ag% 60-70), SiC (%15-25) ve karbon (%1-8) igeren yiiksek firin yolluk astar
Japonya’da Wu ve Yang tarafindan gelistirilmistir. SiC, sivi metal tarafindan aginmay:
azaltmaktadir ve iri SiC taneleri curuf dayanimmm yiikseltmektedir. Ancak tabular
aliminanmn, stvi demirin neden oldugu aginmaya, SiC tanelerinden daha fazla dayaniki
olduguna da inanilmaktadir.

Curuf saldiris1 esnasinda, curuf igindeki poroz bagl fazin bozunmas: iri taneli fazlara
gbre daha hizlidir. SiC malzemesinin boyutu ve poroz bag yapisi bozunmada 6nemli
faktorlerdir.

Bonsal ve Henry’nin yiiksek firin yolluk astarlan ile ilgili yaptiklar ¢alismalarda; SiC
tanelerinin, fused ALO; tanelerine nazaran curuf ile daha yavas tepkimeye girdigi ve
SiC’tn ergimis metale kiyasla curuf korozyonununa karsi daha dayanikli oldugu
anlatilmaktadir [1].

Bu caligmada; alimina esasli dokiilebilir refrakter malzemesine SiC ve C ilavesi ile
Ozelliklerdeki degisim incelenecektir. Hammadde karakterizasyonu yapildiktan sonra
tane boyut dagilim modiiliine bagli olarak tasarlanan karigimlar kargilagtirmali olarak
degerlendirilecektir. SiC’lin  oksitlenme mekanizmas1 farklh sicakbklar igin
incelenecektir. Kangimlarin kurutma ve sinterleme iglemleri sonras: gegitli testler ile
performanslari kargilagtirilacaktir. Temel {iriin 6zellikleri degerlendirilerek optimum tane
boyut dagilimina sahip SiC ve C katkih aliimina esash dokiilebilir refrakterin saptanmasi
amaglanmaktadir.



2 DOKULEBILIiR REFRAKTERLER

En basit anlamda dokiilebilir refrakter; iri agregalarin, baglayici nitelikte olan, daha ince
viskoz bir faz sayesinde bag yaptif1 ve genellikle ¢imentonun hidrasyon reaksiyonlar
sonucu sertlesmesiyle taneler arasindaki bag kuvvetinin olustufu iskelet yap:1 olarak
karakterize edilebilir. Refrakterin niteligine bagli olarak matriks ve agrega birbirinden
¢ok farkli fiziksel ve kimyasal Ozellikler gosterebilir. Agrega cinsi, baglayici tipi ve
miktari, dispersan 6zellifi ve orani, tane boyut dagilimi malzemenin akis Szelliklerinin

yani sira nihai {irliniin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri agisindan da énemlidir [2].

Son 20 senedir, geleneksel dokiilebilir refrakterlerin ¢aligma sicakhigindaki performansi
agisindan smirlayict bir faktdr olan yiiksek ¢imento oranimin diigmesi sonucu diisiik
¢imentolu veya ¢ok diisiik ¢cimentolu dokiilebilir refrakterlerin gelismesi ile birlikte bu
malzemeler, gekilli refrakterlere ciddi bir alternatif olmaktadir. Cimento oraninin
azalmasi diisiik sicaklikta ergiyen fazlarin miktarim ve su ihtiyacim diigirmekte, bunun

sonucu olarak da malzemelerin fiziksel ve mekaniksel 6zellikleri artmaktadir.

Pigmis tugla refrakter ile hidrolik bagh dokiilebilir refrakter arasinda proses agisindan iki
temel farklilik bulunmaktadir. Biri gekillendirme sirasinda kullanilan su miktar1 digeri
ise baglayicinin roliidiir. Yiiksek aliiminali tugla retiminde, refrakter karisimi %0.5-3
oraninda su ilavesi ile plastik hale getirilir, sonunda bir miktar gegici baglayici ilavesi ile
yliksek basing altinda kaliplarda preslenerek sekillendirilir. Sonraki pigirme kademesinde
seramik bag olusur. Hidrolik bagli geleneksel dokiilebilir refrakter %8-15 oranmnda su
ihtiva eder ve bu gekilde yeterli akiy 6zelliklerine ulasarak kalipta yerlesir. Daha sonra
¢imento ile reaksiyona giren su hidrolik bafin olugmasini saglar ve bdylece oda
sicakliginda istenen mekanik dayanim elde edilir. Ancak hidrolik bagin seramik baga
doniistimii uygulama yerinde gerceklesir.



Dékiilebilir refrakterlerin sekilendirilmesi sirasinda ilave edilen suyun fonksiyonlar::

e %0-5 su refrakterin yapisindaki bosluklara dolar ve hidrolik baga bir katkisi
yoktur.
e %6-10 su gimento ile reaksiyona girer ve hidrolik bagi olusturur.

o Kalan %2-6 su orani gsekillenme ve yogunlasmay kolaylagtirir [3].

Pismis tugla refrakterler ile kargilagtiriidiginda yliksek agik porozite miktar1 doékilebilir
refrakterlerde onemli bir dezavantaj olusturmaktadir. Bu tiir refrakterlerde 110 °C’ de
kurutma sonrasi agik porozite miktar1 genel olarak %9-17 arasinda degismektedir. Isitma
sirasinda hidrolik bag kirilir, por boyut dafihm degisir ve agik porozite %15
seviyelerine gikar. Bu porozite kimyasal olarak baglanmig su nedeniyle olusur ve bu
nedenle ¢imento tipi ve miktarina dogrudan baghdir. Kullanim sicakligindaki porozite
miktar: karigtirma sirasinda ilave edilen su ile ilgilidir. Buna gbre porozitenin diigmesi

i¢in, gimento miktar: azaltilmali ve maksimum paketlenme amaglanmalidir [3].

Sekilli refrakterlere kiyasla gekilsiz refrakterlerin termal ok dayanimlar: daha yiiksektir.
Bunun nedenlerinden biri sinterlesmenin sicak ylizeyden soguk ylizeye dogru
degismesidir. Sicak yilizeyde sinterlesmesini tamamlayan bdlge 1-2 cm kalinlifinda olup,
bu bdlgenin arkasindan itibaren soguk yiizeye dogru sinterlesme belli bir gradyan
izlemektedir. Sekilsiz refrakterleri sekilli refrakterlerden ayiran bu yapisal farklilik,
termal sok nedeniyle olusabilecek gerilimlerin azalmasi anlaminda sistemi olumlu y6nde
etkilemektedir [4].

Dékiilebilir refrakterlerin diger bir dezavantaji cimento igerigidir. Ik i1sitma boyunca
hidrolik bag modifiye olur. 250-350 °C arasinda hidrolik bag olugturan hidratlar suyunu
kaybeder ve kalsiyum aliiminat ile alfa aliimina fazlar olugur. Bag yapisinin yenilenmesi
dokiilebilir refrakterlerin mekanik dayanimini diisiirlir ve bu nedenle bu tlir malzemeler
250-700 °C’ arasinda minimum dayamima sahiptirier. Sicak dayamm 800-1000 °C
arasinda seramik bag olusumu sonucu maksimuma ulagir. Daha yiiksek sicakliklarda sivi
faz olugumu nedeniyle silika bazli dékiilebilirlerde mukavemet azalmaktadir. Silikatsiz;

omegin tabular aliimina bazl sistemlerde sivi faz olusumu gdzlenmez ve sicak



dayanimlar oldukga yitksektir. 800-1000 °C’ arasi hidrat pargalanmasi nedeniyle

mukavemet diislisii meydana gelir. Korozyon direncini ve sicak dayanimi diisiiren viskoz

stvi faz olusumu ve miktart ¢imento tipi, kalitesi ve miktarina baghdir. Geleneksel
dokiilebilir refrakter tiretiminde gogunlukla kullanilan yiiksek saflikta %70-80 Al,O;" It

cimento ile CaO oram1 %3-4’ ten asag: diismemektedir [4].

Refrakter malzemelerin en yogun olarak tiiketildigi sektdr olan Demir-Celik sektorii
dokiilebilir refrakterlerin gelismesine yakindan tanik olan bir endiistri koludur.

Dé&kiilebilirlerin demir-gelik sektdriindeki kullanim alanlari ve malzeme ozellikleri

Tablo 2.1° de dzetlenmektedir [5].

Tablo 2.1 Dé&kiilebilir refrakterlerin genel uygulama alanlar1 [6].

Kimyasal bilegim (% 1500 °C icin elde edilen test deferleri
Refrakter Hacim | Gérfinir | Sofukta basma
matriks | ALO; | MgO SiC H:0 ag.rng; porozite dayamm | Uygulamaalanian
(glem (%) (Vmm?)
Celik end.
Korund 98 5,56, 3,03 19,8 110 Prefubrik aranier
‘i;;‘;" 95 3 6369 | 295 20,5 150 Celik end.
Korund Monolitik pota
spincl 92 6 5,1-6,5 3,00 20,1 170 orimil
Korund Yiiksek firn
SICIC 82 - 15 55-6,5 3,10 15,5 120 volluklar
) _ Celik end. (EA.O.
Boksit %0 6,368 3,03 16,5 110 dehta bolgesi)
. Tandis astarlart,
Andalusit 67 (21& ) 6,2-6,7 2,77 15,7 100 prefabrik Qranler
Boksit/SiC 80 - 15 6,0-7,0 293 16,7 100 Bakir end.
Korund/SiC | 48 50 6268 | 285 162 100 D““""e‘;‘g‘ metal

2.1 Dokiilebilir Refrakterlerin Yapisal Ozellikleri

2.1.1 Porozite ve Hacim AZirhf

Refrakter malzemeler, kati taneler ve bunlar arasindaki porlardan olugmaktadir.

Refrakter Kangimlarda taneler arasi bogluk (por) hacimleri i smnifa ayirmak

miimkiindiir.




e >] mm bos hacimler (¢atlak, bosluk)
e Tiim poru ¢evreleyen kapiler hacimler
- >25 um capindaki kaba porlar
- 25-0.1 um c¢apindaki ince porlar
- 1-100 pm ¢apindaki mikro porlar
e <] um ¢apindaki nokta hacimler

Refrakter yapisinda bulunan porlar sekillerine gore lige ayrilmaktadir.
1- Agik porlar (kanallar)
2- Tek tarafi agik porlar (keseler)
3- Kapali porlar (kabarciklar)

Agik porlar; hava ve birbirleriyle baglantili porlardir. Kapah porlar ise birbirlerinden
bagimsiz olarak yapi icerisinde dagilmiglardir.

Yogun refrakter iiretiminde diigiik poroziteli iirlinler hedeflenmektedir. Porlarin sekli,
tipi ve miktan {iriiniin refrakterlik 6zelliklerini dogrudan etkilemektedir. Refrakterlerde
genellikle goriinlir porozite Slgiiliir ve porozite 6zelligi buna gére belirlenir. Sivinin yap1
icerisinde nilifuz edebildigi bosluklar agik porozite miktarinin belirlenmesine yardimci
olur. A¢ik porozite 6zellikle refrakterin korozyona karsi dayanim Ozellikleri agisindan
nem kazanmaktadir. Kapalt porozite ise bazi refrakter dzellikleri agisindan yararlan

olan biinyede bulunmas: istenen bir 6zelliktir [7].

Hacim agirhif1 dogal olarak porozitenin azalmasi ile artar. Yiiksek hacim agirh, diisiik
poroziteli ve yofun refrakter yapilarm tarif etmektedir. Bu tiir yapilarin mekanik
ozellikleri de daha yliksek olmaktadir.

Porozite ve hacim agirhift doklilebilir refrakterlerin kalitesini belirleyen en &nemli
parametrelerden ikisidir. Bu 6zellik tane boyut dagilimi ve sinterleme sartlan ile kontrol
edilmeye cahgilmaktadir. Ozellikle tane boyut dagilimi {irlin Kalitesinin bagtan
belirlenmesine yardimci olan ve yapimin paketlenme 6zelliklerini dogrudan etkileyen en

8nemli kontrol noktasidir.



2.1.2 Partikiil Paketlenmesi

Refrakter malzeme {iretiminde daha siki paketlenme icin genellikle kdseli taneler tercih
edilmesine Kkarsin, teorik model denemelerinde ve aragtirmalarda bilya seklindeki
tanelerin basitlegmis paketlenme yogunlugundan faydalamir. Egit boyuttaki bilyalarin
paketlenmesinde, kaplanan hacim alani, her bil yanin temas noktalarinin sayisina
baglidir, Maksimum paketlenme igin koordinasyon sayist olarak bilinen bu deger 12’ dir.
Ancak pratik uygulamalarda bu kadar yiiksek koordinasyon sayisina ve buna bagh olan
yogunluk dederine genellikle ulasilamaz. Kursun bilyalarin rastgele sekilde bir kaba
dokiilmesiyle, en sik rastlanan koordinasyon sayisi degeri olarak 7 bulunmaktadir.
Vurma ve sarsmalar aracihif1 ile bu deger 12° ye kaymaktadir [7].

Déokiilebilir refrakterlerin ana yapisi iri taneli agrega igeriginden etkilenmektedir. Iri
taneler arasindaki bogluklar ince, ¢ok ince ve ¢imento tanelerinden olusan viskoz bir sivi
ile dolmaktadir. Burada ¢imento baglayici gorevini (istlenir ve sertlesme sonrasi
dokiilebilir @riinlerin kat: faza gegmesini saglar. Aym zamanda ince taneli yapisi ile de
paketlenme agisindan 6nem tasimaktadir [2].

Maksimum partikiil paketlenmesi durumunda viskozite minimuma diigecektir.
Maksimum paketlenme durumunda azalan porozite ilave edilen sivinin gok kiiglik bir
miktan ile dolar, stvinin geri kalan kismi partikiillerin birbiri {izerinde rahatga hareket
etmesini saglar, boylelikle viskozite diiger ve akigkanlik artar. Maksimum paketlenme
genis tane boyut dagilimlan ile saglanabilir. Ote yandan paketlenmenin maksimum
olmas: durumunda taneler arasi temas artacafindan yeterli akis dzelliklerine ulagmak
icin sistem digindan mekanik bir etkiye ihtiyag duyabilir (vibrasyon gibi). Bunun nedeni
ince tanelerin irilerin arasim doldurarak yogun bir yapiya ulagmasi ve tanelerin birbiri
tizerindeki hareketinin sinirlanmasidir. iri tanelerin miktan bdyle bir sistemdeki akig
ozelliklerini belirleyen 6nemli parametrelerden biridir. Iri tane oraninin azalmastyla akis
Ozellikleri geligecektir [5].



Literatiirde partikiillerin paketlenmesi ile ilgili olarak bir ¢ok model mevcuttur. Bu
konuda genellikle bagvurulan iki yaygin model Furnas-Anderegg ve Andreassen
modelleridir. Yapilacak galigmada kargimlarin dagilim katsayilari modifiye edilmis
Andreassen (Dinger&Funk) denkleminden yararlanilarak belirlenecektir.

Furnas:

CPFT/100 = (%0 -y'*8D5) /(4/°#Ps . plogDs ) 2.1
Andreassen:

CPFT = (d/Dy)? x 100 (2.2)

Modifiye edilmis Andresssen (Dinger and Funk):

= 23

CTPF =D’ den daha ince olan tanelerin kiimiilatif yiizdesi

D = tane boyutu

Ds = kangimdaki minimum tane boyutu

Dy, = kanigimdaki maksimum tane boyutu

q = tane boyut dagilim modiilii

r = Bir elekteki tanelerin hacminin bir sonraki elekteki tanelerin hacmine oran1 [2].

2.1.3 Reolojik Ozellikler

2.1.3.1 Elektriksel Cift Tabaka

Kolloidal sistemlerde pihtilagma ve fulokulasyon olaylar1 kolloidlerin birbirleriyle olan
etkilesimlerini anlamada 6nemli kavramlardir. Kolloidlerin sudaki davramglant bliylik
oranda elektro kinetik hareketlerinden etkilenmektedir. Her kolloid negatif bir yiik
tagimaktadir. Benzer yliklii komsu kolloidler birbirlerini iterek flokulasyonu ve
topakianmay: (aglomerasyon) engeller. Sonug olarak ylkli kolloidler siispansiyon
igerisinde disperse halde kalmak isterler [8].



Cift tabaka yiiklil kolloidin i¢inde bulundugu iyonik ortami gdstermek ve elektriksel
itme kuvvetlerinin nasil olugtugunu agiklamak i¢in olusturulmus bir ifadedir.

Oncelikle kolloidin (negatif yiiklii) pozitif iyonlar iizerindeki etkisi incelenecek olursa;
ilk olarak kolloidin pozitif iyonlan ¢ektigi ve kolloid ylizeyine gok yakin bir mesafede
pozitif iyonlardan olusan bir tabaka olustugu goézlenir. Bu tabaka Stern tabakas: olarak
tanimlanmaktadir. Bu durumda pozitif iyonlar halen negatif kolloid tarafindan
cekilmekle birlikte Stern tabakasinin olugsmasiyla ayn1 zamanda itme kuvvetlerine maruz
kalmaktadiriar. Boylece dinamik bir denge olugmaktadir. Stern tabakasinin hemen
arkasinda bir difuzyon tabakasi meydana gelmektedir. Yayman pozitif iyon tabakasi
kolloid yakiminda yiiksek konsantrasyona sahip olup, kolloidden uzaklastikga
konsantrasyonu diiger. Diger taraftan kolloid yiizeyi yakininda negatif iyon kayb1 vardir
¢linkil negatif iyonlar kolloid tarafindan itilmektedir. Negatif iyon konsantrasyonu,
olusan pozitif stern tabakasinin etkisi ile itme kuvvetlerinin engellenmesi sonucu artar

[8].

Difuzyon tabakasi kolloid etrafindaki yiiklii atmosfer olarak ifade edilebilir. Yiizeyden
herhangi bir mesafede difuzyon tabakasinin yilk yogunluu bu noktadaki pozitif ve
negatif iyon konsantrasyonu arasindaki farka esittir. Yiik yogunlugu kolloid yakminda en
fazla olup, pozitif ve negatif iyon konsantrasyonu birbirine yaklastikca diiger ve sifira
yaklagir. Stern tabakasinin pozitif iyonlan ile difuzyon tabakasmin yiikli atmosferi
elektriksel ¢ift tabaka olarak tamimlanmaktadir.

Cift tabaka kalmh@ ¢bzeltideki iyon konsantrasyonuna baghdir. Iyon
konsantrasyonunun artmas: ile kolloidi notralize etmek icin gerekli pozitif iyon miktar
artar. Pozitif iyon miktarinin artmasi ile zit iyon konsantrasyonu artmakta, pozitif iyonlar
kolloid tarafindan yiizeye dogru ¢ekilmektedir. BOylece daha dar bir ¢ift tabaka
olusmaktadir. fyon konsantrasyonunun azalmasi; 8rnegin siispansiyonun sulandiriimasi
ile pozitif iyon miktar1 azalacagindan ¢ift tabaka genisleyecektir. Pozitif iyonlarin valans
degerleri de diger dnemli bir parametredir. Yiiksek valansli Al iyonu diisik valansh
Na'! iyonundan kolloidal yukii notralize etmede daha etkilidir. Bu sekilde ince bir
elektriksel ¢ift tabaka meydana gelir (Sekil 2.1) [8].



, . {)lyontar
|

(<) e - -
ylzey/ | ++ -
S

L] =

"|Stem|"

Tabakasi /’{) lyoniar

lyon Konsantrasyonu

a b

Sekil 2.1 Stern tabakasi (a) ve mesafeye bagl olarak iyon konsantrasyonu degisimi (b)

2.1.3.2 Zeta potansiyeli ve pH etkisi

Negatif yiiklfi kolloid ve etrafindaki yiiklii atmosfer diflizyon tabakasimdan gegen bir
elekiriksel potansiyel olusturur. Bu potansiyel ylizeyde en yilksek olup, mesafeye bagh
olarak diiger ve diflizyon tabakasinin digina ¢ikildiinda sifir olur.

Potansiyel efrisi itme kuvvetlerinin gliclinli gdstermek ve hangi mesafede etkili
olduklarint anlamak agisindan faydal1 bir egridir. Potansiyel egrisinin stern tabakasi ile
diftizyon tabakas: sinirinda kestigi nokta Zeta potansiyeli olarak bilinir. Zeta potansiyel
kolloidler arasindaki itme kuvvetlerini gdsterir. Genis elektriksel ¢ift tabaka durumunda
Zeta potansiyel yiiksektir. Cift tabaka daraldikga Zeta potansiyel diger [8].

Ddkiilebilir 'reﬁakterlerin akis Ozelliklerini geligtirmek ve kendi kendine akan
refrakterlerin reolojik ozelliklerine ulagmak i¢in, hazirlanan yas karigtmin viskozitesi
diigliriilmelidir. Bu dzellige ise ancak optimum dispersiyon ile ulagilabilir. Metal oksit
slispansiyonunun kararliliii elektriksel ¢ift tabakanin modifikasyonu ile saglanabilir. Bu
sistemlerde potansiyel belirleyici iyonlar H ve OH iyonlanidir. C8zelti igerisindeki
MeO-OH yiizey gruplar1 pH degerine bagli olarak negatif veya pozitif yiiklii olabilir.
Eger aym sayida MeO-OH>" ve MeO-OH gruplari mevcut ise sistem elektriksel olarak
nbtrdiir. Bu durum sifir ylik noktas: olarak tamimlanmaktadir. Sistemin sifir yiik
noktasindaki pH degZerlerinde stispansiyonun dispersiyonu kolaylasir [9].
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2.2 Cimento Reaksiyonlar ve Kurutma Kademesi

Tabular aliimina hammadde esash dokiilebilir refrakterlerde ¢imentonun etkisi ile
baglayici faz1 {izerinde meydana gelen reaksiyonlar sonucu malzemenin dayaniminda
farkliliklar gbzlenmektedir. Cimento ¢zeltiye girdiginde gesitli hidratlar olusur. Yiiksek
refrakterlie sahip kangimlarda genellikle %70 veya %80 AlLO;’ 11 ¢imentolar
kullaniimaktadir. Bu tiir ¢imentolarin empiirite icerigi %1-2° nin altindadir. Diigiik ve
¢ok diisiik ¢imentolu dokiilebilir refrakterlerde CaO oraninin diismesiyle birlikte diisiik
sicaklikta ergiyen fazlarin miktar1 azalmig, malzemenin yilksek sicakliktaki performansi
artmigtir [2].

En fazla karsilagilan ¢imento fazlari CA, CA;, C12A7, CAg¢ ve reaksiyona girmemis
alimina fazlar1 olarak saptanmistir. Bunlardan aktif olanlar1 CA, CA,, C;2A7 fazlandir.
Kalsiyum aliiminat fazlanmn hidratasyon hizlart birbirinden farklilik gostermektedir.
Ci2A7 faz1 en hizli sertlesen dolayisiyla en reaktif faz olmakla birlikte, CA, CA, fazlan
nispeten daha yavag reaksiyona girerler. Cimento ile su reaksiyona girdiginde hidrat

fazlan olusarak harcin yerlesmesini ve sertlesmesini saglarlar

Yiiksek cimento igerifi yerlesme igin daha fazla su ihtiyaci doguracagindan
pisirildiginde malzeme igerisinde yliksek oranda porozite ortaya ¢ikacaktir. Bu durum
curuf sizmalarna karsin malzemenin direncinin dilsmesiyle sonuglanabilir. Ote yandan
silika bazh hammaddeler kullanildiinda gimentodan gelen CaO ile olusan reaksiyon
sonucu 1200 °C’ den itibaren diisiik sicaklikta ergiyen fazlar olustugu gézlenmektedir.
Cimentonun diger bir etkisi ise hidrat fazlarinin seramik bag olusumundan Once

pargalanmasi sonucu 800-1000 °C arasinda malzemenin dayamimmi diistirmesidir [2].

Geligmis Ozellikleri, 6riim ve tamir kolayliklar1 sayesinde genel refrakter tiretiminde
sagladiklar diislise ragmen bu tlir malzemelerin liretimi sirasinda yaganan en bilyiik
zorluklardan biri de kurutma kademesidir. Kurutma ile biinyedeki fiziksel anlamda bagli
suyun tamami buharlastinlarak sistemden uzaklagtinlir. Bu tiir malzemelerin diigiik
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sicakliklarda gegirgenliklerinin olduk¢a diislik olmasi malzemede ¢atlak olusumuna

neden olmaktadir.

I¢ yapida sikigan su buhan etkisiyle biiylik hacimli pargalarda zaman zaman patlamalarla

da karsilagiimaktadir. Bu tiir problemleri en aza indirebilmek i¢in uygulanan yntemler:

e Isitma hiz1 i¢ blinyedeki buhar olusumu ile yiizeyden buharlagma ayni hizda
olacak sekilde ayarlanmalidir. Buhar basinci refrakter dayanimini agmamahdir.

Bu durum tiretim hizim1 yavaslattifindan pek istenmeyen bir proses seklidir.

o Karngima ilave edilen metalik Al tozu su ile reaksiyona girer ve H; gazi agiga
¢ikar. Hy gazi i¢ yapida buharin digar1 gikabilecegi kanallar olusturur. H, gaz
astar ylizeyinde mavi alevler seklinde kendini gbsterir. Eger H, gaz1 sistemi terk

etmezse belli bir H,/O, oraninda siddetli patiamaya yol agabilir.

e Kurutma hizint arttirmak igin sisteme ilave edilen organik fiberler erimeden 6nce

cekerler ve buharin ¢ikabilecedi kanallar olustururlar [10].

Kurutma, firin rejimi ve ilave edilen kurumay: hizlandinici katkilarin yam:1 sira
karnigtmin &zelliklerine de baghidir. Ornegin dispersan suyun baglayict fazin
tizerindeki hareketini ve taneler arasindaki viskoz sivinin dagilimin1 kontrol ederek

kullanilan su miktarina dogrudan tesir etmektedir.
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3 SiC ve C KATKILI ALUMINA DOKULEBILIR REFRAKTERLER

3.1 Bilesenleri

AlLO3 -SiC-C dokiilebilir refrakterlerin iiretiminde kullanilan baghica hammaddeler ve
kullanimindaki beklentiler bu boliimde incelenmektedir.

3.1.1 Tabular Aliimina

Tabular aliimina ismini tipik olarak 50 mikrondan baglayip 400 mikronun {izerine kadar
¢ikabilen, tablet seklinde iri korundum kristallerinden almaktadir. Tabular aliimina diZer
sinterlenmis, ince kristalli, yogun, ark ocaginda ergitme yontemiyle iiretilen aliimina
iirlinlerinden farkl:1 6zelliklere sahiptir [11].

Korundum (a-Al;0;), termodinamik olarak tek aliiminyum oksit formudur. Elmas ve
sentetik birkag bilesikten sonra en sert yapidadir. a-Al,O; hegzagonal-rombohedral
yapida kristallenir. Bu latis yapisi oksijen iyonlarinin hegzagonal siki paketlenmesi
seklinde ortaya ¢ikar. Her Al iyonu, 6 adet oksijen iyonu ile oktahedral olarak sariimigtir.
Sekil 3.1° de korundum Kkristal yapisi farkh bakig yonleriyle gosterilmektedir.

Tabular aliimina tiretim prosesi, hammaddenin 6giitiilmesi, sekillendirme, kurutma ve
sinterleme agamalarim igermektedir. Diizglin yiizeyli tabular kiireleri diizenli bir
a-aliimina mikro yapisina sahiptirler. Proses makro hatalari en aza indirmeyi hedefler,
bOylece Urlinlin mekanik ve termal goklara karsi direncinin yiikseltilmesi
amaglanmaktadir.

Tabular aliimina iiretiminde sinterlesmeyi ve yogunlagmay: tesvik edici kontrollii bir

ylizey alanina sahip kalsine aliimina kullamilir. Kalsine allimina peletleme islemi ile
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“green ball” denilen 25-30 mm ¢apinda tabular aliimina kiirelerine doniislir. Daha sonra
kurutulan kiireler 2000 °C civarinda saft firninda sinterlesme islemine tabi tutulur.
Sinterlenen tabular kiireleri kirma, manyetik ayirma ve klasifikasyon islemleri ile gegitli

tane boyutlarinda paketlenir.

Tabular aliimina taneleri iri alfa allimina kristal yapisi, biiylik oranda kapali porozite ve
¢ok az miktarda gbriiniir porozite ile diisik su emme Ozelliklerine sahiptir. Fused
allimina olarak taninan yiiksek alliminali hammaddeler ile toplam porozite bakimindan
ayn1 seviyelerde olmasina kargin, kapali porozitenin daha fazla miktarlarda bulundugu
tabular aliimina 6zellikle tistiin termal sok dayamimu ile dikkat gekmektedir [11].

Sekil 3.1 Korundum kristal yapisi [12].

3.1.2 Kalsine ve Reaktif Aliimina

Kalsine aliimina tipleri soda igerifine bagh olarak simiflandirilmaktadir. Bayer prosesi ile
elde edilen hidratlar biinyelerinde yilksek oranda soda igerirler ve kalsine altimina
firetimi icin kalsinasyon islemine tabi tutulurlar. Kalsinasyonun amaci hidrat fazim alfa
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altimina fazina déniigtiirmektir. Islem sirasinda proses geregi soda oranlari diigmekte ve
tiretilen kalsine alimina tipine baghi olarak tane boyutu ve kimyasal bilesim
ayarlanmaktadir [13].

Sicak kostik soda ¢6zeltisinde yikanan boksit, filtrasyon sonunda ¢éziinmemis silikat ve
demir oksitten temizlenir. Bu atiklar sodyum aliiminat ¢ozeltisinden kirmiz: ¢amur
olarak aynlirlar., Ayrica yikama ve filtrasyon sonunda soda oramn da diigmektedir
Kalsinasyon iglemi 1100 °C’ de déner firmlarda yapilmaktadir. Kalsine aliiminanin

kristal boyutu kalsinasyon iglemi sonunda belirlenmektedir [13].

Diisiik kalsinasyon sicakliklar1 kalsinasyon siiresini uzatir. 1200 °C’ de %100 a-AlLOs
doniisiimii  gergeklesir. Daha yiiksek sicakliklarda kalsinasyon, kristal boyutunun
bliylimesine neden olur. Diisiik sicaklikta biiyiik kristal boyutu elde etmek igin sisteme
minerallestiriciler ilave edilir. Bu ilaveler aymi zamanda sistemin soda igerigini de
diigirmektedirler. Daha sonra degirmenlerde kirilarak istenen tane boyut dagilimina

getirilirler.

Reaktif alimina ¢ok ince taneli ve diigiikk sodali kalsine aliimina sinifina girmektedir.
Cok ince taneli reaktif altimina, kalsine altiminaya oranla daha biiylik ylizey alanina
sahiptir. Yiizey alami biiyiidiikce a-Al,O3 miktar1 azalmaktadir. Reaktif aliimina ince
kristal yapisi ile sinterlesme sirasinda yogunlasmay: tesvik eder ve sinterlesmeyi
hizlandinir [13].

Kalsine ve reaktif alliminalarin ince taneli yapisi, tanelerin paketlenme Ozelligini
gelistirmektedir. Porozite miktar1 diismekte, hacim agirhigi artmaktadir. Ince taneler yap:
igerisindeki bogsluklari doldurmaktadir. Dkiilebilir refrakter karigimu icerisindeki reaktif
alimina plastikligi arttirmakla birlikte, kontrolsiiz ilave edilmesi durumunda kivamin

akicih@ini diistirmekte ve su ihtiyacini arttirmaktadir [2].
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3.1.3 SiC ve Tipik Ozellikleri

Karbiir bilegikler sinifinda yer alan sisyum karblir’{in; atomik agirhigi: 40,1 g/mol ve
yogunlugu: 3.21 g/em® ‘dir. SiC ergimeyip 2200 °C’de siiblimleserek gaz fazina
geemektedir. Asindirici uygulamalar icin 6nemli bir malzeme olan SiC’ iin sertligi
icerdigi empiiritelere bagh olaraktan, mohs skalasina gore 9.5 - 9.75 (elmas=10 Mohs)
civarindadir. Saf SiC renksizdir ancak igerdigi safsizliklardan dolay:1 yesil renk ve
safsizlik miktar: arttikga siyaha doniigen bir renk gegisi gosterir [14].

SiC Refrakterlik Ozellikleri

SiC indirgen ortamlarda iyi dayanim gOstermesine karsin; Oksidan ortamlarda;
850-1200 °C arasindaki sicakliklarda depisen atmosfer ve buhara karsi zayif direng
gostermektedir. Asidik eriyiklerle; 120 °C ‘e kadar zor etkilesim gdsterirken Bazik
eriyiklerle; fazla etkilesimi s6z konusudur. Ancak metal eriyik (oksitsiz); Al, Zn, Cu ve
Mg alagimlarina kargi iyi dayanim gostermektedir.

SiC’iin 6zgiil 1s1s1 ve 1s1l iletkenlik degerleri artan sicakliklarla degisim gostermektedir;

Ozgiil Isx; Isil iletkenlik;

0,14 kcal/Kg °C 16,7 kca/m.h.K 500 °C
0,31 kcal/Kg 1000 °C 13.6 kcal/mhK 900°C
0.35 kcal/Kg 1550 °C 9.9 kcal/mhK 1300°C

Termal genlesme; 4.7x10°° /K™ ve 6zgiil elektrik direnci; 10°-10° ohm.cm olan SiC
ttim bu 6zellikleriyle ideal bir refrakter malzeme 6zelligine yakin davraniglar

gostermektedir [14].

SiC Kristal Ozellikleri

Si ve C valans seviyelerinin yar1 dolu olmasindan dolay1 giiglii kovalent ba§ yaparlar.
Her iki element de hibrit durumuna ve sp3 hibridlerine kolay gegmektedir ( her ikisinin
de yan dolu oldugu i¢in) bdylece lichoyutlu kovalent bag olusur. SiC’lin karakteristik
yap1 elementi bir diizgtin dortylizliidiir. Her elementin her atomu, diger elementin dort
atomuyla g¢evrilmigtir. Dortyiizlii her ii¢ Si ve ii¢ C atomu (111) ve (0001)’e paralel
katmanlar seklinde duran agilanmig altigenler olugturacak sekilde diizenlenmistir. Si ve
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C atomlari bastan basa birbirini takip eder ve katmanlar en yogun bilye dizilisinin kiibik
yada hegzagonal olusuna gore ABC veya AB ritimlerinde tekrarlanabilir. Kristal sekline
bagl olarak kiibik elmas yapisi ve hexagonal yapilari meydana gelir. Sekil 3.2 birbirine
cok yakin olan bu iki yapiyr gostermektedir. SiC' iin alfa formu hegzagonal wurtzite

yapidadir. Beta-formu kiibik ham ginko siilfiir yapisindadir [15].

KUBIK (ZnS) HEGZAGONAL

= g, L

Ust
bakis

Sekil 3.2. Kiibik ve hegzagonal SiC yapisi [16].

3.1.3.1 SiC Uretim Prosesi ve Uriin Cesitleri

Silisyum karbiir, Acheson yontemiyle iiretilir. Karbon igerikli bir malzeme (genellikle
petrol koku) ve yiiksek kalitede kuvars kumu karigiminin 1700-1500 OC sicaklik arasinda
elektro kimyasal reaksiyonu sonucu silisyum karbiir olugturulur.

Si0, +3C =SiC + 2CO -618.5kj

1700-2500 °C arasinda karmagik reaksiyonlar yer alir ve 2500 OC iistiinde SiC ergimez

grafit ve silisyuma bozunur.



Firmnin tanimi: Yiiksek akimli diisiik voltajl iki elektrotlu firmlardir. iki elektrotu bir
grafit gekirdek birbirine baglar. Grafit gekirdegin uzunlugu 6 ile 50 arasinda
degisebilmektedir, ve firin kapasitesi 2000 ile 12000 Kw arasinda degismektedir. Grafit
cekirdek elektrik akimi uygulandiginda direng gosterip 1s1  kaynagi olarak
kullanilmaktadir. Grafit cevresindeki silika ve karbon silisyum karbiir olusturur

[17,18,19].

Firin 1700 2100 °Cde gahistiginda birincil faz olan beta (amorf) kristaller olusur.
2100 °C’den yiiksek sicakliklarla 7 giin bekletilen firin iginde beta kristalleri biiyiiyerek
alfa kristallerine doniigiir. Alfa kristalleri refrakter ve agindirici uygulamalar igin
dnemlidir. Firin sarjinin agirlikga %15° i iirlin olarak kahr. Firin @irinii kati SiC
silindiridir ve yiiksek sicakliklar sonucu SiC malzemesi oldukga yogundur. Grafite yakin
olan ig kisminda tane boyutu ve SiC miktari yiiksek derecelidir (genellikle alfa kristal
yapisi- 98.5% SiC). Dis kisim daha amorftur (genellikle beta kristal yapisi 90%SiC) ve
safsizliklar igermektedir. Her iki kalitedeki driinler birbirinden ayrilir ve uygulama
yerlerine gore simiflandirtlir. Saf SiC renksizdir ancak safsizliklar yiiziinden renk
gozlenir. Abrasif uygulamalar igin daha saf SiC kullanilir ve rengi yesildir. Safsizhiklar
yiiziinden rengi siyah olan SiC refrakter dzellikleri igin kullantlir. Sekil 3.3 de siyah SiC
sem goriintiisii ve Si-C denge diyagrami gosterilmektedir [14,17,19].

H00G -
g
. _aeet S+C
g |
g e} SHSIC
3 SiC+C
1000~
Si+SiC
T J ) . “726 ;7:;“;'” :Elra
' Karbon miktar: (mol%6)

Sekil 3.3 Siyah SiC sem goriintiisii ve Si-C denge diyagrami [20,21].
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Uretim ve kimyasal igerigine gore siniflandirilabilen SiC, pekgok sayida iiriin segenegi
sunmaktadir. Tablo 3.1’ de gesitli SiC malzemelerinin fizikse 6zellikleri verilmistir.

Sekil 3.4 ve Tablo 3.2 ticari anlamda satisi olan SiC ilriinleri gbstermektedir.

Tablo 3.1 SiC malzemelerin fiziksel 6zellikleri [22].

Vi Genlesme | 600 °C’deki Egilme Egilme
SiC malzeme | Yogunluk | Porozite dﬂlgil katsay1st - o termal mukavemeti | mukavemeti
tipi (gr/cm’) (%) o ) 30-1500 °C iletkenlik 20°C 1400 °C
©p) | oty | (wmk) | (Mpa) (Mpa)
K-SiC 2,58 20 100 5.8 16 30 20
R-SiC 2,60 20 240 5.0 28 100 100
RB-SiC por. 2,60 20 250 5,0 25 250 250
RB-SiC yop. 3,18 0 280 42 - 350 -
Si-SiC 3,12 <1 400 43 60 350 200
S-SiC 355 <2 410 49 50 430 450
HP-SiC 3.2 0 45 4,5 55 640 650
HIP-SiC 32 0 45 4,5 75 640 610
HIPS-SiC 3,1 0 43 4.8 50 450 450
K; kristalize, R; rekristalize, RB; Reaksiyon bagh, Si; silika bagh, S; sinter, HP, sicak pres, HIP; sicak izostatik pres; HIPS; sicak

izostatikpresle sinterleme

i@

iy

RB-SIiC

S
& N

Sekil 3.4 Bazi SiC malzemelerin iiretim prosesine gore mikro yapilari ve ticari satig
formlarindan bir goriintim [22,23].




Tablo 3.2 Endiistride kimyasal igerigine gore (% olarak) SiC’iin siniflandiriimas [24].

Yesil SiC 98 Siyah SiC 97 SiC 90%
Min/Maks. Genel Min/Maks. Genel Min/Maks. Genel
SiC 98 99,2 97 97,8 90 91
Serbest C 0,25 0,12 0,3 0,18 3 1,8
Fe203 0,6 0,4 1.2 0,68 2.5 2,0

3.1.4 Karbon

Karbonun elmas, grafit ve amorf olmak iizere pek ¢ok allotropik sekli meveuttur. Elmas
renksiz ve transparandir, elektrigi iletmez ve mineraller arasinda en sert olamdir. Dogal
grafit; siyah renkte, hegzagonal kristal seklinde, elektrigi ileten, yiiksek kayganhga sahip
ve minerallerin en yumusagidir. Kok ve kémiir, belirgin bir kristal sekilleri yoktur.
Karakteristikteki bu gesitlilik , aym kimyasal kompozisyonda olan bu malzemelerin

kristal yapilarindaki farklilikla agiklamir. Bu durum $ekil 3.5” de gosterilmistir [17].

€ i « g
). (7 O Q — A
53! pori o =
~ TR
J Lz 5 - = Y
HEs & ol “z 1
PGS X
~
: P ‘:v /“/ "L
‘”Ql;;\s"‘“ g ////um/7/—/
Elmas Grafit - 4
(kiibik sistem) (hegzagornnall sistem) Yumusak Karbon Sert Karbon

Sekil 3.5 Elmas ve grafitin kristal yapisi ve model yapilan [17].

Amorf karbonda, ince hegzagonal katmanlar diizensiz ve tabakalar arasi baglari
kaydirmak olduk¢a zordur. Bu sayede malzemenin sertligi iyi olmaktadir.  Bazi
karbonlar , eger 3000 °C> ye sitilirlarsa ancak grafitlesirler. Yumusak karbondan
sentetik grafit elde edilecekse kristallerin gelisimi ve anizotropi maalesef flake grafitten
daha diisiik olmaktadir ve ¢ok ince grafit kristallerinden olugan bu yapi polikristalin
grafit olarak adlandirilir.
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Karbon atomlari arasindaki kovalent bag oldukga kuvvetlidir. Bu da elmasin yiiksek
sertligini ve karbon fiberlerin yiiksek mukavemet ve elastik modiiliinii agiklar. Ancak

karbon normal basing altinda ergimez, yaklagik 3640 K’ de siiblimlesir.

Karbon refrakterler oldukga genis iiriin yelpazesine sahiptir. Kok, antrasit, dogal grafit ve
sentetik grafit gibi ¢ok sayida malzemeler 1200 °C civarinda pisirilir yada 2500 e
iistiinde grafitlestirilir.

Bilinen seramik refrakterlerden farkli olarak karbon refrakterlerin elektrik ve 1s1
iletkenligi yiiksektir ayrica {istiin termal sok dayanimlari vardir. Genis bir boyut ve sekil
yelpazesine sahip karbon refrakterlerin iiretimi de kolaydir. Karbon ergimis metal ve
curufa karsi oldukga dayaniklidir. Bundan dolayi, genis kullamm alani olan bu
refrakterleri, yilksek firmin kalp bélgesinde, elektrik ark firinlarinda ve kupol
ocaklarinda kullanilir. Karbonun dezavantaji, yiiksek sicakliklarda oksijen, karbon
dioksit, buhar v.b tarafindan kolayca oksidasyona ugramasidir [17].

Karbon refrakterlerin hammaddesi olarak petrol koku, zift koku, metalurjik kok, kalsine
antrasit, dogal grafit (flake yada amorf), sentetik grafit gibi dolgu malzemeleri ile zift,
katran, fenolik regine gibi baglayicilar kullanihir.

Dogal grafitin iki ¢esidi meveuttur; birincisi 0.1-2.0 mm tane boyutuna sahip iyi
kristalize olmus flake (tabaka) grafittir. Digeri masif sekildeki amorf grafittir. Uriinlere
flake grafit ilavesi ile termal iletkenligi oldukga yiikseltmektedir. Ama presle
sekillendirmede flake grafitin dagihmina bagh olarak anizotropi ve tabakalasma
ihtimalini yiikseltir. Amorf grafit kullanilmadan 6nce isitilarak biinyesindeki nem ve

ugucu maddeler uzaklagtirilir.

Sentetik grafit agrega olarak kullamilir ve gelik iiretiminde elektrot olarak kullanilir.
Sentetik grafit saftir ve Ustiin 1s1 ve elektrik iletimine sahiptir. Ancak diisiik kil igerigi
yliziinden karbiirize olup ergimis metalde ¢oziinmeye egilimi vardir [17].
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3.2 ALO;-SiC-C Refrakterlerin Ozellikleri

3.2.1 ALLO3-SiC-C Tuglalar

Uretim yontemierinin farkliliklarina ragmen, AL O3-SiC-C  kompozit dokiilebilir

(sekilsiz) refrakterler ve tugla (sekilli) refrakterlerin kullanim nedenleri aymdir;

- Tekrarlanan 1sitma ve sogutma gevrimlerinde dokiilme (spalling) hasarina karsi
dayanim. Bu deger dokiilebilir refrakterlerde termal gerilimin tek bir yapida
homojen dagilimi nedeniyle daha da artmaktadir.

- Diigiik termal genlesmeye bagli olarak diisiik termal gerilim &zellkleri sayesinde
termal soka dayanimi yiiksektir.

- 1500 °C’ de ana yapmin ALO; oldugu refrakterlerin korozyon dayamminin
magnezit kadar iyi olmasidir. Ayrica sekilsiz refrakterlerde , tugla refrakterlerde
olan birlesme bosluklari (derz bosluklari) bulunmadigindan korozyon dayanimi

daha da artmaktadir [17].

Sekil 3.6” de Yolluk omrii iizerine yapilmis bir ¢alismada karbon, grafit ve SiC ilavesiyle
ozelliklerdeki degisim gosterilmistir. Sekil 3.7’ de ise SiC miktan ile korozyon
indeksleri arasindaki iligki gosterilmektedir [20,25].

Katki1 maddelerinden beklentiler ise;

Aliimina; agrega (korozyon dayanimi ve ozellikle potada spalling dayanimi saglamasi

amaciyla kullanilir.)
Karbon; zift, kok ve fenolik regineler (termal degisimlere direng, curuf gegirgenligine

direng ve erozyon dayanimi amaciyla kullanilir)

SiC (karbonun oksidasyonuna engel olmak, curuf gegirgenligine direng gostermesi  ve
erozyon dayammini diigiirmesi amaciyla kullamlir ancak dokiilme (spalling) dayanimini
azaltir) [17,26].
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Sekil 3.7 SiC miktar ile korozyon indeksleri arasindaki iligki [20].
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iri kristalli fused-Aliimina kullanimi ile maksimum korozyon dayanimi saglanmaktadir.
Bu yiizden daha gok ‘torpido arabalari, yolluklar, curuf seviyesi, sicak metal yolluklari
tabani ve metal- temas bolgelerinde kullamlmaktadir. Tablo 3.3 ve 3.4 s6z konusu

refrakterlere ait kimyasal bilesimleri ve uygun oldugu kullamm yerlerini gostermektedir

Tablo 3.3 Al,03-SiC-C tuglalarinda kullanilan Aliimina hammaddelerinin kimyasal
bilegimleri [17].

(Wt%)

ALO; | SiO; | Fel,O; | TiO; | CaO | M Na;0 K0

Fused Aliimina 99,5 0,05 0,1 0,0 0,05 | 0,05 0,1 0,0
Sinter Aliimina 99,5 0,05 0,1 0,0 0,05 | 0,05 0,2 0,0
Boksit 89.0 6,7 B2 28 0,03 | 0,03 0,1 0,0

Tablo 3.4 Torpido ve sicak metal yolluklari igin Al;O5-SiC-C tuglalarinin kimyasal ve
fiziksel ozellikleri [17].

Torpido arabasi Sicak metal yollugu
Kullanim yeri Curuf | Curuf | Pik Eay| Scalijlsne
seviyesi seviyesi | demir Tagaw seviyesi gl el
iistil alty

Kimyasal Alzoj 75 78 66 74 70 60 50
bilesim SiO, 1 1 9 T 9 19 30
(W%) SiC 5 S 8 5 5 5 5

FC: 15 §2 10 8 10 10 10
Agtk gozeneklilik(%) 5,6 59 10,6 5,0 11,0 10,8 10,7
Ozgiil agirhik 3,02 2,99 2,70 2,96 2,86 2,83 2,68
Soguk kinlma dayanimi
(Mpa) 5 ” 3 =
Kinlma modiilid (Mpa) 164 15.8 15.9 20,6 531'9 39_'2 34_'3

ALO;3-SiC-C refrakterleri, Yiksek firm’da sicak metal yollugu ve torpido arabalarinda
kullanildigi gibi; Kupol ocaklarinda, hazne, sifon ve taban bélgesinde ayrica Elaktrik
Ark Firminda EBT son tugla malzemesi olarak da kullaniimaktadir. Sekil 3.8” de yolluk
ve torpido arabasinda kullanimina iliskin grafikler goriilmektedir [17)
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Sekil 3.8 ALO3-SiC-C refrakterlerin yolluk ve torpido arabalarinda kullamimi [17].

3.2.2 AL,O3-SiC-C Dékiilebilir Refrakterler

Sekilsiz monolitik refrakterler iginde; dokiilebilir refrakterler en yaygin malzeme
gesidini olustururlar. Déokiilebilir refrakterler, II. Diinya Savasi esnasinda, yad
rafinerilerde ve istim kazanlarinda tugla seklinde kullanilmas ile gelimistir. Savas
sonrasi, Japonya iiretime baslamis ve gelik endiistrisinde genis kullanima gegmistir.
Kurulum metotlari; vibrasyon dokiimii, pompalama, enjeksiyon, piiskiirtme ve sivalama
olarak siniflandirila bilinir [17].

Gelisim periyodunun ilk doneminde, aliimina ¢imentolar primer baglayici ajani olarak
kullamimaktaydi. Buna karsin fosfat ve silikat baglar daha az kullaniimaktayd:.
1970’lerin baglarinda, Avrupa’da diisik ¢imentolu teknolojiye gegilmistir. Bdylece
yiiksek yogunlukta ve refrakterlikte dokiilebilir refrakterler iiretilebilmistir.

25



Giiniimiizde dokiilebilir refrakterler, kurulumlarinin uygulanacak yere uygun olmasi, is
giiciinde azalma ve tuglaya gore daha kisa siireli uygulama imkani tanimasindan dolay,

celik endiistrisinde hizla kullanimi artmaktadir (Sekil 3.9).
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Sekil 3.9 Monolitik refrakterlerin Japonya®da tiretimi [17].

Dakiilebilir refrakterlerde fenolik baglayicilar, fosfat bazh baglayicilar ¢imentolar gibi
pek gok baglayict sistem mevcuttur. Ancak diisiik gimentolu dokiilebilir refrakterler
oldukga yaygin kullamimaktadir. Geleneksel dokiilebilir refrakterler hem yiksek
miktarda CaO ihtiva eden aliimina gimento igerdiklerinden hem de karigtirmak igin
gerekli yilksek su ihtiyacindan dolay: diisitk yogunluk ve refrakterlik gosterirler. Diisiik
¢imentolu dokiilebilir refrakterler, yiiksek firin yolluklari, gelik yolluklari, tandisler ve
pek ¢ok lanz gibi uygulamalarda kullanilmaktadir. Sekil 3.10 ve Tablo 3.5" te
AlLO;-SiC-C  dokiilebilir refrakterlerin yiiksek firin  yolluklarinda kullanimi  ve
beklentiler gosterilmektedir [17].

26



Hammaddeler Baglayicilar Katkilar

Al O3 Agregalar CA-Cimento Akis ozelliklerini
siC Alkali igeren gelistiriciler
Grafit baglayicilar Geciktiriciler

Dékillebilir | - Kimyasal direng
refrakter - Dokiilme (spalling) direnci
malz. 6zellikler | - Erozyon dayanimi

- Dilsfik su ihtiyaci
Dokiim fslemi | - Standart kalitede iiriin

hazirlama
- Dékiilme yok
Isil islem - Gerilimlerin homojen
dagilim

Sekil 3.10 Dékiilebilir yiiksek firin yolluklarindan beklenenler [26].

Baglayicilar
e Tatminkar pota mril, dzellikle sicak yolluk yapiminda

e Hazirlama ve sertlesme fazla uzun olmamalidir. Sonugta dokiilebilir refrakter

hizli pargalanabilir.
e Sicak ve soguk uygulamaya izin vermelidir.

e Sicak yiizey sivi demir ve curufun erozyon etkisine dayanikli olmalidir [26].
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Tablo 3.5 Yiiksek firin yolluklari i¢in dokiilebilir refrakter dzellikleri [17].

Ozellikler Curuf bblgesi igin | Metal blgesi igin

Kullamm yeri T1 T2 T3 T4

Kimyasal ALO; 49 16 78 70

bilesim SiC 44 74 14 14

(Wt%) el 3 3 35 4
MgO - - - 10

Bulk yogunluk (g/cm’)

110 °C x 24h 2,78 2,60 2,87 2,71

1450 °C x 3h 2,76 2,55 2,82 2,65

Acik gdzeneklilik(%)

110 °C x 24h 13,19 15;5 14,5 144

1450 °C x 3h 18,0 19,0 18,5 19,7

Kirilma mukavemeti (MPA)

110 °C x 24h 30 22 21 15

1450 °C x 3h 56 58 66 44

Dogrusal degisim (%)

1450 °C x 3h +0,13 +0,15 +0,02 +0,04

Korozyon dayanimi (%)

Korozyon indeks*1 100 70 - -

Korozyon indeks*2 - - 100 75

1* Cevrimli korozyon testi 1550 C x 0,5h x 10gevrim
2* yiiksek frekansh inditksiyon ocag astar testi 1550 °C x 0,5h x 10gevrim

3.2.3 SiC’iin Oksitlenmesi ve Korozyonu

3.2.3.1 Oksidasyon

SiC oksidan atmosferde kararh degildir ve yiiksek sicakliklarda oksidasyona
ugramaktadir. Oksijen kismi basincina bagh olarak iki gesit oksidasyon bulunmaktadir.

SiC, yeterince diisiik olan oksijen kismi basinglarinda oksidasyona ugramamaktadir [17].
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Pasif Oksidasyon;

Pasif oksidasyon genellikle goreceli olarak yiiksek oksijen kismi basincina sahip gaz

faziyla olusan oksidasyon mekanizmasidir.
2SiC(s) +30, = 2Si0; (1 veya s) + 2CO

Reaksiyonun hizini; oksijenin olugan SiO; tabakasindan SiC yiizeyine difiizyon hizi
belirler. SiO, tabakasi olusana kadar reaksiyonun hizi fazlayken, tabaka olusumu sonrast
reaksiyon hizi oldukea diiser.

Ancak, oksit tabaka iginde; cam modifiye edici alkali, toprak alkali yada gegis metal
oksitleri bulunursa difiizyon hizi artmaktadir dolayisiyla oksidasyon hasar da
artmaktadir.

Aktif Oksidasyon;

Oksijen kismi basinct goreceli olarak diisiik oldugunda ve sicakligin 1200 °C iistiinde
oldugu ortamlarda bu tip oksidasyon gorillmektedir.

SiC(s) + 0, = SiO(g) +CO

SiC iizerindeki SiO(g) kismi basinci yiikselir ve oksijen kismi basinci diiser. Eger
oksijen kismi basinci yeterince diisiik olursa SiO gazi olusumu artar ve oksit tabakasi
olusmaz. SiO gazi difiizyonla disar1 atilir ve sistemde goriilmez. Reaksiyon hizi pasif

oksidasyona gore daha fazladir [17].

3.2.3.2 Sivi Metal ve Curuf ile Korozyon

SiC; Dokiilebilir refraktere, pik demir ve curufa karsi tatminkar kimyasal dayamm
saglar. Yiiksek sicakliklara ulasildiginda bile oldukga kararl olan SiC, hem oksitleyici

hem de indirgen ortamlarda bozunma egilimi gostermektedir; [26]

Oksitleyici ortam; indirgen ortam;
SiC+0, = Si0,+C SiC+CO = Si0O+C
SiC +20, = SiO, + CO, Si0+CO = Si0, +C
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Aliimina esasli monolitik refrakterlern termal sok ve curuf korozyonuna direncini
arttirmak igin C ve SiC ilavesi kullamlir. Ancak her iki malzeme de oksidan atmosferde
1000 °C iistiinde oksitlenir. SiC oksidan atmosferde 1sitildiginda CO; olusum hizi $ekil
3.11" deki gibidir. ilk pik 700 9C’ de serbest karbonun oksidasyonuna aittir. Serbest
karbon 1000 °C’ de tamamen okside olur. 1000 °C’ n istiinde SiC’ iin oksidasyonu
gergeklesir. CO; olusum hiz: yitksek sicakliklarda artmaktadir. En yiiksek hiz; 1400 ‘¢
de goriiliir sonra koruyucu oksit tabakasinin kalinhigi zamanla artar ve gaz olusum hizi
diiger. Eger curufta CaO gibi cam modifiye edici alkaliler varsa; oksijenin koruyucu

tabakadan difiizyonunu kolaylagtirir ve oksitlenme artar [27].

Atmosfer: %80 Ar - %20 Oy J]
3 4
E A
g CaOile i3,
R ‘,l ‘. & |
E 5 |
: R |
= .
g 2 saf SiC ¢ ‘\ 4
b M |

400 600 800 1000 1200 O Zgnan !
Sicakhik (°C) (saat)

Sekil 3.11 Oksidan atmosferdeSiC isitildiginda CO; olusum hizi [27].

HCI, HF, HNO; ve H,SO, ; SiC' e etki etmez. 1000 %C’ de SiC hava ve oksijen
tarafindan oksidasyona ugrar. SiO, tabakasmnn olusumu oksidasyon hizimi yavaslatir.
SiC alkali ve alkali oksit eriyiklerinde ¢oziiniir [17].
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Ergimis Metale karsi korozyon dayanimi;

SiC demir digi metal ve alagimlarina kargt milkemmel korozyon dayanimina sahiptir.
Ancak, SiC ergimis demir iginde ¢oziindiigii i¢in tek bagina kullaniimamahdir. Ciinkii
ergimis demirin, silisyum ve karbon ¢oziiniirligii cok yiiksektir. SiC, silisyum ve
karbonca doymamis ergimis demir iginde hizli bir sekilde ¢6ziiniir. Ancak, SiC ergimis
pik demir iginde; doymus karbon ve ¢oziinmiig silisyum sayesinde daha az

¢oziinmektedir.

Ergimis Curuf ve Ergimis Tuzlara kars: korozyon dayammi;

SiC refrakterler, oksitleyici olmayan curuflara ve kloriir gibi ergimis tuzlara kars: yiiksek
korozyon direncine sahiptirler. Bu dayaniklilik SiC’ iin bu curuf ve tuzlar iinde diisiik
¢oziiniirligiinden ileri gelmektedir. Oksitleyici curuflara karsi korozyon dayanimi,
oksijen potansiyelinin yiiksek olmasindan dolay kotidir. Curuftaki oksijen SiC’ ii
oksitler SiO; olusur. Olusan SiO; curuf iginde ¢dziiniir ve sonugta koruyucu bir tabaka
olusamaz. Ornek olarak SiC ‘lin FeO igeren curufta oksidasyon reaksiyonu;

3FeO (1) SiC(l) = SiO, (1) + 3Fe verilebilir [17].

3.2.3.3 Yolluk Refrakterlerinde Metal-Curuf Arayiizey Bolgesel Korozyonu

Hareketli ince curuf tabakasi bolgesel korozyona nedendir. Korozyonun derecesi pik
demirdeki C konsantrasyonuna baglhdir ve diismesiyle korozyon artar. SiOy’nin C
tarafindan indirgenmesi ve SiC’tin FeO tarafindan oksitlenmesi sirasinda gaz
baloncuklari olusumu; curuf tabakasinin hareketliligini arttirir. Yitksek firn yolluk
malzemeleri Hava-Curuf ve Curuf-Metal ara yiizeylerinde bdlgesel korozyona ugrar.
Marangoni etkisi denilen bu olay; genellikle refrakterlerin goziinmesi sonucu olusan
Cam-Metal ara yiizeyi yakinindaki kimyasal bilesimin bolgesel olarak farkl
konsantrasyon gradyan gostermesidir. Tablo 3.6’da bu konuda yapilmig olan bir
caligmaya ait veriler gosterilmektedir. Kullanilan refrakterlerde SiC miktari arttikga bu
bolgede korozyonun siddeti de artmaktadir [28].
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SiC’iin Curuf tabakasiyla reaksiyonlari;
SiC’iin C iginde bozunmast;

SiC + 2(FeO) = (Si0;) + 2Fe +C disosiye C olugur

Curuf+Kil;
(Si0,) + 2Fe = 2FeO + Si

Disosiye C;
Si0, + 2C = Si + 2CO(g) balon olugur

agio2 =0,12 [%Si] = 0,5 ve [%C] =2
Pco = 1,7-8,9 bar dir ve reaksiyon saga dogru ilerler.

Baloncuklar ve bosluklar olusur [28].

Tablo 3.6 Yapilmis olan galismada drnek karigimlart [28].

Ornek ” 9 %
SiC-Kil SiC-ALO;-Kil ALO;- SiO,

Goriintir yogunluk
(gem’) 3,00 3,11 3,69
Bulk yogunluk 2,10 2,14 3,17
Goriiniir porozite (%) 299 311 14,2
Kimyasal kompozisyon (wt%)

SiC 67,4 517 -

AlLO; 11,6 28,2 95,5

SiO, 21,0 20,1 4,0
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Sekil 3.12 Yiiksek Firin Curufu-Pik demir sisteminde farkli bilesimlere sahip drneklerin
aginma profili [28].

Yukardaki Sekil 3.12° de goriildiigii gibi yapilan caligmada Curuf-Metal gegis

bolgesinde asiri bir korozyon olusmaktadir. Tablo 3.6° daki bilesimler, bu ge¢is

bislgesinde SiC igeriginin diistiriilmesi ve ¢ok yilksek Allimina igerikli refrakterlerin

kullaniimasinin uygun oldugunu gostermektedir [28].
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4 DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Kullanilan Hammaddeler ve Ozellikleri

4.1.1 Tabular Aliimina

Bu galismada ALCOA firmasindan temin edilen T60 kalite tabular aliimina malzemesi
kullanilmigtir. Tabular aliiminanin kimyasal analizi ve tipik fiziksel ozellikleri
Tablo 4.1°de verilmektedir.

Tablo 4.1 Deneylerde kullanilan tabular aliiminanin kimyasal ve fiziksel dzellikleri.

Kimyasal Bilesim (%)

AlLO; >99.4
Na,O <0.40
Ca0 <0.08
SiO; <0.06
Fe, 03 <0.03
Fiziksel Ozellikler

Ozgill Agirlik (g/cm’) >3.50
Goriiniir Porozite (%) <5.00
Su emme (%) <1.43

Philips marka PW3710 BASED marka cihaz ile belirlenen 45 mikron ebatindaki tabular

aliimina tanelerinin x-1ginlar1 analizinde ana faz a-A1,0; olarak tespit edilmistir.

4.1.2 Reaktif Aliimina

Deneylerde incelenen karisimlarda reaktif aliimina olarak MARTINSWERK MR32
kalite reaktif aliimina malzemesi kullanilmigtir. Bu reaktif aliiminalara ait kimyasal ve

fiziksel dzellikler Tablo 4.2 de verilmistir. Birincil faz a-A1,O5 olarak tespit edilmistir.
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Tablo 4.2 Deneylerde kullanilan reaktif aliiminanin kimyasal analizi.

Kimyasal Bilesim (%)

ALOs 99.76
Na,O 0.10
CaO 0.05
SiO, 0.06
F6203 0.03
BET; ozgiil yiizey alam

(m’/g) 3.5-4.5

4.1.3 Silisyum Karbiir

Deneylerde kullanilan silisyum karbiir; Cin kaynakl olup, siyah (alfa) SiC olarak
adlandiriimaktadir. Tane boyutu degisiminin performansa etkisini gozlemlemek igin 3
ayr1 tane boyutu dagiliminda karigimlar kazirlanmistir. Tablo 4.3 de SiC’ iin kimyasal
dzellikleri ve Tablo 4.4 — Tablo 4.6’ da kullamlan SiC’iin tane boyutu dagilimlari

gosterilmisgtir.

Tablo 4.3 SiC’ nin kimyasal bilesimi

Kimyasal Bilesim (%)
SiC 97.0
Serbest karbon | 1.5 maks.
Fe, 03 0.8 maks

Tablo 4.4 Kullanilan 0-1 mm SiC’iin tane boyutu dagilimi

Tane Boyutu | Dagilim (%)
<63 4.4
63 - 100 44
100 - 125 3.1
125 -250 14.8
250 — 500 332
500 — 1000 39.9
1000 — 2000 0.2
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Tablo 4.5 Kullanilan 1-2 mm SiC’iin tane boyutu dagilimi

Tane Boyutu | Dagihim (%)
<1000 74
1000 — 2000 92.5
2000 — 3150 0.0
3150 — 6300 0.1

Tablo 4.6 Kullanilan 2-5 mm SiC’iin tane boyutu dagilim1

Tane Boyutu | Dagihm (%
<2000 34.3
2000 — 3150 58.0
3150 — 4000 5.1
4000 — 5000 22
5000 — 10000 0.4

Kullanilan SiC’iin 0-1lmm tane boyutunda olan serisinden alinan &rnegin mikro yapis

Sekil 4.1° de ve 4.2’ de gosterilmistir.

- w
ei10071

Seovm

Sekil 4.1 SiC (0-1mm) SEM gériintiisii. 50x bilyiiltme
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Sekil 4.2 SiC (0-1mm) SEM goriintiisii. 35x biiyiiltme

4.1.4 Grafit

Karbon kaynagi olarak naturel pul grafit kullaniimistir. Grafite ait fiziksel ve kimyasal

zellikler Tablo 4.7° de gosterilmistir.

Tablo 4.7 Deneylerde kullanilan naturel pul grafitin kimyasal bilegimi ve fiziksel

ozellikleri
Kalici karbon (%) 95 min
Rutubet (%) 0.5 maks.
Ugucular (%) 1.0 maks
Kiil (%) 4.0
Elek Analizi
+300 mikron (%) 5.0 min
-300 +150 mikron (%) | 80
-150 mikron (%) 15 maks.
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4.1.5 Cimento

Bu galismada ALCOA’ nin Secar71 kalite ¢imentosu kullamlmistir. Cimento grubu
iginde yiiksek aliiminali ¢imento grubuna giren malzemenin kimyasal ozellikleri Tablo
4.8° da verilmistir. Birincil mineralojik fazlar (C=CaO, A= ALO3); Monokalsiyum
aliiminat (CA) ve Kalsiyum bialiiminat (CA;) fazlandir. Kullanilan ¢imentonun tane

boyutu dagilim egrisini Sekil 4.3’ de gosterilmektedir.

Tablo 4.8 Cimentonun kimyasal 6zellikleri

Kimyasal Bilesim (%) B
ALO; 70.0 - 72.7 %
Ca0 26.7-29.2 3
Na,O + K0 | <0.50 &
Si0, <0.80 g §
Fe,0s <0.30 i =
MgO <0.50 &
TiO, <025 |4
SO, <0.50 E

0 - S - ‘ g qao

WIm e i = i *'—;,—t‘—f.-E%— —eialiy

|

B b— ;2
= £ =
- =
polivglly_ APEERSNEE | NG . =
& E 5
@ wF ; 3
§ M s 2
-] =2 =)
- = ©
= - °
= = x
= = 3
E ¥L——— =——i ]
3 - E
£ P g)

= S

tane boyutu /um

Sekil 4.3 Cimentoya ait taneboyutu dagilim egrisi.

38



4.1.6 Metalik Aliiminyum ve Mikrosilika

Metalik Aliiminyum;

Oksidan atmosferde, oksitlenme egilimi yiiksek metalik aliiminyum ortamdaki oksijenle
oncelikli olarak reaksiyona girer ve dolayisiyla SiC ve C'un oksitlenmesini
yavaslatmaktadir. Katilan metalik aliiminyum %99 min. Al icermektedir ve tane boyutu

—100 mikrondur.

Mikrosilika; .

Grafit ve SiC gibi 1slanma &zelligi diisik malzemelerin katkisi ile bozulan reolojik
ozelliklerinin iyilestirilmesi i¢in kullamlan mikrosilikanin kimyasal bilesimi Tablo 4.9’

da verilmistir.

Tablo 4.9 Mikrosilikanin kimyasal bilesimi

Kimyasal bilesim (%)
Si0, 95

K>O0 1.20

SiC 0.70

MgO 0.40

AlLO; 0.30

CaO 0.25

Na,O 0.15

Fe,03 0.10

Mikrosilikanin ortalama tane boyutu 0.1-0.5 mikron mertebesindedir. Dékiilebilir
refrakter karigimlarinda gok ince tane sinifina giren mikrosilika taneler aras) bogluklar
doldurarak paketlenme ozelliklerini gelistirmektedir. %100” e yakin SiO, igeren
mikrosilika, gimentodan gelen CaO ile reaksiyona girerek, dilsiik sicaklikta ergiyen

fazlarin olugmasina neden olmaktadir.
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42  SiC’ iin Oksidasyon Direncinin incelenmesi

4.2.1 SiC’ iin 1200 °C’ deki Oksidasyonu

Pelet sekline getirilmis 0-1 mm tane iriligindeki SiC numunesinin teorik oksitlenme

sicakligi 1100 °C iistiinde, zamana bagl oksidasyon direnci incelenmistir.

Numune, pelet basma cihaziyla 12,1 mm capinda silindir seklinde 5,5 ton basing
uygulayarak dretilmistir. ~ Baglayict ve kayganlastirici olarak %8.4 sivi parafin

katilmustir.

1200 °C ye 1sitilmis firina yerlestirilen numune her 15 dakikada periyodik olarak firindan
gikartilip tartilmigtir. Numunedeki agirlik degisimi Tablo 4.10” deki gibidir;

Tablo 4.10 Zamana bagh olarak SiC peletindeki agirlik degisimi

Toplam zaman (dk) | Numune Agirhg (g)
0 2.61
15 2.46
30 243
45 2.46
60 2.48
79 2.48
90 2.48

Numune, ilk 15-30 dakikada parafin ve serbest karbonun yanmasiyla gézle goriiliir bir
agirlik azalmasi gostermistir. Daha sonra gozlenen agirlikga artigin tanelerin yiizeyinde
olusan SiO, tabakasinin neden oldugu soylenebilir. 60 dakikadan sonra agirlhikta bir
degisimin olmamasi, olusan SiO, tabakasinin oksijenin SiC yiizeyine gegisini
engellemesi ve reaksiyonun hizinin iriin tabakasi kontrollii hale gelmesinden
kaynaklanmaktadir.

Teste giren numunedeki teorik SiC miktari;



Numune - (% SiC deki serbest karbon + %baglayici) =
100 — (1,5+8,4)= % 90,1 bulunur

buna gore agirlik kaybina ugramis malzeme;
2,61 x 0,90 = 2,35 g bulunur.

Agirhik artigi; 2,48 -2,35= 0,13 g

SiC iin SiO;’ ye déniisiimiinde
60,1 — 40,1 = 20 g/mol artig olduguna gore; numune agirhk¢a %114 lik bir

oksitlenmeye ugramis ve oksidasyon durmustur.

Deney sonrasi peletlerin mukavemetlerinin yas pelete oranla kiyalanamayacak kadar ¢ok
artmasi ve peletin reginin siyahtan gri renge doniismesi; tanelerin SiO; iiriin tabakasiyla

baglandigina bir isaret olusturmaktadr.

4.2.2 SiC’ iin 1100 °C Altindaki Oksidasyonu

Pelet sekline getirilmis 0-1 mm tane iriligindeki SiC numunesinin teorik oksitlenme

sicakligr 1100 °C altinda zamana bagli oksidasyon direnci incelenmistir.

Numune; pelet basma cihaziyla 12,1 mm gapinda silindir seklinde 5 ton basing
uygulayarak iretilmisti. Onceki deneyde diisik mukavemet ve baglayicilik
dzelliklerinin kotii olmasi nedeniyle bu deneyde; baglayici ve kayganlastirici olarak
%7.3 oraninda fenolik regine kullanilmigtir. 1200 °C ye isitilmig firna yerlestirilen
numune her 15 dakikada periyodik olarak firndan ¢ikartihip tartilmistir. Numunedeki
agirlik degisimi Tablo 4.11° deki gibidir;

Tablo 4.11 Zamana bagli olarak SiC peletindeki agirlik degisimi

Toplam zaman (dk) | Numune Agirh§:
0

2,64
S 2,47
10 2,47
25 2,47
60 247
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Firin kapagi agildiginda 20-30 C ‘lik azalmalar ve firinin 1sinma siiresi goz Oniine
alindiginda 1100 %C’den diisiik sicakliklar soz konusudur. Bdylece kritik sicalik
1100 °C’ye yakin alt sicakliklardaki SiC’tin davramsi incelenmistir. Baglayici fenolik
regine ve serbest karbonun yanmasiyla agirlik azalmasi goriilmiistiir. ilk 5 dakikadan
sonra agirlikta bir degisimin olmamasi, SiC’ iin oksitlenme egiliminin 1100 0C altindaki
sicakliklar igin ihmal edilebilir olduunu gostermektedir. SiC peletlerinin zamana ve
sicakliga bagh olarak agirhkea degisimi Sekil 4.4° te gosterilmektedir. 1100 °C “de
meydana gelen doniisiim hesaplanacak olursa;

Numune - (% SiC deki serbest karbon + %baglayict) =

100 —- (1,5 + 7,3)= % 91,2 bulunur

agirlik kaybina ugramis malzeme; 2,64 x 0,91 =2,41 g bulunur.

agirlik artisi; 2,47 - 2,41 = 0,06 g
%4,9 doniisiim gergeklesmistir Deney sonrasi peletler mukavemet artisi gozlenmistir.

Agiriik Degisimi (%)
&
8
A

P - - Q- ¢-----%

Zaman (dak.)

[—— ¢ "W; - 1100C |

Sekil 4.4 SiC peletlerinin Zamana ve Sicakliga bagl olarak agirlikga degigimi.
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43  ideal Miktarda SiC iceriginin Belirlenmesi i¢in Yapilan Deneyler

4.3.1 Numunelerin Siniflandiriimasi

Bu ¢alismada aliimina esash dokiilebilir refrakter igine degsen miktarda ve degisen tane
boyutu dagiiminda SiC katkisi ile elde edilen fiziksel ve kimyasal performans
dlgiilmiistiir. Elde edilen deney sonuglarina gore en uygun SiC miktari ve tane boyutu

dagilimi belirlenmisgtir.

SiC katkili kanigimlari kiyaslamak igin %0 SiC katkili bir referans karigim

hazirlanmistir. Referans karigima ait kompozisyon Tablo 4.12° de verilmistir.

Farkli tane boyutu dagilimina sahip SiC ilavesinin 6zelliklere etkisini belirlemek igin; a
serileri ince-kalin taneler, b serileri 2-5 mm kalinligindaki taneler ve c serileri 0-1mm
inceligindeki SiC taneleri kullanilarak hazirlanmistir. Bu kangim oranlari Tablo 4.13’ de

gosterilmektedir.

Tablo 4.12 Referans karigim

Katki Miktar (%)
Tabular Aliimina 1-5 mm 47
Tabular Alimina 0-1 mm 40
Reaktif Aliimina 8
Cimento 5
Dispersan 0.1
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Tablo 4.13 Hazirlanan SiC katkih karigimlar ve kaliba dokiim ozellikleri.

Seri % 10 SiC % 20 SiC % 30 SiC

la 1b lc 2a 2b 2c 3a 3b 3¢
SiC 2-5 mm 3 10 0 6 20 0 9 30 0
SiC 1-2 mm 3 0 0 6 0 0 9 0 0
SiC 0-1 mm 4 0 10 8 0 20 12 0 30
[Tabular 1-5 41 37 47 35 27 47 29 17 47
Tabular 0-1 36 40 30 32 40 20 28 40 10
Secar 71 5 5 5 5 S 3 5 S5 5
Mr32 reakt. 8 8 8 8 8 8 8 8 8
INas(PO3)s 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Su 4,6 4.8 4.8 4,6 48 5 5 5 5
Kivam ++ ++ ++ + ++ ++ ++ + +
[Yerlesme D ++ +++ + = ++ ++ + I
+ orta - sorunlu
++iyi
+++ gok iyi

4.3.2 Numunelerin Uretimi

Numuneler Boliim 4.1’ de anlatilan hammaddeler ile inceleme tiiriine bagh olarak
tasarlanan karigim oranlarina gore hazirlanmistir. Tim numuneler Bélim 4.3.1° de

belirtilen karigim oranlari esas alinarak hazirlanmistir.

Tablo 4.12 ve 13’de kaydedilmis olan numune gruplarina ait, agirlik¢a yiizde karigim
oranlarini gdsteren regetelere gore belli tane boyut araliklarindaki fraksiyonlar oncelikle
tartilarak hazirlanmistir. Dispersan ve ilave edilecek su hassas terazide tartilarak

karigimlara ilave edilmistir.

Tartim sonrasi, su ilave edilmeden once 1-2 dakika kuru kanstirilan harg, daha sonra
kontrollii bir sekilde su ilave edilmek suretiyle uygun kivama gelinceye kadar takriben
3-4 dakika yas kangtirlmistir. Yag karigtirmanin ardindan 50x50x50 mm ebatlarinda
kiipler halinde sekillendirmek amaciyla kaliplara dokiilmiistiir. Kaliplar vibrasyon

masalarina sabitlenmis olup, karigimin kalip igine yerlesmesi igin titresim uygulanmigtir.

Hazirlanan kansimlarin, dokiim kivami ve yerlesme ozellikleri incelenmistir. SiC

miktar: arttik¢a karisimin uygun kivama gelmesi igin su ihtiyaci artmaktadir.




ri taneli seriler olan (b) serilerinde kivamda ve dokiimde zorluklar gozlemlenmistir. Ince
taneli karigimlar olan (c) serilerinde ince tanelerin iri aliimina agregalarin arasina
kolaylikla girmesinden dolayr paketlenme ozellikleri geligmig, dokiim ve vibrasyon
islemi ile kaliba yerlesmesi kolaylasmistir. Karigimlara ait dokiim bilgileri Tablo 4.14°
de gosterilmistir. Sekil 4.5” de numune tiretim siireglerinden olan titresimli masaya bagh

kaliplara dokiim gosterilmistir

Tablo 4.14 Dokiim Ozellikleri

Seri [ SiC (%) [ Su(%) | Kivam | Yerlesme
ince-Kahn SiC karisik
la 10 4.6 shee ++
2a 20 4.6 + 4
3a 30 5 + ++
Kalm SiC
1b 10 4.8 ++ ++
2b 20 4.8 ++ -
3b 30 5 + +
ince SiC
lc 10 4.8 + et
2c 20 5 Pk F
3c 30 5 o i
+ orta - soruniu
++iyi
+++ gok iyi

Sekil 4.5 Dokiim kaliplarinin goriintiisii
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Numuneler priz aldiktan sonra kaliptan gikartilarak, baglayici fazi teskil eden gimento
reaksiyonlarmin tamamlanabilmesi igin bir siire daha ortam sicakliginda bekletildikten
sonra, 110 °C’ de 18 saat kurutulmak suretiyle biinyeden g¢imento ile reaksiyona
girmeyen serbest suyun uzaklagmasi saglanmustir. Kurutma ile birlikte numuneler deney

i¢in hazir hale gelmistir.

Kaliplardan ¢ikan numuneler 50x50x50 mm boyutlarinada kiip seklinde olup, belirli bir
kismi farkli sicakliklarda sinterlenmek iizere ayrildiktan sonra kalanlar porozite, hacim
agirligy, su absorpsiyonu ve sogukta basma mukavemeti gibi 6zelliklerin belirlenmesinde

kullanilmisgtir.
4.3.3 Numune Ozelliklerinin Olgiilmesi

4.3.3.1 Hacim Agirhig ve Goriiniir Porozite

Porozite miktari refrakter malzemenin kalitesini dogrudan etkileyen parametrelerden
biridir. Kimyasal agmma, mukavemet, 1sil etkilesim ve termal sok gibi ozellikler
iizerinde etkili olan porozitenin tayini bu galismada ASTM C20 standartina uygun olarak
yapilmigtir. 50x50x50 mm ebatindaki vibrasyon yontemiyle hazirlanmig numuneler,
110 °C’ de 18 saat kurutlduktan sonra 3 gruba boliiniip bir gurubu 1000 °C” de 5 saat ve
1500 °C’ de 5 saat sinterlenmistir.. Numunelerin agirliklari 0.1g hassasiyetindeki terazi
ile tespit edilerek kaydedilmistir. Daha sonra kaynamakta olan i¢i su dolu kaba
yerlestirilen numuneler 2 saat siire ile suda kaynamaya birakilmislardir. Numunelerin
kabin tabami ile temasim nlemek amaciyla, tabana tel 1zgara yerlestirilmigtir. 2 saat
sonunda su sicakhigi oda sicakhigina diisiirilmistiir. Askida yas agirhklan su iginde
tespit edilen numuneler, son olarak sudan gikarildiktan sonra yiizeyindeki su filmi nemli
bir bez yardimiyla alinmis ve yas agirliklar kaydedilmistir. Elde edilen tartim sonuglar
ASTM C20 standartina gore asagidaki formiiller kullanilarak, hacim agirligi, porozite ve

su absorpsiyon degerleri hesaplanmistir.
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%Goriniir Porozite= [(Wy — Wk) / (Wy — Wa)] x 100 4.1)

Bulk Yogunluk (g/em®) = [(Wk) /(Wy — Wa)] X ps 4.2)
Goriiniir Spesifik Yogunluk (g/em’) = [(WK) / (Wk — Wa)] (4.3)
% Su Absorpsiyonu = [(Wy — Wk) / (Wk)] x 100 4.4

Wk: Kuru agirlik
Wa; Askida agirlik
Wy; yas agirlik

ps ; Stvi yogunlugu

4.3.3.2 Sogukta Basma Mukavemeti

Numunelerin sogukta basma mukavemetleri (SBM) DIN 51067" e uygun olarak test
edilmistir. Basma mukavemeti 20 tonluk bir pres yardimiyla belirlenmistir. 50x50x50
mm ebatlarindaki numuneler; istenen deney sicakhklarinda sinterlendikten sonra, oda
sicaklifinda test presinde 200 kg/sn presleme hizi ile basinca maruz birakilmgtir.
Kirilma anindaki kadran degerleri asagidaki baginti yardimiyla sofukta basma

mukavemeti olarak kg/cm? cinsinden kaydedilmistir.

osam = Pmax / Fo 4.5)

osem  : Sogukta basma mukavemeti (kg/cmz)
Pmax  : Kirilma anindaki pres basinci (kg)

Fo : Numunenin basing uygulanan yiizey kesit alan (cm?)
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4.3.4 Sinterleme Sonrasi1 Gozlenen Problemler

1500 °C’ de sinterlenen numunelerin yiizeyinde Seki 4.7 b’ de net bir sekilde
gozlemlenen cams! bir tabaka olustugu goriilmiistiir. Cimentonun dehidratasyonu sonucu
agia ¢ikan su buharinin oksidan ortamda varligi; reklerin yiizeylerinde amorf silika
tabakasi olusmasina neden olmaktadir. SiC refrakterler mutlaka su buharinin gok kisith
oldugu yerlerde kullanilmalidir. Oksijen képriileri HO ile kolay kinlmaktadir. Sekil 4.6’

da bu durum gosterilmektedir.

h N o
—SI—O—S|—+H20=2—SI—OH
/ \ v
SiC(s) +3H,0 = SiO; (s) +CO(8)+ 3H, ®
Sekil 4.6 SiO, cam baginin su buhari ile pargalanmasi.

Numuneler yiizeyde bu camsi fazla birbirine yapismis ve mekanik zorlamalarla ancak
birbirinden aynilabilmistir. Numune yiizeyinde siyah SiC ve beyaz parlak camsi bolgeler
gozlenmistir (Sekil 4.7 b). Kahverengi ve sari renkli lekelenmelerin; SiC iginde % 0.8
empriite olarak bulunan Fe,Oj3 ve gimentodan gelen Ca ile yiizeydeki silika tabakasinda
CasFe,Si;0,, fazi olusturdugu diigiiniilmektedir. Bu faza ait karakteristik pik x-1inlari

difraksiyon testinde gozlenmistir (Sekil 4.9).

Yiizeyde olugan oksit tabakanm kalinhg, SiC miktan fazlalagtikga arttigi
gozlemlenmistir. %30 SiC igeren numunelerde yiizeydeki bu tabaka yaklagik 5 mm
kalinhgindadir. Gozlemlenen baska bir durum ise; numunelerde oksijen almayan
bolgelerde bu camsi beyaz tabakamin goriilmedigidir. Sekil 4.7 a’ da iistiinde bagka bir
numune oldugu igin oksijen o bolgeye ulasamadigindan beyaz camsi fazin

gbzlemlenmedigi bir numune gosterilmektedir.
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Olusan camst beyaz fazin oksijen ile olustuunun baska bir kaniti da Sekil 4.8’ de
gosterilmistir. Firin iginde numunelerin birbirine ¢ok yakin olarak dizilmesi sonucu bu
bolgelere yeterli oksilen giremediginden sadece agik alana yakin kisimda beyaz
bolgelerde camsi beyaz faz olusurken oksijence fakir olan merkezde malzeme
bozulmadan durmaktadir. Camsi fazdan Smek alip x-1simi difraksiyonu testine tabi
tutulmustur.

Sekil 4.8 Yiizeyi kismi oksidasyona ugramig numune
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Sekil 4.9 Yapilan x-15in1 difraksiyon analizi sonucu %30 SiC katkih kangima ait pik
degerleri ve agilar.
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4.3.5 Numunelerin Ozelliklerinin Degerlendirilmesi

Numunelere ait; ASTM C20 standartina gére hesaplanan, hacim agirhg, porozite ve su
absorpsiyon degerleri ve DIN 51067° e uygun olarak test edilen sogukta basma
mukavemetleri (SBM) Tablo 4.15- 18’ de verilmistir.

Tablo 4.15 Orjinal Karigim

Slz:khk Bse:i‘:ee's':e Sworami| b oo | HA Su | SBM
o |7g | @ (g/cm3) | Abs.(%)|(kg/cm2)
110 18 48 99 | 3,18 | 3,11 | 627
110 18 48 98 | 318 | 3,09 | 643
110 18 48 | 106 | 3.8 | 334 | 683
1000 5 48 | 148 | 3.3 | 473 | 651

1000 5 4.8 15,1 3,12 4,83 707
1000 > 4.8 14,7 3012 4,71 691
1500 S 4,8 17.% 3,00 5,91 860
1500 5 4,8 18,2 2,98 6,11 852
1500 S 4,8 18,2 2,98 6,12 836
GP; Goriiniir Porozite
HA; Hacim Agirlig:

Su Abs.; Su absorpsiyonu  SBM; Sogukta Basma Mukavemeti

Tablo 4.16 a %10 SiC katkili karigimlar a serisi

Seri Sicakhik | Bekleme [Su orani GP HA |SuAbs.| SBM
(’C) | Siiresi(s) | (%) (%) | (g/em3) | (%) |(kg/cm2)
la 110 18 4,6 10,8 3,12 3,47 522
la 110 18 4,6 11,8 3,10 3,81 466
la 1000 5 4,6 15.3 3,07 5,00 394
la 1000 5 4,6 1555 3,08 5,09 354
la 1500 5 4,6 12,8 3.13 4,09 1415
la 1500 5 4,6 12,7 3,14 4,05 1069
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Tablo 4.16 b %10 SiC katkili karigimlar b serisi

Seri Sicakhk | Bekleme (Su orani GP HA |SuAbs.| SBM
(°C) |Siiresi(s) | (%) (%) | (g/em3) | (%) ‘cm2
1b 110 18 4,8 10,6 3,10 3,43 643
1b 110 18 4,8 10,3 3,11 331 699
b 1000 3 4.8 16,7 3,06 547 555
1b 1000 5 48 16,8 3,05 5,51 531
1b 1500 5 4,8 17,0 3,03 5,61 804
1b 1500 5 4,8 16,7 3,03 5,52 1005
Tablo 4.16 ¢ %10 SiC katkili karigimlar ¢ serisi
Seri Sicakhik | Bekleme (Su orani GP HA |Su Abs.| SBM
(C) |Siiresi(s) | (%) (%) | (g/em3) | (%) |(kg/cm2)
lc 110 18 4.8 9.4 313 3,01 691
Ic 110 18 4.8 9,4 3113 3,00 691
1c 1000 S 4,8 16,2 3,06 5,29 531
lc 1000 5 4.8 16,0 3,07 5:21 563
Ic 1500 5) 4,8 131 3,10 4,23 1158
Ic 1500 S 4.8 13,3 Aol 4,28 1270
Tablo 4.17 a %20 SiC katkili karigimlar a serisi
sal Sicakhk | Bekleme [Su orani GP HA ([SuAbs.| SBM
(°C) | Siiresi(s) | (%) (%) | (g/em3) | (%) | (kg/cm2)
2a 110 18 4,6 10,5 3,06 3,41 555
2a 110 18 4,6 9,9 3,06 3,24 547
2a 1000 5 4,6 17,0 3,00 5,68 474
2a 1000 5 4,6 16,7 3,01 5,56 458
2a 1500 S 4,6 13,8 3,04 4,52 780
2a 1500 5 4,6 13,8 3,05 4,52 844
Tablo 4.17 b %20 SiC katkili karigimlar b serisi
Seri Sicakhk | Bekleme (Su orani GP HA |SuAbs.] SBM
(’C) |Siiresi(s) | (%) (%) em3) | (%) | (kg/cm2)
2b 110 18 4,8 10,2 2,98 3.44 547
2b 110 18 4,8 10,9 2,96 3,66 426
2b 1000 5 4.8 17,8 2,93 6,07 490
2b 1000 5 4.8 17,4 2,92 5,97 426
2b 1500 3 4.8 15,6 2,98 5,24 788
2b 1500 S 4,8 15,6 2,98 5,24 787
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Tablo 4.17 ¢ %20 SiC katkih karigimlar c serisi

o [Sicakhik Bekleme |Su oraniGP  HA Su Abs. [SBM
(’C) Siiresi (s) (%) (%)  |(g/em3) (%) cm?2
2c 110 18 5.0 9.6 3,08 3,11 651
2c 110 18 5.0 9,8 3,07 3,19 643
2¢ 1000 5 59 16,6 2,99 555 651
2¢ 1000 5 5.0 16,3 3,00 5,43 611
2c 1500 S 5.0 14,8 3,03 4,87 595
2¢ 1500 5 5.0 14,8 3,03 4,87 539
Tablo 4.18 %30 SiC katkih karigimlar a, b ve c serileri
Seri Sicaklik | Bekleme [Su oranif GP HA |[Su Abs.| SBM
(°C) Siiresi (s) | (%) (% em3) | (%) | (kg/cm2)
3a 110 18 5.0 10,3 2,96 3,48 482
3a 110 18 5.0 10,2 2,96 3,45 506
3a 1000 5 5.0 18,5 2,88 6,41 474
3a 1000 5 5.0 18,7 2,89 6,48 402
3a 1500 5 5.0 16,4 2,92 5,63 571
3a 1500 S 5.0 16,3 292 5,56 531
3b 110 18 5.0 12,4 2,83 4,39 346
3b 110 18 5.0 13,5 2,81 4,79 305
3b 1000 5 5.0 5,9 2,88 4,27 305
3b 1000 5 5.0 19,3 2,81 6,85 346
3b 1500 5) 5.0 18,2 2,82 6,43 675
3b 1500 S 5.0 18,2 2,82 6,43 659
3¢ 110 18 5.0 10,0 2,99 3:35 386
3c 110 18 5.0 10,2 2,99 341 490
3¢ 1000 5 5.0 18,0 2,92 6,14 442
3¢ 1000 5 5.0 18,4 2,90 6,34 450
3¢ 1500 S 5.0 15,4 2,96 5,20 490
3c 1500 5 5.0 16,0 2,95 5,41 555
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4.3.6 On Deney Sonuglari

SiC ilavesi, aliimina esash dokiilebilir refrakterin akiskanlik ozelliklerini olumsuz yénde
etkilemistir. Su miktari 4.8-5% arasinda degismektedir. Sekil 4.10 da gosterildigi gibi,
110°C/18saat kurutma sonrasi, SiC miktarina bagh olarak porozite degerleri
degismemistir. Hacim agirhg ve sogukta basma mukavemeti, SiC miktarinin artmasiyla
diismektedir. 1000°C/5saat sinterleme sonrasi sogukta basma mukavemeti; ¢imento

reaksiyonlarina bagli olarak, porozitenin artmasi sonucu diigmiitiir.

315 —
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Sekil 4.10 (a) Goriiniir Porozite ile SiC miktari ve Sicaklik arasindaki iligki
(b) Bulk yogunluk (hacim agirlig) ile SiC miktari ve Sicaklik arasindaki iliski
(c) Sogukta Basma Mukavemeti ile SiC miktar1 ve Sicaklik arasindaki iligki
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4.4 Optimize Edilmis Karigim Uzerine Yapilan Deneyler

Grafit, %20 SiC igeren Al,03-SiC dokiilebilir refraktere karbon kaynag: olarak ilave
edilmistir. Grafit miktarina bagli olarak %3, %5 ve %10 oranlarinda grafit katkili ti¢
ayr karisim hazirlanmistir (Tablo 4.19). Uygulanan testler sonunda, C miktarinin
artmasi, su ihtiyacim ve goriiniir poroziteyi arttirmistir, sonug olarak mukavemet
degerleri diismektedir (Tablo 4.20 ve Sekil 4.11)

Tablo 4.19 Serilerin % bilegimleri ve kaliba dokiim ozellikleri.

[Seri 08S 3C 5C | 10C
Tabular 1-5 47 47 47 47
[Tabular 0-1 27 16 13 7
SiC 0-1 mm 0 20 20 20
(Grafit 10 3 5 10
Metalik Al 3 1 2 3
Secar 71 S S &) S
IMr32 reakt. 8 8 8 8
Nag(PO3)s 0.1 0.1 0.1 0.1
Su 10 6.1 7.3 5
[Kivam - ++ + -
erlesme # it * T

0S : %10 Karbon, SiC katkisi yok

Tablo 4.20 Grafit miktarina bagh olarak farkli sicakliklarda sinterlenmis numunelerin
fiziksel dzellikleri.

Sivt 110°C 1000 °C 1300 °C
GP [ HA SBM GP HA SBM GP HA SBM
(%) | (g/em’) | (kg/em®) | (%) | (gem?) | (kg/em®) | (%) | (@em’) | (kg/em’)
0S | 162 2.8 129 247 | 244 24 357 | 236 40
10C [159] 243 121 238 | 234 16 360 | 223 56
5C | 130 274 305 202 | 2.63 72 258 | 2.60 225
3C | 116 ] 2.84 394 196 | 273 281 224 | 276 338
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Sekil 4.11 Grafit miktarinin; Sogukta Basma Mukavemetine ve Goriiniir Poroziteye
etkisi (1300°C/5s sinterlenen drnekler)

4.4.1 % 3 Karbon Katkilh Karisimin Reolojik Ozelliklerinin Gelistirilmesi

Reolojik 6zelliklerini gelistirmek igin yapiya mikrosilika ilavesi yapilmistir. Ayrica tane
iriligi dagihminda daha ince taneler tercih edilmistir. Ayrica geciktirici olarak Lityum
Karbonat kullanilmistir. Gelistirilen dokiilebilir refrakter karigimina ait bilesenler
Tablo 4.21° de gosterilmistir. Elde edilen karigimin tane boyutu dagiliminin Andreasen

denklemine uyumu Sekil 4.12” de gosterilmistir.

Tablo 4.21 Gelilstirilen Al,0;-SiC-C refrakter karigimin bilesenleri

Katki Miktar (%)
Tabular Aliimina 1-5 mm 37
Tabular Aliimina 0-1 mm 25

SiC 0-1 mm 20
Karbon (flake grafit) 3
Metalik Al 1
Mikrosilika 1
Reaktif Aliimina 8
Cimento (%70 Al,O3° 1) 5
Katkilar 0.15
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Tane boyut dagilim
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1 10 100 1000 10000
Tane Boyutu (mikron)
- --Tane Boyutu Dagthra ~ — Andreassen: ¢=0.24

Sekil 4.12 Karigimin tane boyutu dagiliminin Andreasen denklemine uyumu

Hazirlanan AL,O3-SiC-C esash %3 grafit ve %1 metalik aliminyum igeren dokillebilir
refrakterler 1300, 1400, 1450, 1500°C/5saat elektirikli firinda sinterlenmistir. 1300°C’de
sinterleme sonrast Orneklerin yiizeyinde oksidasyon olusmus ve SiC miktarinin
artmastyla artig gostermistir. Sonug olarak, mukavemet 1400°C’ de belirgin olarak
dilsmiistiir ve 1450°C sonrasi mukavemette artis gozlenmektedir (Sekil 4.13)

- 1
14,8
14
3 12,73
%12
E 10
g 8
e 6 597
i.
2
0
1250 1300 1350 1400 1450 1500 1550
Sicaklik (C)
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Sekil 4.13 Sicaklia bagh olarak Mukavemette Azalma (%)

Numuneler basma sogukta basma deneyi sonrasi kinlmigtir. Kirik  sekli normal
seramiklerde oldugu gibi elma yenigi seklindedir. Ancak sinterleme sicaklig arttikga
numunen i¢ merkezinden kenarlara yayilan siyah bdlgenin alani genigledigi gdzlenmistir.
Bu durum Sekil 4.14° de gosterilmektedir.

Sekil 4.14 Farkli sicaklik ve bilesime sahip numunelerin kirik yiizeyleri.

4.4.2 indirgen ortamda Sinterleme

Yitksek finn gibi indirgen ortamlarda kullanimi olan malzemenin indirgen ortamda
sinterlenmesi ile gergege daha yakin degerler elde edilebilecegi diigiiniilerek hazirlanan
numuneler indirgen ortamda sinterlenmistir. indirgen ortamin saglanmasi i¢in hazirlanan
yilksek aliiminah bir refrakter kutu ve kapagi hazirlanmistir. Yeterli 1st iletimi ve
mekanik dayanim igin, kutu malzemesi olarak yiiksek aliiminali refrakter malzeme tercih
edilmistir. Refrakter kutu igine yerlestirilen numunelerin cevresi ve dstil grafit tozu ile
Srtiilmiigtiir. Kutu icine finn ortamindaki oksijenin girmesini 6nlemek igin refrakter
kapak ile kapatilmistir. Bu islem $ekil 4.15 de gosterilmektedir.
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Sekil 4.15 Oksidasyonu onlemek igin hazirlanan refrakter kutu ve pul grafit igine
gomillmils numuneler.

indirgen atmosferde mukavemette azalma 1300°C - 1500°C arasinda test edilmis ve

%6.35 olarak hesaplanmigtir.

4.4.3 Dinamik Elastiste Modiilii Tespiti

Bu deney, ultrases hizinin beiirlenmesine dayanan sonik bir yontemdir. Titresimin
yayllma hizi ile malzemenin elastiklik modiilii arasindaki fiziksel bagintilardan
yararlanilir. Bunun ig:ir;; M.S.U.” si Yap:t Fizigi ve Malzeme laboratuvarinda, CNS
Elektronik Ltd. imalati “PUNDIT” marka ultrases cihazi kullamlmstir. 40x40x100 mm
boyutlarindaki &rneklerin boyuna iki ylizeyine, Sekil 4.16” da goriildugi gibi proplar
yerlestirilmistir. Bir yiizey probundan gonderilen yitksek frekansli ses dalgalart
numunenin boyunu katettikten sonra diger yiizdeki proba ulasmis ve sesin iki yiizey
arasinda Katettigi siire Slgiilmiistir. Bundan da, ses dalgasinin katettigi mesafeye bagh
olarak sesin hizi hesaplanmaktadir.
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Sekil 4.16 Ultrasonik deney aleti ile ses gegis hizinin saptanmasi

Ses dalgalari tugla numune boyunca ilerlerken bosluklara rastladiginda bu bosluklari
gegemeyip gevresini dolanmakta ve sonug olarak sesin gecis siiresi uzamaktadir.
Malzemedeki bosluk oramnin™ artmasina bagli olarak gegis siiresi uzamakta ve

hesaplanan ses hizi degeri azalmaktadir.

Bu hizin degerinden hareketle, gelistirilmis bagntilar yardimu ile malzemenin dinamik

elastiste modiilii hesaplanabilmektedir. Genel hali ile bu iliski;
v=(1/t) (4.6)

E=(V’xA)/g 4.7)

v: Sesin hiz1 (km/sn)

1; Sesin Katettigi diigiiniilen mesafe (100mm)

t: Sesin gegis siiresi, 10 sn (i sn)

E: Dinamik elastiklik modiilii degeri, 10° . N/ mm®
A: Malzemenin birim hacim agirlig1 (g/em’)

g: yergekimi ivmesi
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Buna gore referans karigim ve indirgen ortamda sinterlenen optimize edilmis karisima ait
farkh sicakliklarda sinterlenmeleri sonrasi yapilan deney sonuglari Tablo 4.22° de
verilmistir. Sekil 4.17° de goriildiigii gibi 1000 0C2’de gimentoya ait seramik bag

reaksiyonlari sonucu elastiklik modiilleri dismektedir.

Tablo 4.22 Ultrasonik deneyine ait hesaplamalar..

Ornek T (C) t(10°sn) | A(g/em’) | v (m/s) |E (N/mm’
Referans Karigim | 110 12,2 3.22 8196,72 | 216,34 x10°
Referans Karigim | 1000 16,6 3i18 6024,09 | 115,40 x10°
Referans Karigim | 1300 14,1 3,16 7092,19 | 158,95 x10°
AlL,0;-SiC-C 110 15,0 2,78 6666,66 | 123,56 x10°
ALO;-SiC-C 1000 30,1 2472 3322,25 | 30,02 x10°
AlL03-SiC-C 1300 31,0 2,72 3225,80 | 28,30
250 = = R
200 —— |
¥ 150 e ————1 [*%%5 4,0,
S 100 — —-SICC
50 — F—
0 !
110 1000 1500
- Sicaklik (°C)

Sekil 4.17 Yapllan ultrases testi sonucu elde edilen dinamik elastiste modiilleri

61



4.4.4 Refrakter Malzemelerin Ciirufla Etkilesiminin Pota Yontemi ile Belirlenmesi

ve incelenmesi

4.4.4.1 Calismada Kullanilan Endiistriyel Ciirufun Ozellikleri

Calismada endiistriyel elektrik ark ocagi ciirufu kullanilmistir ve yapilmug olan kimyasal
bilesimi Tablo 4.23° de verilmistir. Buna gore; ciiruf iginde SiO,, Fe;0; CaO

bilesiklerinin ciirufun temel bilesimini olusturdugu tespit edilmistir.

Tablo 4.23 Endiistriyel elektrik ark ocag ciirufu numunesinin kimyasal bilesimi(%)

Si0; | Fe;03 | ALO; S CaO | MgO | MnO | Baziklik
2134 21.70 | 9.67 | 0.17 | 36.10 | 3.28 | 4.28 <2.0

Elde edilen optimum bilesim ile katki yapilmamis orjinal bilesimin ciirufa kargi
dayanimlarimi kiyaslamak amaciyla DIN 51069 standartina gére Pota Yontemi deneyi
yapilmistir. Ciiruf tane boyutu 100pm altinda olacak sekilde dgiitilmiis ve etiivde

kurutulmustur.

4.4.4.2 Refrakter Potalarin Hazirlanmasi ve Deneyin Yapihs:

Pota Yontemi’'ne gore refrakter numune hazirlarken; hazirlanan dokiilebilir regrakter
karikarisimlarin 50x50x50mm boyutlarinda kaliplara dokiiliip elde edilen kiip seklindeki
numunelerin yiizeylerinden birine matkap ile delmek suretiyle 25mm ¢ap ve 25mm
derinlikte gukur olusturularak potalar olusturulmustur. 1300 C’ de sinterlenen Al,Os-
SiC-C refrakterlerin sinterlenme sirasinda oksidasyona ugramamasi igin bsliim xx deki

gibi igi grafit dolu refrakter bir kutu iginde sinterlenmistir.

Hazirlanan numuneler 110 °C’ de etiivde kurutulmus numunelerin haznelerine 6nceden
tartim1 alinmis toz ciiruf sarj edilmistir. Pisirme isleminde elektrikli firn kullanilmig ve
10 °C/dak 1sitma rejimi ile 1500 9¢C’ ye gelinip bu sicaklikta 16 saat beklendikten sonra
sogutulmustur.
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4.4.4.3 Ciiruf-Refrakter Etkilesiminin Cesitli Yonlerden incelenmesi

Gozle yapilan inceleme;

Ergitme isleminden sonra, potalar elmas kesici testere ile ortadan eksenel olarak
kesilerek, reaksiyon yiizeyleri ortaya gikarilmigtir. Pota numunelerinin fotogfaﬂan
sekilxx de gosterilmistir. Sekil 4.18 a’da gdsterilen yiiksek aliiminali dokiilebilir
refrakterde curuf penatrasyonunun yiiksek olusu gozlenmektedir. Sekil 4.18 b’de AlO3-

SiC-C pota numunesinin ¢ok az korozyona ugramis olmakla beraber penatrasyonun gok
az oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.18 a) Al,O; refrakter pota b) Al,0;-SiC-C refrakter pota

Ciirufun refrakter iginde yayimma alanlarinin tespiti;

Eksenel olarak kesilen yiizeyler iizerinde ciirufun refrakter iizerine yayinma alani tespit
edilmis ve bilgisayar grafik ortami yardimiyla tiim refrakter pota numuneleri igin bu
yayinma blgelerinin alani hesaplanarak, kaydedilmistir. Buna gore net 1875mm?’ lik
alanda Aliimina refrakter 377mm? ve optimize edilmis karisim 102mm? yayihm alant
hesaplanmigtir. 1300 Oc* de Snceden sinterlenen numunelerin, 1500 °C’de meydana

gelen ciiruf-refrakter korozyonunun karsilastiriimasi Sekil 4.19° da verilmistir.
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Ciiruf yayinim orani (%)

Al203 AI203-SiC-C

Sekil 4.19 Ciiruf-refrakter korozyonunun karsilastiriimas.



5 SONUCLAR ve ONERILER

SiC yiiksek sicakliklarda (>1300 °C), oksidan yada rediiktan atmosferde oksidasyona
ugrayabilmektedir. Bu sebepten otiirli yapiya, oksitlenmeyi geciktirici metalik ajanlarin

katilmasi 6nerilmektedir.

Cimentonun dehidratasyonu sonucu olusan su buharinin varhgi; oksidan ortamda,

omeklerin yiizeylerinde amorf silika tabaka olusmasina neden olmaktadir.

Grafit miktarinin artmas ile; akis 6zelliklerini olumsuz yode etkilendigi ve mukavemeti
diisiirdiigii gdzlenmistir. Mikrosilika, dokiilebilir karigim igine tane paketlenmesini ve

akis 6zelliklerinin arttirilmasi i¢in kullanilmugtir.
Mukavemette azalma, numunelerin indirgen ortamda sinterlenmesi sonucu diigmistir.

Optimize edilmis A1203-SiC-C ddkiilebilir refrakter kanigimi; agirlikga % 20 SiC ve
%3 Grafit igermektedir.

Yapilan Curuf testinde; karigima SiC ilavesi ile curuf penetrasyonu azalmistir.

Malzemenin performansinin artmasi; curuf direncinin yiikselmesi ile orantilidir.

SiC tane iriliginin artmasi, curuf direncini arttirmaktadir ancak 0-lmm tane boyutu
dagilimina sahip SiC igeren karigim optimum reolojik ozellikleri sagladigindan tercih

edilmistir.

Elde edilen optimize karigimin, endiistriyel uygulamalarda denenmesi ve gergek

performansinin degerlendirilmesi onerilmektedir.
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