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ALUMINA ESASLI SEKILLI REFRAKTERLERDE KATKI MALZEMELERININ
ALUMINYUM PENETRASYONUNA ETKILERI

Yasin GENC
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi, Yiiksek Lisans Tezi

Bu calismada ergiyik aliminyumun yiiksek aliminali aliimina-silikat refrakterlere olan
penetrasyonu incelenmistir. Ergiyik aliiminyum, %5 ag. magnezyumla alasimlandirilip agresif
hale getirilerek, 825 °C’da temperlenen veya 1350 C°’da pisirilen yiiksek aliiminali tuglalara
bu alasim kullanilarak korozyon testleri yapilmistir. Calismalarda Tiegel (kap) testi yani sira
numune boyutlar1 ve sicaklik kriterleri degistirilerek CIREP daldirma test meodu (CIREP
Immersion Test) kullanilmustir.

Yapilan deneylerde ergiyik aliiminyumun endiistride kullanilan tuglalara penetre oldugu fakat
deneylerde kullanilan numunelere penetre olmadigi veya ¢ok az penetre oldugu gériilmiistiir.
Alasima Magnezyum ilavesi ile alasim — refrakter yiizey reaksiyonlarinin arttigi ve
cesitlendigi bunun da aliiminyum penetrasyonunu arttirip rediiktif reaksiyonlarla beraber
korund (Al,O3) olusumuna neden oldugu daha once yapilan ¢aligmalarin da degerlendirilmesi
ile anlasilmustir.

Deneysel calismalar1 yapilan fosforik asit, fosforik asit + baryum siilfat ve ¢imento katkil
numunelerde 1si1l islem (temperleme ve pisirme) etkisiyle yeni fazlarin olustugu ve yeni
olusan fazlarin refrakterin Ozelliklerini degistirdigi, korozyon olusumunu Onledigi
belirlenmistir. Calismadan kullanilan tuglalara fiziksel ve analitik testler yani sira optik
incelemeler yapilarak biinyesindeki degisimler incelenmistir.

Aliiminyumun sanayide alagimli sekilde kullanildigi géz oniine alindiginda, uygun refrakter
malzeme kullanilmamasi halinde, ergiyik aliiminyum metal banyosuna Mg metali gibi agresif
metal ilavesi ile refrakter malzemede aliiminyum penetrasyonunun arttigi gézlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Refrakter, Aliiminyum, Penetrasyon, Korozyon
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EFFECTS OF ADDITIVES ON ALUMINIUM PENETRATION FOR ALUMINA
BASED SHAPED REFRACTORIES

Yasin GENC
Metallurgical and Material Engineering, M.S. Thesis

In this research aluminium penetration on high alumina alumina-silicate refractories was
investigated. Molten aluminium became an aggressive alloy with %5 wt. magnesium addition
and then the brick samples tempered at 825 °C or fired at 1350 °C were tested for corrosion
resistance with this molten alloy. In this study two modified corrosion test method DIN 51069
Tiegel (cup) test and CIREP Immersion Test which were modified by altering the temperature
by Itering the temperture and sample dimensions.

Experimental studies showed aluminium penetrated indutrial used bricks but there was no
penetration on tested samples or this negligable penetration was seen. When we assessed
previous researches it was understood molten alloy — refractory interface (reduction reactions)
reactions increased with Magnesium addition and because of this aluminium penetration and
reduction reactions were increased. Due to the reduction reactions corundum (Al,O3) was
formed on refractory wall.

Phosphoric acid, phosphoric acid + barium sulphate and cement added brick samples had
effects on refractory properties due to the formation of new phases. Experimental brick
samples whic was showed strong resistance to molten alloy penetration had new phase
formations. In this study physical, analytical tests and optical researches were conducted on
samples.

In industry aluminium alloys are used extensively with Mg addition. If suitable refractories
are not used aluminium penetration is after aggresive metal addition such as magnesium.

Keywords: Refractory, Aluminium, Penetration, Corrosion
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1. GIRIS

Ergiyik aliminyumun silika igerikli alimina-silikat refrakterlere olan penetrasyon problemi
ilk olarak Brondyke’in (1953) 700-1000 °C civarinda uyguladigi geleneksel kap testi ve
daldirma testi ¢aligmalari ile dikkat ¢ekmistir. Caligmalarda test edilen biitiin aliimina-silikat
refrakterlerde ergiyik aliiminyuma karsi aliminyumca 1slatilma 6zelliginden gelen
korunmasizlik gozlemlenmistir. Arastirma sonuglari, aliimina-silikat refrakterlerde ergiyik
aliminyumun penetrasyonunu, kenar duvar olusumlarini, korundun ve metalik silisin ergiyik
aliminyumun silika veya silika igerikli bilesiklerce reaksiyonu sonucu olustugunu
gostermistir. Olugan penetrasyon {riiniinde, bir hacim artig1 ve aliiminyum oksit (korund)
olusumuna bagl olarak metal seviyesinde bir gerilme stresi olusmaktadir. Bu gerilme
stresinin varlig1 refrakterde catlaklara neden olmaktadir. Brondyke, aliiminyum metal
penetrasyonunun refrakter ylizeyinde gecirimsiz siyah tabaka olusturdugunu belirlemistir. Bu
olusumun nedeni mullitin korund fazina déntismesi olup, bu doniisiimde mullit biinyesindeki

silikanin rediiksiyonundan dolay1 metalik silisyum tabakasi olugsmaktadir (Brondyke, 1953).

James vd.’nin (2008) yapmis oldugu calismalarda orjinal aliimina agregalarinin aliiminyum
metal penetrasyonu ve refrakter matrisindeki silika ile olan etkilesimi ile tahribat gérdiigii

anlagilmistir.

Allaire ve Guermazi’nin (2000b) yapmis oldugu ¢alismada, firmin bellyband bolgesinde iki
belirgin kosulun varligindan s6z etmektedir: Birinci kosul, ara yiizeyde ergiyik metal/kati
refrakter/gaz atmosferinden olusan 3’lii bir sistemin bulunmasi, ikinci kosul ise, 1s1l egimin
(gradyant) bulunmasidir. Calismada metal seviyesinin altinda sicakliklarin 800 °C oldugu ve

metal seviyesinin iizerindeki kenar duvarlarda bunun 1300 °C’a ulastig1 belirtilmistir.

Aliiminyum ergitme firinlarinda, bellyband bolgesinde, metal seviyesinde veya metal
seviyesinin altinda ergiyik aliiminyum refrakterde korozyon olustururken, metal seviyesinin
tizerinde korund olusumu malzemede tahribat yaratip, firin hacmini azaltmaktadir. Bu

olusumlar prosesin etkinligini azaltip, maliyetleri artirmaktadir (Allaire ve Guermazi, 2000Db).

Aliiminyum tiiretiminde tiriiniin safsizlig1 ve refrakter malzemenin dayanikliligi biiyiik 6nem
tasimaktadir. Ileri teknolojik uygulamalarda aliiminyumun alasim halinde dokiilmesi s6z
konusu oldugunda aliiminyum penetrasyonuna kars1 direngli refrakter iiretimi O6nem
tasimaktadir. Bu calismada aliiminyum penetrasyonuna karsi direngli tugla iiretimi
amaglanmistir. Calismada hazirlanan numuneler korozyon testlerine tabi tutulup sonuglarla

ilgili gerekli analizler ve degerlendirmeler yapilmistir.



2. REFRAKTER MALZEMELERIN TANIMI ve SINIFLANDIRMASI

Refrakter malzemeler, yiiksek sicakliklarda her tiirlii ergimis metal, curuf, asit vb. korozif
maddelere dayanikli, mekanik darbe ve siirtiinme etkilerine karsi fiziksel ve kimyasal
Ozelligini kaybetmeyen, yiiksek ergime sicakligina sahip malzemelerdir. Bu o6zellikleri
nedeniyle refrakterler, endiistride yiiksek sicakligin gerekli oldugu tiim proseslerde,
konstriiksiyonu koruma ve izole etme amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir. Calisma
sartlar1 bu kadar degisken olabilen bir bagska malzeme tiiri yoaktur. Bu nedenle, her tiirlii

caligma sartlarina uyabilen refrakter malzeme yapimi miimkiin degildir.

2.1 Refrakter Malzemeler

Refrakter malzeme olarak kullanilabilen 6 temel oksit bulunmaktadir. Bunlar SiO, (Silika),
Al;O3 (Aliimina), MgO (Magnezyum oksit), CaO (Kalsiyum oksit), Cr,O3 (Krom oksit) ve
ZrO, (Zirkonya)’dir.

Bunlarin birbirleri ile olusturduklar: farkli bilesimlerdeki malzemeler ve ¢ogunlukla karbon
katkis1 ile gelistirilen diger malzemeler ile sayr artmaktadir. Karbon ve SiC disinda az
miktarda B4C (Bor karbiir), SizNy4 (Silisyum Nitriir), BN (Bor nitriir) gibi malzemelerde 6zel

amacla kullanilabilmektedir.

Refrakter malzemeler kimyasal bilesimlerine gore asidik, ndtr veya bazik olarak

siiflandirilabilmektedirler. Bu siniflandirmanin esasi su ile yaptiklari reaksiyona baglidir

Cizelge 2.1 Oksitli malzemelerin kimyasal reaksiyon davranigina gore karakterizasyonu

(Routschka 1997).
Refrakterin Sinifi Reaksiyon Refrakter malzeme
Asidik Oksit + H,O - Asit Silika, Al,O3 — SiO; tiriinleri,
zirkon-silikat
Bazik Oksit + H,O - Baz (Hidroksit) Magnezya ve dolomit esasl
malzemeler
Hemen hemen Reaksiyon asidik degil, bazikte Aliimina, kromit, spinel,
Notr degil pikromit, fosterit




2.2 Refrakterlerin Siniflandirilmasi

Refrakterlerin  siniflandirilmasinda, degisik esaslara gore degisik siniflandirmalar
yapilmaktadir. Sicaklik, refrakter malzemenin cinsi, kimyasal 0Ozellikleri, hammadde
kaynaklari, tiretim tiirti, fiziksel sekli vb. hususlar esas alinarak yapilan siniflandirmalar
mevcuttur. Giiniimiizde en ¢ok kullanilan siiflandirma, fiziksel sekil esas alinarak yapilandir
(Gokge, 2003).

2.2.1 Hammadde Cesidine Gore Simiflandirma

Bu simiflandirmada refrakterligi veren esas madde kriter olarak alinmistir. Bu siniflandirmada
bazen, siniflandirilan gruplarin i¢ ice gegmeleri 6nlenemez. Ornegin; magnezit-krom ve krom-
magnezit refrakterler, magnezyum bazli ve kromit bazli smiflar arasindaki birbiri igine
girmeler i¢in iyi bir 6rnek teskil eder (Yeprem, 2003).

e Silis bazli (kuvars),

e Aliimina-silikatlar (samot ve yiiksek aliiminal refrakterler),

e Magnezyum bazlilar (magnezit esaslh refrakterler),

e Kromit bazlilar (kromit, magnezit-krom, krom-magnezit)

e Karbon baglilar (grafit ve karbon icerikli refrakterler),

e Zirkon bilesikleri (zirkon oksit),

o  Oksitolmayan refrakter malzemeler (karbid, silis ve nitridler)

2.2.2 Kimyasal Karaktere Gore Siniflandirma

Refrakterler kimyasal karakterlerine gore asidik, bazik veya notr olarak siniflandirilabilirler.

- Samot (AlL03.2Si0,), silika (SiOy), silimanit (Al,05.Si0;, AlSiOs), mullit (3Al,05.2Si0,),
zirkon (Zr0O,.Si0y), zirkonya (ZrO,) asidik karakterli

- Magnezit (MgO), magnezit-krom (MgO ve Cr,03), dolomit (MgO.CaO), forsterit
(2Mg0.Si0,), krom-magnezit (Cr,03; ve MgO) bazik karakterli

- Boksit (Al,O3.H,0 veya Al;03.3H,0), alimina (Al,O3), karbon (karbon bilesenli refrakterler;
zift, grafit, katran), silisyum karbiir (SiC) notr karakterli, refrakter hammaddeleri veya
bilesenleridir. (DPT Sekizinci Bes Yillik Kalkinma Plani, 2001)



2.2.3 Fiziksel Yapiya Gore Siiflandirma

2.2.3.1 Sekilli Refrakterler

Sekilli refrakterler, kimyasal karaktere gore smniflandirmada belirtilen tiim bilesenleri
icerebilmektedirler. Bunlara 6rnek olarak silika tuglalar, samot tuglalar, Yyiiksek aliiminali

tuglalar, magnezya tuglalar, dolomit tuglalar, kromlu tuglalar verilebilir.

2.2.3.2 Sekilsiz Refrakterler

Dokme refrakterler, izole dokme refrakterler, dovme refrakter malzemeler, plastik
refrakterler, piiskiirtme refrakterler, 6rgii harglari, kaplama ve yapistirma malzemeleri ile

mastikler bu gruba ait refrakter gesitleridir.

2.2.3.3 izole Refrakterler

Bu grup altinda toplanan refrakterlerin bir kismini sekilli (izole tugla vb.), bir kismint da

sekilsiz refrakterler (izole betonlar) baslhiginda toplamak miimkiindiir. (Yeprem, 2003).

Cizelge 2.2 Refrakter malzeme kullanan sanayiler ve tiiketim oranlar1 (Routschka 1997).

Tiiketici Grubu Refrakter tiiketimindeki Ton iirlin/kg refrakter
pay1 (%) cinsinden refrakter
tilketimi
Demir-gelik endiistrisi Yaklasik 70 18-25
Demir dis1 metal endiistrisi 2-3 6-9
Cam endistrisi 3-4 5-8
Cimento ve kire¢ endiistrisi 4-7 0.6-1.2
Kimya ve petrokimya 2-4 -
sanayi
Seramik 4-7 -
Digerleri Yaklagik 10 -

Bu boliimde refrakter malzemelerle ilgili genel bilgiler verilmistir. Calisma kapsamindaki

yiiksek aliiminali aliimina-silikat refrakterlerle ilgili detaylar Boliim 5°te anlatilmustir.



3. ALUMINYUM ERGITME PROSESI

3.1 Giris

Aliiminyum {retiminin baslangici boksitin Bayer prosesi ile aliiminaya doniistiiriilmesi ile
olmaktadir. Sonrasinda aliimina, Kriyolit veya Al-florit ilavesi ile ergitilmekte ardindan
aliminyuma elektroliz edilmektedir. Son yillarda ham (islenmemis) aliiminyum ingotlar
onemli hale gelmis ve bir¢ok aliiminyum diiriinii ham aliiminyumun ergitme ve bekletme

firinlarinda yeniden ergitilmesi ile tiretilmistir.

Literatiirde ¢ok sayida aliiminyum ergitme ve bekletme islemi mevcuttur. Ticari saflikta
(%99’dan yiiksek saflikta) aliiminyum 650 — 660 °C civar1 bir ergime noktasina sahiptir (The
American Foundrymen’s Society, Inc., 1994). Ergitme firinlarinda metal seviyesinde ve altinda
sicaklik 800°C civari, metal seviyesinin iizerinde ise 1300 °C civaridir (Allaire ve Guermazi,
2000Db). Genellikle 730°C ergitme firinlarinda kullanilan sicaklik olup, madenden ergitmede
sicaklik 940°C civari olmaktadir (Furness ve Pygall, 1983).

3.2 Aliiminyum Ergitme Firinlar: ve Refrakterleri

3.2.1 Aliiminyum Ergitme Firim

Bu firin, ham aliiminyumun ve aliiminyum hurdalarinin ergitilmesi ve saflastirilmasi i¢in
kullanilmaktadir. Aritma islemi ergitme firmi ile baglantili olan bir bekletme firminda
yapilmaktadir. Firin gesitleri reverber firmni, doner firin ve elektrikli olabilmektedir. Calisma
kosullarina ve saflastirma uygulamalarina gore farkli tip firmnlar bulunabilmektedir. Doner
firin, hurdalan ergitmek i¢in kullanilmakta olup sabit veya devirmeli tiptedir. Elektrik firmi
olarak, pota seklinde diisiikk frekansh indiiksiyon firimi kullanilmaktadir. Son olarak

aliminyum saflastirma saft firin1 pratik uygulamaya koyulmustur

Ust/Kenar Duwvarlar
1000 — 1300 =°C

BEBelly - band
- 800 — 1000 °C

Metal Banyosu
< B0O °C

Refrakter

Sekil 3.1 Aliminyum ergitme ve bekletme firinin tipik goriiniimii (Allaire ve Guermazi, 2000a)



3.2.2 Hizh Ergitme Firini

Bu firmn kiigiik 6lcekli bir reverber firin1 olup sarj boslugunun hemen altindaki yiiksek giiclii
jet 1siticilarla 1sitilmaktadir. Daha ¢ok pres dokiim igin kullanilmakta, kapasitesi 0.5-2 ton
arasindadir. Bu tip bir firinda firin gazlar yapilacak sarjin 1sitilmasinda kullanilabilmektedir.

Eriyik, metal bekleme firinina alinmakta ve istenilen sicaklikta tutulabilmektedir.

3.2.3 Bekletme Firimmi

Bu firinda ergimis metal belirlenen siirede bekletilmekte, alasimlandirma ve flakslama ile
inkliizyonlar1 giderme islemi yapilmaktadir. Bu firinlar reverber sinifinda veya daldirma tip
olabilmektedir. Bu siniftaki reverber firinlarina bakarsak {ist kenardan yanma ile 1sitmali veya
firin ¢atisindan SiC isiticilarla 1sitilan tipleri vardir. Daldirma tip firinlarda isitma, i¢inde
yanmanin gerceklestigi veya elektrikli 1sitmanin yapildigi SiC esash sizdirmaz &zellikte

refrakter tiiplerle saglanmaktadir.

3.2.4 Aliiminyum Reverber Firini

Aliiminyum reverber firinlar elektrikli veya yakitl olarak iki tipte olabilmektedirler. En ¢ok

kullanilan reverber firini tipleri sunlardir:

- Sabit dikdortgen firin: kenardan sarjli tip olup cogunlukla yeniden ergitme icin

kullanilmaktadir.

- Sabit yuvarlak firn: tepeden sarjli tip olup daha ¢ok biiyiik boyutlu firin tasarimlarinda

kullanilmaktadir.

- Devirmeli dikdortgen firn: kenardan yiikklemeli olup bir veya daha fazla kenara

devirmelidir.
- Devirmeli doner firin: tepeden sarjli tip olup devirme fonksiyonludur.

Elektrik direnci ile isitilan reverber firinlari yapisal olarak yakitli reverber firinlarina
benzemektedir. Elektrikli firinlar iletken cubuk refrakterlerin 1s1 kaynag: olarak kullanilmasi
ile 1sitilmaktadirlar. Isiticilardaki 1s1 firin ¢atisina, duvarlarina ve sarj edilen metale 1s1
yayinimi yapmaktadir. Bu tip firinlar ergitmeden c¢ok ergimis metali bekletme amagh

kullanilmaktadir (The Technical Association of Refractories Japan, 1998).



3.2.5 Servis Kosullar

Reverber firinlar1 daha ¢ok, yiiksek tonajda aliiminyumu veya aliiminyum hurdasini ergitmek
ve aliiminyum bekletme firinina beslemek amaglh kullanilmaktadir. Biiyilik firinlar, kii¢iik
firinlara gére daha genis ve uzun olmalarina ragmen 1s1 iletimini verimli kilmak i¢in derinlik
acisindan aynidirlar. Firmin boyutlari ne olursa olsun maksimum metal derinligi yaklasik
olarak 30 inch (1 inch=2,54 cm) civaridir. 100 tondan fazla kapasitede firinlar tasarlanmis ve

calismiglardir (The American Foundrymen’s Society, Inc., 1994).

3.2.6 Astarlama

Ocaklar biitiinii ile yiiksek aliimina igeren refrakter tugla ile veya ayni aliimina oranlarina
sahip dovme ya da dokme malzeme ile astarlanmaktadir. Yiiksek saflikta aliiminyum ergitme
islemi i¢in yiiksek saflikta aliimina esashi tugla gereklidir. Aliiminyum ergitme firinlarinda

kullanilabilecek refrakterler asagidaki 6zellikleri sahip olmalidir (Pereira ve Baldo, 1997):
- Diisiik goriiniir porozite

- Stvi/buhar fazindaki halidlere ve alkalilere kars1 kimyasal kararlilik

- Miikkemmel termal sok davranisi

- Ergiyik aliiminyum ve alasimlarina kars: yiiksek korozyon direnci

Konvansiyonel olarak yiliksek aliiminali aliimina-silikat refrakterler, refrakter astari olarak
kullanilsalarda  performanslart  aliiminyum penetrasyonu ve korund olusumu ile

siirlanmaktadir (Resende vd., 2002).

Kenar Duvarlar : Aliminyum metal banyosunun {izerinde olusan aliimina, firinin refrakter
duvarina yapismak isteyecektir. Bu davranisa duvara tirmanma denilmekte ve bu olay iist
duvarlan giligsiizlestirmekte, firinin verimliligini azaltmaktadir. Sonug olarak flakslamanin ve
ergiyigin temizliginin yeterli derecede olmasi 6nlenmektedir. Bu alanlara 6zel flakslamanin

yapilmas1 gerekmektedir. Biitiinsel bir flakslama refrakter astara zarar verebilir.

Ocak Boliimii : Ergiyik i¢cindeki asili durumdaki aliimina, metal seviyesinin altinda bir
yerlesme yapmamakta ve dnemli bir refrakter problemi yapmamaktadir. Demir-silis igerikli
aliminyum alagimlarinin  ergitilmesinde, demir-silis-aliminyum kompleksi (¢amur)
olusabilmektedir. Bu kompleks alasimin kendisinden daha fazla bir 6zgiil agirliga, daha
yiikksek bir ergime derecesine Sahip oldugundan tabana yerlesmektedir (The American

Foundrymen’s Society, Inc., 1994).



3.2.7 Aliiminyum Ergitmede Tipik Basarisizliklar

Genel olarak konugmak gerekirse reverber firminda refrakter performans: yiiksektir. Geregi
gibi astarlanan reverber firin1 uzun yillarca tamir gérmeden hizmet verebilir. Firin astarinda
iki bélge firin dmriiniin uzun olmasi igin siirekli korunmalidir. Bu bolgelerden birincisi metal
seviyesi ve lizerindeki kenar duvarlar olup siirekli dikkat istemektedir; ikincisi ise ocagin
tabanidir ki buraya ¢amur yerlesimi soz konusudur. Camurun bu yerlesimi firmin toplam
kapasitesini azaltmaktadir. Eger firin, bu olusumlar1 temizleme amaci ile bosaltilirsa termal

sok ve mekanik giydirme orijinal astar1 zayiflatmakta veya hasar vermektedir.
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Sekil 3.2 Aliiminyum ergitme firin1 refrakter bolgeleri (The Technical Association of
Refractories Japan, 1998)

Flakslama, ergiyik banyonun temizligi ic¢in banyoya flaks ilave edilmesi olarak
tanimlanmaktadir.  Flaks, rediiklenen, oksitlenen, parcalanan, veya kimyasal olarak
empiiritelerle birlesen ve curufu (dross) olusturan malzeme olarak tanimlanmaktadir. (The

American Foundrymen’s Society, Inc., 1994).

Cizelge 3.1 Aliminyum ergitme firin1 refrakterleri (The Technical Association of Refractories
Japan, 1998)

Bolge Sekilli refrakter olarak | Sekilsiz refrakter olarak

(Sekil 3.2)
1 Fosfat bagl ytiksek Diistik cimentolu
alliminal tugla dokiilebilir
2 Ates tuglasi1 (SK 34) Aliiminal1 dokiilebilir
refrakter

Yalitim tuglast (JISB-5)| Dokiilebilir yalitim
malzemesi

3 Atestuglast (SK 35 sinifi) Plastik refrakterler

4 Yalitim tuglas: (JIS B-5) Dokiilebilir yalitim
malzemesi




4. REFRAKTERLERDE ALUMINYUM PENETRASYONU ve KOROZYONU

4.1 Giris

Aliminyum ergitme firinlarinda bellyband bolgesinde veya metal seviyesinin altinda
korozyon meydana gelmektedir. Metal seviyesinde ve metal seviyesinin altinda ergiyik
aliminyum tarafindan olusturulan korozyon, metal seviyesinin {izerinde ise korund olusumu
nedeni ile refrakter malzemede tahribat olugmaktadir. Tiim bu olusumlar prosesin etkinligini
ve maliyetini artirmaktadir (Allaire ve Guermazi, 2000b). Firinlarda olusan bozulma

mekanizmas1 ve mekanizmay1 etkiyen faktorler bu boliimde incelenmistir.

4.2 Refrakterlerde Asinma Mekanizmalari

Refrakter malzemeler yiiksek sicakliklarda yapisal amaglarla kullanilmakta ve bu
sicakliklarda korozif ortamlara maruz kalmaktadirlar. Refrakter malzemeler ergiyik metal,
curuf ve asindirict partikiiller gibi refrakter malzemeyi yikici unsurlarla temas halindedirler.

Refrakterlerde asinma mekanizmalari su sekildedir:

- Abrazyon (Asinma)
- Penetrasyon

- Erozyon

- Korozyon/Erozyon

- Dokiilme (Spalling)

Asinma mekanizmalarinda fiziksel, kimyasal ve mekanik etkenler 6nemli rol oynamaktadir.

4.2.1 Abrazyon

Refrakter ylizeyinin mekanik olarak asinmasi abrazyon olarak tanimlanir. Mekanizma
siirtiinme, inis-cikislar, etki (carpma), partikiil igeren veya serbest haldeki gazlarin etkisi,
firnin sarj1 esnasinda veya firin gazindaki atik partikiillerin etkisi ile olusmaktadir.
Aliiminyum ergitme firmlarinin sarj bolgelerinde abrazyon siklikla goriilmektedir (Banarjee,
1998).
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4.2.2 Penetrasyon

Penetrasyon gaz, sivi veya katilarin refrakter yiizeyinden i¢ partikiillere dogru ilerleyerek
olusturdugu ve ilerleme sirasinda yeni bilesiklerin veya fazlarin olusabildigi korozif bir

olaydir. Penetrasyon ile beraber refrakter kayb1 olusmaktadir.

En 6nemli penetrasyon problemlerinden biri aliiminyum endiistrisinde olugsmaktadir. Ergiyik
alliminyum refrakter matrise penetre olmakta, alliminyum oksit olusturmakta ve bu da korund
olusumu i¢in bir ¢ekirdek gorevini gérmektedir. Korund kristalleri sert yumrular (sislikler)

olusturmakta, firin hacmini azaltmaktadirlar (Banarjee, 1998).

4.2.3 Korozyon

Refrakterlerin korozyonu bir sivi i¢inde veya sivi buhari iginde ¢oziinme; ya da kati faz
reaksiyonlart ile olabilir. Korozyon sivinin ya da buharin porlara penetrasyonu ile baglamakta

ve degismis bir tabaka olusturmaktadir. (Banarjee, 1998).

Refrakter korozyonu kimyasal reaksiyonlarin yani sira fiziksel/mekanik erozyonu igeren
kompleks bir olaydir. Bundan dolay: refrakterlerin bozunmasi refraktere metal penetrasyonu,
refrakterin ergiyik i¢inde ¢Oziinmesi ve ergiyik metalle temas ile olusan erozyonla olabilir
Korozyon prosesinin aktif kisminda reaksiyon {irlinleri ergiyik metal icerisinde ¢oziinmekte,
pasif boliimiinde ise korozyonun genel hizin1 azaltan, kalin siirekli bir kati reaksiyon triinii

tabakasi olugsmaktadir. Genellikle korozyon bu iki kismin bilesimidir (Lee ve Zhang, 2000).

Korozyon hizi, ¢oziinmiis refrakter malzemenin diflizyonu ve ara ylizeydeki faz olusumu ile

kontrol edilmektedir (Tonnesen ve Telle, 2005).

4.2.4 Yiizeyden Dokiilme ve Kopmalar (Spalling)

Yiizeyden dokiilme (spalling) refrakter malzemelerin dogasinda olmayan, iliskisiz kuvvetler
tarafindan olusturulan refrakter kayiplari olarak tanimlanmaktadir. Bu doékiilmeler sunlardan

dolayi olabilmektedir:

- Sicakliktaki ani degisimler nedeni ile olusan termal stres

- Servis konumunda bulunan, orijinal yiizey ile degisime ugramis ylizey arasinda olusan

yapisal stres ve mekanik kuvvetler tarafindan olusturulan stres

- I¢ buhar basincina sebep olan kuvvetler (Banarjee, 1998)
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4.3 Aliiminyum Endiistrisinde Refrakterlerin Bozulma Mekanizmalariin incelenmesi

Kullanilan refrakter malzemelerin karakterizasyonu sonrasi metal seviyesinin {lizerinde ve
altinda olmak tizere birka¢ tahribat mekanizmasi tanimlanmistir. Buna gore ¢ogu reaksiyon
metal seviyesinde kati refrakter, ergiyik metal ve gazlarin ti¢lii halde bulunduklar1 bolgelerde
olusmaktadir. Metal seviyesinin {izerinde, refrakter duvarinda korund olusumu refrakterin
strese bagli dokiilmesine (spalling) sebep olmaktadir. Korund yiginin {izerinde refrakter

duvari sadece ergiyikten gelen gazlarla temas halindedir (James vd., 2008).

Esasinda korund olusumu ilk basta korozyonun hizlanmasini engellemesine ragmen
dokiilmeler (spalling) ve ergiyikte olusan tiirbiilanslar sonucu korozyon devam etmektedir.
Korund olusumu firin kullanim hacmini de azaltmaktadir (Brondyke, 1953). Korozyon
stiresince tuglalardaki dokiilme ve g¢atlamalar biiyiik Olglide refrakterde olusan bu hacimsel

genlesme gosteren reaksiyonlara baglanmaktadir (Siljan vd., 2002).

Metal seviyesinin altinda refrakter duvarin biitiinliigii, tabanin ve duvarin kalinligin1 azaltan
metal penetrasyonunun meydana getirdigi rediikleme ile ilgilidir. Bu refrakter astarin termal
etkinligini azaltmakta, 1s1 kayiplarina yol a¢maktadir. Sinirli metal penetrasyonu ig¢in

refrakterin tipi ve kalitesi son derece 6nemlidir.

4.4 Aliiminyum Ergitme Firinlarinda Refrakterlerin Asinma Mekanizmalari

Aliiminyum ergitme ve bekletme firinlarinda refrakter aginmasi igin 3 faktdr s6z konusudur.

- Ergiyik aliiminyum ile refrakter malzeme arasindaki reaksiyon
- Refrakter malzeme ve iist atmosferle ergiyik aliiminyum arasindaki arayiizey reaksiyonu

- Ergiyik aliiminyum igindeki ugucular ile refrakter arasindaki reaksiyon (Allaire, 2000)

— Maksimum Metal Seviyesi
Bellyband | 1 Kullanilan Metal Seviyesi
Bolgesi — i N
— 2 Minimum Metal Seviyesi
3 Metal Banyosu

Sekil 4.1 Aliiminyum ergitme firmnindaki bolgeler (James vd., 2008)



Cizelge 4.1 Aliminyum ergitme firininda farkli bolgeler ve islem kosullar1 (Allaire, 2000)
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Bolgeler Refrakterin pisme Islem sicaklig Oksijen kismi
derecesi basinct
1 >1000 °C > 1000 °C Yiiksek
2 >1000 °C <1000 °C Orta
3 <1000 °C <1000 °C Diisiik

Sekil 4.1°de ki bolgelerde olusan korozyon su sekilde gelismektedir:
1. Dogrudan oksidasyon (DIMOX) (Al-Mg-Zn-Si alasimlarinda oldugu gibi)
2. Dogrudan oksidasyon ve silikanin rediiksiyonu
3. Silikanin rediiksiyonu
Yukarida ki her tip mekanizma igin reaksiyon tipi asagida verilmistir (Allaire, 2000) :
- Dogrudan Oksidasyon
2 Al +3/2 0, 2 Al,O3 4.1)
- Silikanin rediiksiyonu

2 Al + 3/2 SiO; = 3/2 Si + Al,05 (4.2)

4.4.1 Ergimis Aliiminyum ile Refrakterler Arasindaki Reaksiyonlar

Aliminyum ergitme firinlarinda ergiyik aliminyumun kendine 6zgii davranisindan otiiri
giicli bir rediikleyici ortam olusmakta ve aliiminyum refrakter biinyeye infiltre (penetre)

olarak asinma meydana getirmektedir. Bu asinmanin mekanizmasi su sekildedir:

a) Refrakterlerin ergiyik aliiminyumla temas halinde olan yiizeylerinde, bir ara yiizey

reaksiyonu meydana gelmekte, ““ islatma ” davranisi olugmaktadir.

b) Ergiyik aliiminyum refrakter biinyedeki agik porlar araciligr ile i¢ kisimlara infiltre
olmaktadir. Porlarin boyutlar1 ergiyik aliiminyumun infiltrasyonunu etkilemektedir; bu
davranig sicaklikla, refrakter bilesimiyle, yapisiyla (6zelikle ylizey yapisi) ve ergiyik metalin
bilesimi ile degismektedir. Por boyutlar1 ile infiltrasyon arasinda bir karsilastirma yapacak
olursak ergiyik celik i¢cin 30 um , ergiyik demir i¢in 5 pm, ergiyik aliiminyum i¢in 0.5 pm

siir degerlerdir; buradan aliiminyumun penetrasyonu engellemenin zorlugu goriillmektedir.
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c) Refrakterle ergiyik aliiminyum arasinda kimyasal bir reaksiyon olmaktadir. Bu
reaksiyonlarla tugladaki silika ve silikatlar gibi camsi fazlar rediiklenerek metalik silise

dontismekte, diger bir bilesen olarak altimina olusmaktadir.

d) Metalik silis olusumu ile beraber aliiminyum infiltrasyonu artmakta (metal banyosunun

ergime sicakligl diismekte) ve bu gittikce kalinlagan katii bir tabaka olusturmaktadir.

e) Bu kotiilesen tabaka hacimsel olarak refrakterin kendisinden daha fazla genlesme
gostermekte ve bu da sicaklik dalgalanmalari ile beraber yapinin kaybina sebep olmaktadir.

Penetrasyonunun siirekliligi ile beraber refrakter ylizeyinde dokiilmeler olmaktadir.

f) Refrakterdeki asinma ergiyik aliminyum infiltrasyonu ile beraber devam etmekte ve

ilerlemektedir (The Technical Association of Refractories Japan, 1998).

Yukaridaki mekanizmalar dikkatle incelendiginde, refrakterdeki asinma dolayist ile olusan

aliminyum infiltrasyonunun su iki metodla engellenebilecegi sonucuna varilabilir:
1. Penetrasyonun mikroyapisal olarak engellenmesi (porozite ve por ¢ap1 agisindan)

2. Refrakterin ergiyik aliiminyum tarafindan 1slanabilirligini azaltma ve ergiyik aliiminyumun

refrakterle reaksiyonunu azaltma (refrakterde termodinamik kararlilik saglama)

/I 'S Korund I -— ‘\ ! - —_—
Seligimi Armoster ]

<orund - 1 e
= |TabaKaS| I

—J Al Alasirmi i
-— MMetal Pentrasyonu
/ Reduksivon Bdlgesi

[ Etkilenmewen
Refralkkter Bolg

Sekil 4.2 Aliiminyum ergitme firininda refrakter astar ve tahribata ugrayan bolgeler (James
vd., 2008)

Aliiminyum ergitme firlarinda refrakter malzemede olan penetrasyon ile i¢ korund gelisimi

ve ylizeyde oksitlenme ile dis korund gelisimi Sekil 4.2 ve 4.3’ de gosterilmistir.

____________ Atmosfer

Bellyband

Bolgesi -
Yogun Metal / Alasim

T<950°C

Dis buyime
0,

ic biyume

Sekil 4.3 Aliiminyum ergitme firinlarinda refrakter tahribat mekanizmasi (Allaire, 2001)
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4.4.2 Ergimis Aliminyum, Refrakter ve Atmosfer Arasindaki Ara Yiizey Reaksiyonlar1

Metal seviyesinin ¢evresinde kimyasal reaksiyonlarla refraktere niifuz eden ve refrakter
ylizeyine yapisan ergimis alliminyum, iist atmosferde oksitlenerek metalin dikey hareketinde
refrakter yiizeyinde aliimina olusturmaktadir. Firin igerisinde ilk zaman diliminde olusan
y-aliimina zamanla 1sitma bolgesinin yakinindaki sicak ortama karsi korunmasiz kalmakta ve
a-aliminaya doniismektedir (korund). Doniistimdeki hacimsel degisime bagl olarak yapisan
maddede ¢ok sayida mikro catlak olugsmakta ve ilerleme ergimis aliiminyumun kilcal damar
kuvvet absorbsiyonu ile olmaktadir. Rerakter ylizeye yapisan ergimis aliiminyuma ‘“Phantom”
denilmekte; bunlar genis bir miktara ulastiklarinda firinin durdurulup temizlenme ihtiyaci
meydana gelmektedir. Phantom olusumunu engellemek i¢in refrakterler, ylizeylerine ergimis
aliminyum yapismayacak ozellikte olmalidir (The Technical Association of Refractories
Japan, 1998).

4.4.3 Refrakterlerin Ergimis Aliiminyum Icerisindeki Ucucularla Reaksiyonu

Aliiminyum ergitme prosesinde genellikle florit temelli fluxlar kullanilmaktadir. Ergimis
metal banyosunun oksitlenmesini engellemek ve banyodaki empiiriteleri tasimak i¢in alkali
tuzlar1 (sodyum/potasyum klorit/florit vb. gibi) banyoya ilave edilirler (The Technical
Association of Refractories Japan, 1998). Bu flakslama katkilari refrakterle reaksiyona girerek
diisiik ergime dereceli bilesikler ve buharlar olusturmakta, ergiyigin korozif etkisini
artirabilmektedirler (Pereira ve Baldo, 1997). Refrakter malzeme bu ugucularla reaksiyona
girmekte ve ylizeyde Nepheline (NaAlSiO,) ile Leucite (KAISiO4) olugmaktadir. Bu yeni
olusan minerallere bagh olarak yiiksek genlesme gozlemlenmektedir. Sonug olarak firindaki
sicaklik dalgalanmalari ile beraber refrakter malzemede soyulma ve dokiilmeler olusmaktadir.
Firinin diger bolgeleri ile kiyasla bu dokiilme daha fazla olmakta ve refrakterin uzun siire

kullanim1 miimkiin olmamaktadir (The Technical Association of Refractories Japan, 1998).
4.5 Ergimis Aliiminyum-Refrakter Sisteminde Oksitlerin Rediiksiyonu
4.5.1 Aliiminyum Banyosunda Oksitlerin Rediiksiyonu

Oksitlerin rediiksiyonu refrakter korozyonunda onemli bir rol oynamaktadir. Aliiminyum
kendisine gore daha az kararli oksitleri rediiklemektedir (SiO, gibi). Eger aliiminyum,

magnezyum ile alagimlandirilirsa refrakter yiizeyde rediiksiyon gerceklesmekte ve spinel
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olusumu meydana gelmektedir. Refrakterdeki reaktif bolgelerde bu tip rediiksiyon
mekanizmalart olusmaktadir. Ozellikle kararli kristalin fazlar, camsi fazlar tarafindan
cevrelenmektedirler. Bu reaksiyonlar esasta termik reaksiyonlarina benzemektedir
(Allaire, 2000). Bir kural olarak ergiyigin refrakterin igine niifuziyeti metalotermik
reaksiyonlarin olusturdugu yiiksek ekzotermik etki ile olmaktadir. Teorik olarak yerel 1silar

2500-3000 °C civarimna ulagmaktadir (Perepelitsyn vd., 2007).

Cizelge 4.2 Bazi oksitlerin sicakliga bagli olusum serbest enerjileri (Rai¢ vd., 2000)

Oksit 660 °C (kJ) | 850°C (kJ) | 1000 °C (kJ)
Ca0 -1070 -1040 -1010
MgO -1020 -976 -942
BaO -942 -900 -871
AlLO; -921 -879 -850
TiO, -741 -699 -678
Si0, -699 -670 -640
Fe,03 -410 -385 -364

Cizelge 4.2 aliminyumun oksitlenmesi i¢in gereken serbest enerji ile diger bazi metallerin
oksitlenmesindeki serbest enerji gereksinimlerini géstermektedir. Cizelgeden goriildiigii tizere
aliminyum ¢izelgede kendisinden altta bulunan metallerin oksitlerini rediikleyebilir. Buradan
aliminyum metalinin SiO;, TiO, ve Fe,Oz gibi refrakter oksitleri niye rediikledigi
anlagilmaktadir. (Oliveira vd., 2002).

Cizelge 4.3’te alliminyum metalinin refrakterlerde siklikla bulunan oksitlerle olusturdugu
rediiksiyon reaksiyonlar1 igin gerekli serbest enerjileri verilmistir. Cizelgeden goriilebilecegi
gibi aliminyum CaO, MgO ve BaO gibi oksitleri reaksiyon pozitif bir serbest enerjiye sahip
oldugu icin rediikleyememekte fakat mullit ve silikayr kolaylikla rediikleyebilmektedir.
(Afshar ve Allaire, 1996), (Siljan vd., 2002).



16

Cizelge 4.3 Ergimis aliiminyum ile etkilesim halinde olan bazi oksitler i¢in AGt degerlerinin
belirli sicakliklar igin degisimi (Barin, 1993), (JANAF, 1985), (Robie vd., 1978), (Siljan vd.,

2002)
Gibbs Energy (kJ/mol) 800K (523°C) | 1200K (923°C) | 1600K (1323°C)
4Al + 35i0, >2Al1,05 + 3Si -553.4 -503.1 -444.6
4Al + 3210, >2Al1,05 + 3Zr -15.6 +23.9 +69.4
2Al + 3MgO >AlL0; + 3Mg +119.8 +114.0 +40.5
2Al +3Ca0 >Al,0; + 3Ca +229.9 +234.3 +174.6
2Al +3Ba0 >Al,0; + 3Ba +8.2 +17.1 +22.6
4Al + 3Ti0, S>2A1,0;+ 3Ti -455.7 -408.4 -358.2
2Al + Cr,0;3 > Al,03 + 2Cr -498.0 -469.0 -437.7
2Al +3Zn0 A0, + 3Zn -615.7 -621.2 -732.4
2A1 + Y,05 SALO; +2Y +246.1 +263.4 +284.0
8AIl + 3AleSi;013 213 AlL,O; + 6Si | -1101.8 -965.3 -816.0

4.5.2 Refrakterdeki Silikanin (SiO;) Rediiksiyonu

Aliimina-silikat sisteminde (Al,03-Si0,), silikanin varligi sinterleme sicakligini ve dolayisi
ile birim maliyeti diigiirmektedir. Endiistride aliminyum genellikle Si ve Mg gibi metallerle
alagimlandirilarak alagimin ergime sicakligi diisiiriilmektedir. Sonugta yiizey geriliminde,
akiskanlikta ve metal/seramik yiizeyinde kimyasal degisim olmaktadir. Ozellikle Al-Mg
alasimlarinda MgO, Al,O3’den daha kararli oldugu i¢in hemen olusmaktadir. Alasimlama ile
ara ylizeyin refrakter kisminda iyi derecede 1slatma saglanmakta ve silikanin rediiksiyonu ile

su reaksiyonlar olusmaktadir (Oliveira vd., 2002):

4AI(s) + 3Si0,-2A1,04(k) + 3Si(s) (4.3)

8AI(s) + 3(3A1,03.25i0) (k)~13Al,05(k) + 6Si(s) (4.4)

Silika, refrakterlerde genellikle 3 sekilde bulunmaktadir: dogal silika, mullit gibi aliimina
silikatlar seklinde ve mikro silika seklindedir. Mullit, saf silika gibi ergimis aliimina ile
reaksiyona girmektedir. Aliminyum dékiimiinde kullanilan refrakterlerin silika oran1 %10-40

arast degismektedir.
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Al alagimi/aliimina sisteminin ara ylizey 1slatma davranigini karakterize etmek ergimis
aliminyumun hizli bir sekilde oksitlenmesi gibi bir¢ok karmasik olguyu barmndirdigi icin
zordur. Al-Al,Og3 sisteminde ara yiizey 1slatma agisi i¢in 70-140 ° aralig1 rapor edilmistir. Mg,
Ti ve Zr gibi elementlerin varligi aliimina ile olan 1slatma agisim diisiirmektedir. Sicaklik
1000 °C civarint astiginda metal oksidasyonu deneysel ¢alismalar1 etkilemeyecek diizeye
gelmektedir; ¢iinkli inanilmaktadir ki oksit tabakasi 4.5 numarali reaksiyona gore

bozulmaktadir (Koshy vd., 2008).
4Al (metal) + Al,O3 (oksit tabakasi) 2 3Al,0 (g) (4.5)

Silika igerikli refrakterler ergimis aliiminyum metal banyosunda redoks reaksiyonuna maruz
kalmaktadir. Ergimis aliiminyum 800 °C’da silikay1 (SiO;) rediiklemekte ve silis metaline
doniistiirmektedir. 800 °C ‘da silis kati haldedir fakat bu sistemde ergiyik aliiminyumla

beraber sivi ¢ozeltisi olugturmaktadir. Bu soruna model bir denklem sdyle olabilir:
3 AlzSiOs + 4 Al ) > 5 AlL,O3 + 3 Si (s1v1 aliminyum iginde) (4.6)

Bu reaksiyonun termodinamik davranisi gostermistir ki dialiminyum silikat fazi, mullit faz

ile yer degistirse bile reaksiyonun olusum kuvveti azalmamaktadir.

Aliimina, silikaya oranla ¢ok daha kararlidir; sonugta aliiminyum silikayr pargalamaya,
bozmaya yetecek potansiyele sahiptir. Aliiminanin birim aktivitesi bu durumun tistlenicisidir.
Eger aliiminyum bir birlesikte kiiclik aktivite ile olusuyorsa daha fazla agresif durumda
olacaktir. Saf silika ve aliimina bakimindan doyurulmus mullit igerisinde, silika aktivitesi

0,46-1.0 arasindadir.
SiO, + 4/3 Al = Si + 2/3 Al,O5 (4.7)
Ln Kas7 = In [ (asia?*ar03) / (asioz a23a)] = 20718/T -1.90 (4.8)

Reaksiyon 4.8’i incelersek sadece sicakligin bir fonksiyonu olarak reaksiyon dengenin
korunmasi i¢in aliiminyum miktar yeterli kii¢iik oluncaya kadar saga ilerler. Aliiminyumun
silikay1 rediiklemesi sonucu olusan aliiminyum oksit gercekte refrakter malzemedir fakat
alimina olusumu ve silikanin veya mullit fazinin bozunmasi ile hacimsel degisimler
olmaktadir. Bu hacimsel degisimler sorun olusturmaktadir. 4.7 nolu reaksiyon silikanin mullit

fazinda oldugu kosulda su sekildedir:
3 Al,03.2Si0, + 8/3 Al = 13/3 Al,O3 + 2Si (4.9

Al ve Mg ergiyik icerisinde beraber bulunduklarinda kuvvetli rediikleyici davranirlar. Iki

metalin ergiyik i¢indeki reaksiyonlar1 su sekildedir;
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Y, Mg + 1/4Si0, = % Si + 15 MgO (4.10)
% Si0, + Al = % Si + % ALOs (4.11)
Y, Mg + Al + SiO, = Si + % MgO.ALOs (4.12)

MgO ve Al,O3 molar oran olarak MgO.Al,O3’deki gibi denk olarak olusmaktadir (The
American Foundrymen’s Society, Inc., 1994)

4.5.3 Alasimdaki Mg ve Zn Metallerinin Rediiksiyona Etkisi

Alasimlardaki Mg metali ilk refrakter-alasim reaksiyonlarini olusturmaktadir. Magnezyum
cok fazla reaktif bir metaldir ve refrakterdeki bazi oksitlerin ilk rediiksiyonunu
gerceklestirmekte, refrakter yapiyr aliminyum atagina karsi daha korunmasiz hale
getirmektedir (Koshy vd., 2008). Eger aliiminyum i¢inde magnezyum ve g¢inko eriyigi
mevcutsa bu bozulma fazla olmaktadir (Rai¢ vd., 2000).

Mg igeren aliiminyum alasimlari, alagimdaki aliiminyumun ve magnezyumun yiiksek
reaktivitelerinden dolay1 aliimina ve spinel olusumunu hizlandirirlar. Mg alagimli eriyiklerde
%0,3 — 18 aras1t Mg olmas1 halinde MgAl,O4 spineli olugsmaktadir. %0,3 Mg’un altinda
Al,O3, %18 Mg’un lizerinde ise MgO kararlidir. Olusan bu oksitler silika gibi aliiminadan
daha az kararl oksitleri rediiklemektedir (Allaire, 2000).

Yapida olusan spinel tabakasinin gelisimi spinel/MgO arayiizeyindeki reaksiyon tabakasi
tarafindan kontrol edilmektedir (reaksiyon 4.18) (McEvoy vd., 1976). Spinel olusumu
yaklasik %8 hacimsel genlesme olusturmakta ve bu da astarin genlesme stresine bagli olarak

dokiilmesine neden olmaktadir (Pereira ve Baldo, 1997), (Najafi vd., 2005).

Termodinamik olarak, ilk Mg penetrasyonu refrakterdeki silikay: rediikler ve MgO olusturur
(reaksiyon 4.15). Olusan MgO, silika ile reaksiyona girerek Mg silikat olusturur (reaksiyon
4.16) Al metali silikay1 rediikleyerek korund olusturur (reaksiyon 4.17). Olusan korund MgO
ile reaksiyona girerek Mg spineli olusturabilir (reaksiyon 4.18); bu da Mg igerigi yiiksek

bolgelerin nedenidir.

Termodinamik olarak baglangi¢ Mg penetrasyonu aliiminay1 rediikleyebilir, Al ve MgO
olusumuna sebep olabilir (reaksiyon 4.19) Sonrasinda matristeki aliimina ile olusan reaksiyon

sonucu Mg spineli olusur (MgAl,O,4) (reaksiyon 4.18).
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Magnezyumca zengin bolgeler spinel haricinde MgO ve Al,O3 kristallerince zengin bolgeler
olabilir. MgO ve Mg spineli, Mg metalinin oksijene olan yogun ilgisinden dolayr kararli

haldedirler ve Al metali ile olabilecek reaksiyonlara karsi direnglidir.

Ara yiizeyde korundun bulunmasi ve refrakter yogunlugu, araylizeyde gézlemlenen yiiksek
islatma acisinin nedenidir. Bu sebeple Al metali tarafindan olusturulan reaksiyonlar
azalmaktadir. Bundan dolay1 aliiminyum metalinin penetrasyonu ara yiizeydeki korund
tabakasinin stirekliligine baglidir. Penetrasyon siirekli bir kat1 korund tabakasi olugana kadar

devam edecektir.

Al alasimi/Al,O3 sisteminde son iriin olan MgO ve Mg spineli, Al metali tarafindan
rediiklenmeyebilir ve reaksiyonlar durabilir. Fakat Al alasimi/ SiO; sisteminde Mg silikat fazi
Al metali tarafindan rediiklenebilir (reaksiyon 4.21). Asagida olasi reaksiyonlarin 1250 °C

icin olusum serbest enerjileri verilmistir (Koshy vd., 2008):

25i0; + 3A1,03 > AlgSi,O13 (AGiszsk = -22.0 kJ) (4.13)
3A1,05+2Si0, + 13Mg > 13MgO + 6AI+2Si  (AGiszak = -568.735 ki) (4.14)
Si0, + 2Mg >2MgO + Si (AG1sask = -196.16 KJ) (4.15)
Si0, + MgO >MgSiOs (AGiszsk = -30.96 kJ) (4.16)
4Al + 3Si0, > 2Al,0; + 3Si (AGiszsk = -456.20 KJ) (4.17)
MgO + Al,O3 > MgALLO, (AGiszsk = -33.36 kJ) (4.18)
3Mg + Al,O3; >3MgO + 2Al (AG1sask = -66.14 kJ) (4.19)
2Si0, + 2Al + Mg >MgAl,0, + 2 Si (AG1spsk = -326.18 KJ) (4.20)
4AMGSiO; + 4Al > 2MgALO, + 3Si + Mg,Si0s  (AGisssx = -458.06 kJ) (4.21)

Bu durumda reaksiyon alasim veya refrakter tiikenene kadar devam edecektir. Silikanin
rediiksiyonu bilinyede hacim kiigiilmesine neden olacaktir. Hacim kiigiilmesi reaksiyon
miktarin1 artirict etki yapar. Alasimin, Si miktarinca doyurulmasi reaksiyon kinetigini

azaltmaktadir (Koshy vd., 2008).
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Refrakter Refrakter
% Ergiyik Alasim Ergiyik Alasim
AL M, Za I_-HH‘H\ (30 -
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4A1(5) + 3510, 2 ALO(K) + 35i(=)
8A1(s) + 3(3AL0: 2510k — 13A1,0:(K) + 65i(s)

Sekil 4.4 Refrakter alasim ara yiizeyinde reaksiyon asamalari (Rai¢ vd., 2000)
4.6 Aliiminyum Dokiimiinde Refrakter Korozyonunu Etkileyen Faktorler

Refrakterlerin korozyon direnci ve refrakterde olusacak metal penetrasyonu, refrakterlerin
fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine ve ortak olarak proses sicakligina baglidir. (Brondyke,
1953), (Quesnel vd., 1996), (Quesnel vd., 1998).

Korozyon davranisini etkileyen ana fiziksel 6zellikler sunlardir:

o Refrakterin porozitesi ve por ¢ap1 dagilimi

e Tane boyut dagilimi
Korozyon davranigini etkileyen ana kimyasal 6zellikler sunlardir:

e Refrakterin kompozisyonu
e Camsi/mineral fazlarin durumu

e Yiizey 1slanmazlig1 kazandiran kimyasallarin varligi
4.6.1 Porozitenin Etkisi

Refrakterler belirli bir poroziteye sahip olup porlarin malzeme igindeki goreceli dagilimi
refrakter dokusunu olusturmaktadir. Dokudaki en Onemli faktor porozitedir. (por
hacmi/malzemenin hacmi) (Jeschke, 1966). Refrakter malzeme biiyiik ve kiigiik taneleri ve
dolayisi ile de porlar icermektedir. Ergimis aliiminyum 0.05um’den biiyiik porlara rahatlikla
niifuz edebilmektedir (Rai¢ vd., 2000).

Brodnyke’e gore yapisinda %3-30 arasi porozite bulununan aliimina-Silikat refrakterler

penetrasyon oranini énemli derecede degistirmemektedir. Buna ragmen ilerleyen ¢alismalar
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gostermistir ki diigiik porozite en yiiksek korozyon direncini gostermektedir. Aliimina-silikat
refrakterlerde yapinin yogunlasmasi korozyon kinetigini azaltmaktadir (Afshar ve Allaire,
2000).

Siljan ve Schoning (2003) por boyutunun viskozite ve ylizey enerjisine kiyasla, ergimis
aliminyum metalinin penetrasyon miktarin1 géstermek agisindan en 6nemli fiziksel 6zellik
oldugunu gostermislerdir. Bu ¢aligmalara gore penetrasyon 1-2 mikron por c¢apina sahip

porlarda mevcut olabilmektedir (Siljan ve Schoning, 2003).

Refrakter malzemede kiigiik ve biiyiikk olmak tizere iki tip por boyutu vardir. Biiyiik porlara
olan niifuziyet ve tahribat kiigiik porlara gore daha azdir. Bunun iki nedeni vardir birincil
olarak kinetik acisindan incelersek biiylik bir boslugu difiizyonla doldurmak zaman alacaktir;
ikincil olarak ise biiyiik boyutlu por dihedral aciya (diizlemle yapilan ac1) ve por boyutuna
bagli olarak termodinamik olarak daha kararlhidir (Rai¢ vd., 2000).

4.6.2 Tane Boyutunun Etkisi

Refrakter malzemeler genellikle ince malzemeler ve agregalardan olusmaktadir. Korozyon
esnasinda agregalar oncelikli olarak sarilmakta (asindirilmakta) ve bu durum gevreleyeci
matrisin sonradan korozyona ugramasina neden olmaktadir. Metalin kirlenmesi asindirilan bu
agregalara ve onlarin boyutlarina baghdir. Bu reaksiyonlar sebebi ile alasimin kimyasal
bilesimi korozyon reaksiyonlari tarafindan modifiye edilmektedir. Bunun yaninda ince
refrakter taneleri aliminyum atagina karsi en iyi dirence sahip olup kaba tanelere kiyasla
yiiksek dayang¢ saglamaktadir. Esasinda bu kullanilan tanelerin kimyasal bilesimi, silika

icerigi ile iligkilidir.

4.6.3 Alasim Bilesiminin Etkisi

Aliiminyum ergitme islemlerinde refrakter korozyonu aliiminyum alasim bilesimi ile

degismektedir. Si ve Mg alagimin ergime derecesini diisiirmek i¢in alasima ilave edilmektedir.
(Stock ve Dolph, 1959). Mg ilavesi ile korozyonun arttigi (Candan, 2002), bu ilave ile spinel

ve korund olusumunda artis oldugu goézlenmistir. Buna ragmen bu reaksiyonlar korund

agindaki kanallar aracilig1 ile olugsmaktadir. (Allaire ve Guermazi, 2000a).

Metaldeki silis igerigi rediiksiyon sonucu olusan silisin alasima ge¢mesi ile degismektedir.

Alasimdaki yiiksek silis oranlar1 rediiksiyon sonucu alasima Si gegisinin bir gostergesidir
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(Allaire ve Guermazi, 2000a). Silis aliiminyum igerisinde yiiksek ¢oziiniirliige (850°C’de
%30) sahiptir (Furness ve Forde, 1999).

Cizelge 4.4 Ergimis saf alliminyumun ve bazi aliminyum alasimlarinin sicakliga bagl
viskozite degerleri (Siljan ve Schoning, 2003), (Hatch, 1988)

Metal Tipi Swvilarin viskoziteleri (Ns/m?)
700 °C 800 °C 900 °C 1000 °C 1200 °C
Al 0,0118 0,0098 0,0086 0,0077 0,0064
0,0112
Al + %1Mg 0,0117
0,0113
Al + %5Mg 0,0111
Al + %5Zn 0,0119
0,0108
Al + %5Si 0,0112
0,0083

Alasimda Mg ile Si’nin beraber bulunmasi ara ylizeyde korund olusumunu artirmaktadir
(Allaire ve Guermazi, 2000b). Bakir 1150 °C’de aliminyumu diisiik oranda islatmaktadir
fakat alasima Ti ve Sn ilavesi ile durum degismektedir (Kristalis vd., 1991), (Nicholas vd.,
1980).

Alasimdaki Zn refrakter korozyonunu artirict etki yapmaktadir. Cinko fiziksel olarak 1slatma
davranigim1 artirmakta aktif yiizeylerle reaksiyonlara girmekte (Furness ve Forde, 1999),

alagimdan genellikle buhar seklinde ayrilmaktadir (Hagenschulte ve Heumann, 1994).

Magnezyum ve c¢inko seviyeleri refrakter korozyonuna, metal konsantrasyonlarina bagl
olarak kotii etki yapmaktadir. Alagimdaki Ti icerigi 9%0.01 gibi diisiik konsantrelerde tane
rafinasyonuna neden oldugundan bundan sakinilmalidir. %0.001-0.005 gibi sodyum igerigine
sahip alasim refrakter korozyonuna onemli etki yapmaktadir. Bakir ¢okeltilerinin ara yiizeyi

kapattig1 ve bakirin reaksiyonlarda aktif rol oynamadigi diisiiniilmektedir. (Leon vd, 2002).
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Cizelge 4.5 Ergimis aliiminyumun ve bazi aliminyum alasimlarinin yiizey enerjileri (Siljan ve
Schoning, 2003), (Hatch, 1988)

Metal Tipi Sivilarin yiizey enerjileri (Ns/m?)
700 °C 800 °C 900 °C | 1000 °C | 1200 °C
Al 861 844 830 816 786
858 817 757
Al + %1Mg 658 852
887
Al + %5Mg 601 801
Al + %5Zn 846 858
892
Al + %5Si 808

4.6.4 Proses Kosullariin Etkisi

Mg gibi alagim bilesenlerinin rolii sicaklikla artmaktadir (Furness ve Forde, 1999). Calismalar
sicaklik artist ile beraber genlesme nedeni ile kiigiik porlardan biiylik porlarin gelistigini ve

reaksiyonun refrakterde ki silikanin varligi ile beraber arttigini gostermistir (Siljan ve

Schoning, 2003).
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5. YUKSEK ALUMINALI TUGLALAR ve HAMMADDELER

5.1 Giris

20. yiizyildan 6nce kayaglar ve samot tuglalar ana refrakter malzemesiydi. Bu tiir refrakterlere
yiiksek altiminali hammadde ilavesi ile iiretilen yiiksek aliiminali tuglalar sayesinde korozyon

davraniglar1 ve refrakterlik gelismis oldu (Lee ve Moore, 1998), (Wynn, 1992).

Bu kapsama gore olusan aliimina-silikat refrakterler 2 grup altinda incelenebilmektedir.
Bunlar %45 ve altinda aliimina (Al,O3) iceren ates tuglalari ile % 45°den fazla aliimina igeren
yiiksek altiminalr (iist sinir1 yaklasik %99) refrakterlerdir (Routschka, 1997). Yapisinda %45
ile %99 aras1 aliimina bulunduran yiiksek aliiminali refrakterler aliimina icerigine bagl olarak

%50, %60, %70, %80 ve %90 aliiminal1 seklinde incelenir.

Bu malzeme grubu temelde aliimina (korund) ile mullitin birlesiminden meydana gelir ve
karakteristigini bu fazlarin karakteristigine bagli gosterir. Lineer termal genlesme, yliksek
mekanik dayang, cesitli curuflara kars1 yiiksek direng, yiiksek 6zgiil agirlik ve mullit fazina
gore yiiksek termal iletkenlik a-aliiminanin (korund) temel karakteristigidir. Mullit, Al,Os-

SiO; denge diyagraminda atmosferik basing altinda kararli olan tek bilesendir (fazdir).

5.2 Yiiksek Aliiminah Tuglalar

Yiiksek aliiminali refrakterlerin temel hammaddeleri elektro ergitme veya sinterleme ile
saflastirilmis ergimis korund ve mullit, boksit ve silimanit grubu minerallerdir. Silimanit
grubu mineraller kyanit, andalusit ve silimanittir. Silimanit grubu mineraller 1s1l etki ile
beraber minerolojik degisime ugramakta, mullit ve kristabolite doniismektedir. (The

Technical Association of Refractories Japan, 1998).

Tek bir baglayict ile (genellikle %5-15 baglama kili) ve az miktarda samot gibi farkl
hammadde ile, yliksek aliiminali hammadde kullanarak bu sinifta tugla iiretimi miimkiindiir

(Routschka, 1997).

Yiiksek aliiminali tuglalar pismis ve pismemis (kimyasal bagli-fosfat bagli) olarak iki sinifa

ayrilirlar. (The Technical Association of Refractories Japan, 1998).

Yiiksek aliiminal1 boksit esasl tuglalar ya 600-1200 °C aras1 temperlenirler (kimyasal bagli);
ya da 1200-1500 °C arasinda pisirilirler (pismis ve kimyasal bagli). Kimyasal bagl boksit

esaslt tuglalar aliiminyum ergitme ve bekletme firinlarinda kullanilmaktadirlar.
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Yiiksek aliiminali tuglalarda termal sok direnci, korozyon direnci gibi &zelliklerin
gelistirilmesi zirkon, krom oksit ve grafit gibi ‘alien’ olarak adlandirilan malzemelerin ilavesi
ile miimkiin olmustur. Eger bu malzemelerin oranlar1 %5’1 gegiyorsa kendi 6zel gruplarini

olusturmuslardir (Routschka, 1997).

Cizelge 5.1°de hammadde tiplerine gore iiretilen endiistriyel tuglalarin, siniflandirmalar1 ve

kodlamalar1 verilmistir.

Cizelge 5.1 Yiiksek aliiminali tuglalarin siniflandirilmasi (Routschka, 1997).

E DIN EN 12475-1 e Demir ve Celik Malzeme Dokiimani 912
gore
Aliimina-silikat serisi Korund Boksit Silimanit Mullit Mullitlesen
tuglalar tuglalar1 | tuglalari grubu grubu malzemelerden
ve korund tuglalar tuglalar yapilan
iceren (fused- tuglalar
tuglalar sinter)
> 98 Al,O3 HA 98
95> Al,03<98 | HA 95
85> Al,03<95 | HA 85 B 85
75> Al,03<85 | HA 75 B 80 SK 75 EK 80
65> Al,03<75 | HA 65 B 70 SK 65 E70/M70
55> Al,03<65 | HA 55 B 60 S55 M60 TM 55
45> Al,03<55 [HA 45 S50 A50, A55

HA: Yiiksek Aliimina, B: Boksit, S: Silimanit, K: Korund M: Mullit, T: Kalsine Aliimina

Ates tuglast olarak smiflandirilan refrakterler (kil temelli) maksimum %38-40 aliimina
oranma sahiptirler; bunun yani sira silimanit, andalusit ve kyanit minerallerini igeren
refrakterler %50-60 aliimina igerebilmektedirler. Aliimina orani %80’lere yiikseldik¢e bir
bagka mineral kullanilmaktadir. %80-85 Al,O3 igerigine sahip bu malzemelerde kalsine
(burned) boksit kullanilmaktadir. Daha yiiksek aliimina igerigi i¢in sentetik yolla veya Bayer
prosesi ile liretilmis kalsine veya sinter (tabular) aliimina kullanilmaktadir; bunun sonucunda
refrakter malzemede aliimina orani %90-99 arasi olmaktadir (Schact, 2004). Tuglalarin
pisiriminde standart proseslerin izlenmesi sebebi ile denge yoniindeki reaksiyonlar siklikla

tamamlanamamaktadir (Routschka, 1997).
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Cizelge 5.2 %50 - %60 Al,O3 igeren tuglalarin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri (Schact, 2004)

9650 %50 Al,O3 | %60 Al,O3 | %60 Al,O3 | % 60 Al,O3
Al1,03 Boksit Kil esash Boksit esasli | Andalusit
Smiflandirma ;
Kil esasl esasl
esash
Al1,03 50.5 495 58.1 62.1 58
Sio, 445 49,5 38.2 325 39
Fe,03 1.3 1.3 1.2 1.2 15
TiO, 2.3 2.5 2.2 2.6 0.2
Alkaliler 0.8 0.7 0.1 0.8 <0.3
Hacimsel yogunluk 2.38- 2.37 2.52 2.50-2.59 2.55
Gortniir porozite % | 11-16 17.5 14.3 17-20 <15
CCS, Mpa 48-69 28-55 58 34.5-62

Cizelge 5.2 ve 5.3’te aliimina igerigine ve kullanilan temel hammadde sinifina bagli olarak

allimina-silikat tuglalarin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 5.3 %70 - %85 Al,O3 igeren tuglalarin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri (Schact, 2004)

Siniflandirma Boksitik kil esasli | Kalsine boksit/kil %80 %85
%70 aliiminali karigimi1 Al,O3 Al,O3
Al1,03 718 70.1 79.9 84.1
SiO; 22.9 23.6 13.6 7.3
Fe,03 2.3 2.0 1.2 1.1
TiO, 0.2 3.0 3.6 2.6
Alkaliler 0.3 0.3 0.6 0.2
Hacimsel yogunluk 251 2.60 2.72-2.82 | 2.82-2.92
(gricm®)
Gérﬁ“ﬁg/P"mZ"e 21.0 20.0 1518 | 14-17
0
cCS, Mpa 57.6 38-65 48-69 83-110
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5.3 Yiiksek Aliiminali Tuglalarin Onemli Baza Kullamm Yerleri

e Kimyasal bagli boksit esash tuglalar aliiminyum ergitme ve bekletme firinlarinda
basarilt bir sekilde kullanilmaktadirlar (Routschka, 1997). Yiiksek aliiminali tuglalar
aliminyum tretiminde dokiim ve geri donilisiim firmlarda uygun maliyetli astarlama

sunmaktadir (Wynn, 1992), (Pereira ve Baldo, 1997).

e Yiiksek aliiminali tuglalarin kullanildig1 baglica endiistriler ¢elik, ¢imento, kireg, cam,
atik isleme ve diger endiistriler (6zellikle demir dis1) olarak siniflandirilabilirler (The

Technical Association of Refractories Japan, 1998).
5.4 Al,03-Si0; Faz Diyagram

Aliimina-silikat refrakter teknolojisi ger¢ek anlamda Al,03-SiO, faz diyagrami incelenerek
gelistirilebilir. Sekil 5.1°de ki Al,03-SiO, faz diyagrami incelendiginde 3 temel olusum

meydana ¢ikacaktir. Bunlar:

1. Aliimina ve silika karisiminin 1sitildigini diisiindiigiimiizde bir reaksiyon iiriinii olarak
mullit olusacaktir (3A1,03.2Si0;). Mullitin agirlik bazinda teorik kompozisyonu %71.6 Al,O3
ve %28.4 SiO,’dir (veya %60 mol Aliimina). Mullitin refrakterligi yiiksek olup, 1850 °C
ergime noktasina sahiptir. Kompozisyonda ki aliimina igerigi %72’ye yaklastiginda
refrakterlik artig gostermektedir. Mullitin teorik kompozisyonuna dogru mullit kat1 ¢ozeltisi

(Mullit ss) olugsmaktadir.

2000 — S
Mullit kat cozeltizsi + S

Korund + Smn

18407

1800 [—

1,%C

Korund + KMullit kat
Mullit + Sre cbhzeltisi

1500

|
|
|
Sos0 |
|
|
|

\ Mullit kat cozelisi

Sil, +Mullit I
I
|
I

1 L L L L
1200 4 20 40 50 20 100
S0y Mol o AlyO

Sekil 5.1 Al,03-Si0, (Aliimina-Silika) denge diyagrami (Schact, 2004)
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2. Diyagram (Sekil 5.1) 1595 °C’da bir katilagma egrisine sahiptir. Bu sicaklig1 asana kadar
(SiOy ile mullit arasindaki ikili 6tektik arasinda) %100 SiO2’den ( >Al,03 ) diisen silika orani
ile mullit olusumuna kadar kat1 fazlar gostermektedir ( kristabolit, cam veya mullit). Cam
terimi camlagsmis veya kristalin olmayan fazlar1 tanimlamaktadir. 1595°C ’in iizerinde bu

kompozisyondaki bir refrakter malzeme s1v1 faz olusturacak veya ergiyecektir.

3. %72 Al;O3’lin lizerinde katilasma egrisi 1840 °C’a yerlesmekte ve %100 aliimina igerigine
degin bu sekilde devam etmektedir. 1840 °C’1n altinda ergime gézlenmemekte ve diyagramda
allimina igerigi arttik¢a refrakterlik artmaktadir. Saf aliimina (Korund) 2050 °C civar1 bir

ergime derecesine sahiptir.

Cizelge 5.4’te aliimina-silikat tuglalarda Al,Os; miktarina bagl kullanilan hammaddeler ve

gelisen ana fazlar verilmistir.

Cizelge 5.4 Aliimina-silikat tuglalar ve kalitelere gére denge fazlar1 Schact, 2004)

Al,O5 miktar Genel fazlar Uretim Sekilleri
aralig1
%50 Al,O3’dan Ates tuglas1 (Samot) Genellikle %100 ates tuglasindan
disiik Fazlar mullit ve cam (serbest silika) yaptlmis.
Tipik olarak %38-42 aliiminali.
%50-60 Al,O3 Silimanit, andalusit ve kyanit %60 Al,O3 minerallerden ve ve
Fazlar mullit ana fazi ile cams1 (serbest ates tuglas1r_1dan ya pilmaktadir.
silika) Boksit ve kildende
yapilabilmektedir.
%70 Al,O3 Mullit Boksitik kil veya kalsine boksit

Fazlar mullit ana fazi. Boksit korund, ve kilden iretilebilirler.

mullit ve cam igerikli tiriinler

%80 Al,O3 Boksit Kalsine boksitten
yapilmaktadirlar ve genellikle
aliminyumla etkilesim halindeki
refrakterlerdir.

%385 Al,O3 Fazlar, ana faz korund olmakla beraber
az miktarda mullit ve camsi faz
olusmaktadir.

%90 Al,O3 Alimina Tabular aliimina ve/veya sentetik
(Bayer prosesi) aliimina

Ana faz korund ve az miktarda mullit
agregalarindan yapilmaktadir.

ve camsi faz olugmaktadir.

Aliimina-silikat refrakterlerde yapinin tiim 6zelliklerini degistiren 6nemli bir konu hammadde

kaynagina gore degisen oksitlerdir (flux oksitler-genellikle alkali oksitler). Dogal killerde
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alkaliler sodyum oksit (Na,O) ve potasyum oksit (K,0O) olarak bulunmaktadir. Bu iki kuvvetli
oksit tiim refrakterlik 6zelligini degistirmekte (diisiik ergime dereceli oksitler olusturmakta)
ve refrakterligi diisiirmektedir. Yapida bulunabilen diger fluxlar CaO, FeO veya Fe,O3 ve
TiO; olabilmektedir. Yapida fazla flux bulunmasi ayn1 zamanda fazla camsi faz bulunmasi ile

es anlamlidir.

Refrakterler genellikle termokimyasal bir dengede bulunmazlar ve yapida dengesiz fazlar
olusabilmektedir. Faz diyagramlar1 sadece yapida olusabilecek olasi1 fazlar1 gostermektedir.

Reaksiyonlarin ne yone dogru olusacagini ve ilerleyecegini belirlememektedir.

Al;03-Si0; faz diyagrami ile aliimina-silikat refrakterlerin refrakterlik &zelligi
siiflandirilabilir. Al,O3 orani artikga mullit olusumunun artisina ve camsi fazin azalmasina

bagli olarak refrakterlik ve ergime derecesi artmaktadir (Schact, 2004).

5.5 Hammaddeler

5.5.1 Beyaz Ergimis Aliimina (WFA)

WFA (White fused alimina — beyaz ergimis aliimina), kalsine aliiminanin 2040 °C’m
tizerinde elektrik ark firininda ergitilmesi ile elde edilir. Fused aliiminanin saf hali olmasina
ragmen WFA firilinleri yiiksek porozitede ve diisiik hacimsel yogunluktadir. WFA yiiksek
refrakterlige ve asinma direncine sahip olup, kimyasal olarak inerttir fakat fiyat acisindan

cogu refrakter malzeme tiretimi i¢in kullanim1 dikkat istemektedir (Banarjee, 1998).

Cizelge 5.5 WFA i¢in kimyasal ve fiziksel 6zellik limit degerleri (The Technical Association
of Refractories Japan, 1998)

Tip Ana Safsizliklar | Kristal Kristal | Hacimsel | Goriiniir | Refrakterlik
bilesen % ag. sistemi b(ognult)u }2(;%/1321%{ po(r(;)z)ite (SK)
Ergimis | AlLbO3 | Na,O<0.3 | Korund | Birka¢ | 3.5-3.7 5-10 > 40
A(\l/l\lltéllgl)a >99.5 | Si0, <0.1 | Trigonal bin
Fe 03 <0.1
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Boksit uygun fiyat1 ile yiiksek aliiminali refrakter {retiminin ©6nemli hammaddesi

durumundadir. Boksit madeni bir trihidrat olan gibsit (Al,03.3H,O) ve monohidrat olan

diasporit veya bohmitten (Al,O3.H,O) olusmaktadir. Aliiminyum iretiminde kullanilan

metalurjik boksit yiiksek demir i¢eriginden dolay refrakter endiistrisinde kullanilamaz.

Cizelge 5.6’da refrakter sanayinde kullanilan bazi hammaddeler ve 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 5.6 Baz1 hammaddelerin 6zellikleri (The Technical Association of Refractories
Japan,1998)

Tip Otavi lone |Flint Kili| Boksit | Boksit | Boksit | Boksit
Samot | Samot 80 85
Kaynak Kuzey | U.S.A. Cin Cin Cin |Guyana| Brezilya
Afrika
Ates Zaiyat1 | 0.16 0.12 0.07 0.10 0.16 - -
Si0, 52.46 | 53.90 49.28 6.34 6.50 551 8.06
Al 03 44.55 | 42.39 47.66 88.30 86.98 | 90.39 | 87.39
Fe 03 0.68 0.65 0.99 0.89 0.96 0.99 1.89
Bilesim TiO, 1.85 2.74 0.79 3.80 4.40 3.07 2.07
(ag%) CaOo 0.08 0.06 0.39 0.15 0.12 0.04 0.06
MgO 0.08 0.04 0.15 0.04 0.05 0.10 0.29
K20 0.32 0.21 0.09 0.08 0.56 - -
Na,0 0.07 0.03 0.13 0.06 0.04 0.03 0.01
Hacimsel yogunluk 2.75 2.53 2.61 3.10 3.04 3.16 3.39
(g/cm®)
Goriiniir porozite (%) | 4.5 45 2.6 12.3 112 | 138 | 55
Mulit | Mullit | Mullit | Korund | Korund [Korund| Korund
Mineral bilesimi Kristo- | Kristo- | Kristo- | Mullit | Mullit | Rutile | Rutile
balit balit balit | Alumin- | Alumin-
yum yum
Rutile | Rutile titanat | titanat
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Cizelge 5.7 Ham boksit minerallerinin kimyasal bilesimi (Banarjee, 1998)

Bilesim, % Bohmit Gibsit Diaspor
Al,O3 58.1 60.1 72.3
SiO; 2.10 4.1 7.15
Fe,0O3 25 2.82 2.60
TiO, 2.67 2.65 3.22
MgO 0.10 0.20 0.20
L.O.1 11.8 29.9 14.3

Refrakter sektoriinde suanda gibsit esasli Kuzey Amerika boksiti ve diaspor esasli Cin boksiti
kullanilmaktadir. Cizelge 5.6 ve 5.7°de bu boksit tiirlerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

verilmistir.

5.5.3 Killer

Killer gesitlerine gore farkli mineral yapisina sahip olmakla beraber ayni kimyasal formiile
sahiptirler (Al,03.2Si0,.2H,0). Isitildig1 zaman kaolin meta kaoline doniismekte ve 1200 °C

civarlt mullit fazin1 olusturmaktadir. Bu bozunma (dehidrasyon) prosesi 1s1 alan bir prosestir.

Cizelge 5.8 Kaolinitik killerin kimyasal bilesimi (Banarjee,1998)

Bilesim % Kaolin Halloysit
Al,O3 35.3-38.8 36.2-37.8
SiO; 42.5-48.1 45.3-46.8
Fe,03 0.32-1.10 0.15-1.15
TiO; 0.20-1.50 0.10-0.35
CaO 0.30-0.42 0.20-0,98
MgO 0.05-0.20 0.20-0.34
K,0 0.15-0.45 0.20-1.10
Na,O 0.10-0.70 0.02-0.08
L.O.l. 13.9-14.5 12.4-16.8
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5.5.4 Mullit

Mullit, kimyasal formiilii 3A1,03.2Si0; olan ve 3.15 gr/cm?® 6zgiil agirhiga sahip 1650 °C’de
ergiyen ve 1810 °C’de korund ile silikaya doniisen bir yapidadir. Mullit dogada nadir
bulunmaktadir. Sentetik mullit trlinleri kyanit, boksitik kaolin ile boksitin ve kaolin ile

aliiminanin doner firilarda sinterlenmesi ile elde edilmektedir.

Cogu sinter mullit saf degildir; saf sentetik mullit ve fused mullit, elektrik ark firinlarinda saf
aliimina ve silikanin dogru oranlanmasi ile elde edilir. Mullit, yliksek refrakterlik ve yiliksek
termal sok direnci nedeni ile 6nemli bir refrakter malzemesidir; yiiksek sicakliga 1sitilan biitiin
alimina-silikat refrakterlerde olusmaktadir. Bazi mullit gesitlerinin kimyasal bilesimleri

Cizelge 5.9’da verilmistir.

Cizelge 5.9 Sinter Kyanit ve Fused Mullit i¢in teorik bilesimler (Banarjee, 1998)

Bilesim Sinter Mullit Fused

% (Kalsine Kyanit) Mullit
Al,O; 60.1 72.2
SiO; 37.8 27.0
Fe,03 0.92 0.13
TiO, 0.98 0.01
MgO 0.43 0.05
K20 0.15 0.04
Na,O 0.27 0.38

5.5.6 Fosforik Asit ve Fosfatlar

Fosforik asit, refrakter malzemedeki metal oksitlerle reaksiyon vererek baglayici ajan gérevini
alan tuz olusturmaktadir. Fosfatlarin cesitli sekillerdeki yapilar1 baglayici amagh olarak
kullaniimislardir. Ortofosforik asit radikali (PO4>) genellikle kullanilan tip olup, fosforik asit
olarak bilinmektedir. Tribazik (3 bazik fonksiyona sahip - 3 OH " iyonu serbestleyen) olan

fosforik asit siv1 ¢ozeltilerde 3 duruma ayrilmaktadir:
H;PO, = H,PO, + H* Durum 1

H,PO, > HPO, + H* Durum 2

HPO, > POs + H®* Durum 3
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Cizelge 5.10 Ticari fosforik asitlerin 6zellikleri (Banarjee, 1998)

Fosforik Asit, H3PO4 % 75 80 85 105
% P,0s5 54,5 58 61,2 76,3
Yogunluk gr/c* 1,57 1,64 1,68 1,94
Viskozite, Cp 25° C 12 17 23 440
Ergime Noktast, ° C - 175 +45 + 21,2 + 16

Cizelge 5.10°da ticari olarak kullanilan fosforik asitlerin 6zellikleri, Cizelge 5.10°da ise fosfat

cesitleri ve kimyasal formiilleri verilmistir.

Cizelge 5.11 Fosfatlarin ¢esitli sekilleri (Banarjee, 1998)

Asit radikali Cesit Kimyasal Formiil

(PO, Monoaliiminyum fosfat Al(H,POy,);

Dialiiminyum fosfat Alz(HPOu)s
Aliminyum ortofosfat AIPO4
Aliminyum sesquipfosfat Al1(H3PO,),

(P,0,)™ Aliiminyum pirofosfat AlgH12(P207)o

(P3010)”° Aliminyum tripolyfosfat AlH;P3049

(PO3) Aliiminyum meta fosfat AL(PO3)s

Fosforik asit 1sitildiginda, farkli sicakliklarda farkli {irlinler olugsmaktadir. Sicaklik artis1 ile
beraber fosforik asit aliimina ile reaksiyona girmekte ve monoaliiminyum fosfat

olusturmaktadir.
Al,O3 + 3H3PO, 2 2A|(H2PO4)3 + 3H,0 (51)

Reaksiyon 127 °C’in iizerinde baslamakta ve 427 °C’a kadar devam etmektedir. Artan
sicaklikla beraber 732 °C ile 1327 °C arasinda ortoaliiminyum fosfat (AIPO4) olugsmaktadir.

Oda sicakliginda SiO, ve H3PO, arasinda baglayict etki olusturacak bir reaksiyon
bulunmamakta fakat artan sicaklikla beraber SiO,.P,Os (refrakter malzemeler i¢in uygun bir
bilesik degildir) ve 2Si02.P,0s olugsmaktadir. 1100 °C ile 1300 °C arasinda bir sivi faz

olusumu gozlenmektedir. (Banarjee, 1998).

Bu faz olusumlar1 Sekil 5.2°de gosterilmislerdir.
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Sekil 5.2 Al,03-Si0,-P,05 3’11 faz diyagrami (Robinson ve Mccartney, 1964)

5.5.7 Barit (BaSO,)

Barit, aliimina-silikat tuglalarda aliiminyum penetrasyonunu azaltmak veya Onlemek igin
kullanilabilmektedir. Boliim 6’da bu katkilarla ilgili termodinamik esaslar belirtilmistir. Barit
ilavesi ile yapida olusan kararli fazlar aliiminyum infiltrasyonunu Onlemektedir. Barit
1580 °C’da erimesine ragmen, bu sicakliga ulasmadan 1100 — 1150 °C arasinda BaO’e

doniismektedir.

BaSO, = BaO + SO,+ %4 O, (5.2)

BaSO,’lin bozunmasi ve BaO olusumu sonrasinda, olusan BaO ile aliimina kararli fazlar
olusturma egiliminde olacaklardir. Bu fazlarla ilgili 1124 — 1267 °C arasinda olusabilecek

reaksiyonlar su sekildedir (Santillan-Aquilar, 2008):
BaO + 6 A|203 > BaOGAI203 AGq373k=-1133.3 K_]/n’lOl AV= %5 (53)
BaO + A|203 > BaO.A|203 AGi373k= -132.88 Kj/mol AV=%15.5 (54)

Aliiminaya barit ilavesi ile yliksek refrakterlige sahip BaO.6Al,03; fazi olusmaktadir (ergime
derecesi ~1915 °C) olusmaktadir. Bu bilesik teorik olarak %80 Al,O3 ve %20 BaO
bilesimindedir (Santillan-Aquilar, 2008).
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Barit, silika ve mullitin varliginda (BaO olusumundan itibaren) celsian BaAl,Si,Og veya ayni
kimyasal bilesime sahip farkli kafes yapisinda ki hexacelsian faz1 olusturabilir. Bu doniisiim

sayesinde yapida ki serbest silika azalmis olur (Afshar ve Allaire , 2001).
BaO + Al,O3 + 2SiO, - Ba0.Al;03.2Si0; (5.5)

Bunlarin disinda ilk olusum olarak kararsiz ara fazlar su sekilde olusabilir (Santillan-Aquilar,
2008):

3Ba0 + Al,0O3 = BazAl,Op (56)

BaO + A|203 - BaAl,04 (57)

Caligmada ytiksek saflikta barit kullanilmigtir. Barit katkist ile tuglada sicakliga bagl olarak
olusan fazlar ayn1 zamanda hacimsel degisimlerinde beraberinde getirecektir. Burada dikkat
edilmesi gereken konu sicaklik artisi ile beraber baritin bozunma oraninin artacagi ve sonugta
baryum aliiminatlar, baryum silikatlar baryum aliimina-silikatlar olusacagidir. Yapilan
calismalarda celsian (BaAl,Si;Og) fazinin aliiminyum tarafindan rediiklenebildigi (reaksiyon
5.12) fakat reaksiyon sonucu olusan korund tabakasinin sonraki reaksiyonlart onledigi

belirtilmistir (Oliveira ve Ferraira, 2003).

Esasinda barit ilavesi ile termodinamik ac¢idan kararlilik olusmakta, artan sicakliklarla
hacimsel agidan genlesme gosteren ve poroziteyi azaltan yeni fazlar olugmaktadir. Barit

katkilt numunelerdeki termodinamik kararlilik refraktere 1slanmazlik 6zelligi de katmaktadir.

Barit ile ergiyik aliminyum arasinda olusmasi muhtemel bazi reaksiyonlar su sekildedir

(T=700 °C i¢in) (Santillan-Aquilar, 2008):

3BaS0y (K) + 2Al (s) + 3/20, (g) >3Ba0 (K) + Al(SO4)s (K) (5.8)
3BaS0, + 8Al(s) > 3BaAl,0, +Al,S; (5.9)

AGg33 k= —3215 kJ/mol AV = %10
3BaS0O, + 8Al(s) = 3Ba0 + Al,S; + 3Al,0; (5.10)

AGgsz k= —2870 kJ/mol AV = %—2
BaSO, + 2Al(s) = BaAl,O4 + S (9) (5.11)

AGgss k= —596 kd/mol AV = %15

10Al + 3 BaAl,Si,Og = 8 Al,O3; + 6Si + 3 Ba (5.12)
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5.5.5 Kalsiyum Aliiminat Cimentosu

Kalsiyum aliiminat ¢imentosu genellikle dokiilebilir refrakterlerde kullanilan hidrolik bir
donma (priz) ajamdir. Yiiksek saflikta, orta saflikta veya diisiik saflikta bulunabilmektedir.
Aliimina ile kiregtasinin doner firinlarda sinterlenmesi ile elde edilir. Sinterlemede gereken
tane boyutu 100 ile 325 mesh arasinda degismektedir. (Banarjee, 1998) Aliimina ¢imentosu
cok kiiciik tane boyutlu olup su ile karistirildiginda hidratasyona ugramakta ve hizlica

sertlesmektedir (The Technical Association of Refractories Japan, 1998).

Cizelge 5.12°de kalsiyum aliiminat ¢imentosunun saflik derecesine gore kimyasal bilesimi
verilmigtir. Buna gore diisiik, orta ve yiiksek saflikta olmak iizere 3 tip kalsiyum aliiminat

¢imentosu bulunmaktadir.

Cizelge 5.12 Kalsiyum aliiminat ¢imentosunun (CA) kimyasal bilesimi (Banarjee, 1998)

Kimyasal Bilegenler Diisiik Saflikta Orta Saflikta Yiiksek Saflikta
Al,O3 39-50 55-66 70-90
SiO, 45-90 3.5-6.0 0.0-0.3
Fe 03 7-16 1-3 0.0-0.4
Cao 35-42 26-36 9-28
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Kalsiyum aliiminat ¢imentosunda farkli sicakliklarda farkli fazlar olusabilmektedir. Bu

fazlarin bazilar1 Cizelge 5.13’te verilmistir.

Cizelge 5.13 Kalsiyum aliiminat ¢cimentosunda olusan tipik minerolojik fazlar (Banarjee,

1998)
Nispi hidratasyon hiz1 | Diisiik saflikta | Orta saflikta | Yiiksek saflikta
Hizli CA CA CA
CoA; CoA7 CioA7
CA, CA, CA
C C
Yavas C,S C,S
CAF CAF
C.AS C,AS
Hidrate olmayan CT CT A
A A

C=Ca0; A=Al,03; S=Si0O,; F=Fe,03; T=TiO,
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1 Giris

Bu caligmada aliminyum ergitme firinlarina yonelik tuglalarin gelistirilmesi, kullanilan
tuglalarin yerine daha istiin Ozeliklerde tuglalarin iiretilmesi amaglanmistir. Bu sebeple
laboratuar 6lgekli 6n denemeler ve ardindan endiistriyel denemeler yapilmis ve bunlar ¢alisma
icinde anlatilmistir. Laboratuar denemelerinde iretilen numunelere fiziksel, analitik ve optik

testler yapilmistir. Deneysel calismalar boliimiiniin akis semasini asagidaki sekildeki gibi

verebiliriz.
1.Recgetenin Hazirlanmasi 5. Fiziksel testlerin yapilmasi
(Goriiniir gdzeneklilik, kiitle
<L yogunlugu, su emme, por ¢ap1 ve
2. Hammaddelerin tartilmasi daglhml’ termal sok testleri)
ve mikserde karistirilmasi

N

3. Harmanlarin Preslenmesi 6. Analitik testlerin yapilmasi
X-lsilar1 Floresans Spektrometresi
u (XRF), Optik Emisyon
. Spektrometresi ve
4. Numunelerin kurutul ﬁ ~
Crin urutiimast X-Isinlar1 Difraksiyonu (XRD)
ve pisirilmesi .
analizleri

11

7. Tarama Elektron Mikroskobisi
(SEM) ve
Enerji Dispersif X-Isini
Spektrometresi (EDS) analizlerinin

\/ yapilmasi

8. Alliminyum ve Magnezyum
parcalarinin hazirlanmasi

1

9. Potanin ve numunelerin
1sitilmasi/aliiminyum metalinin ergitilmesi

u 11. Testin
bitirilmesi ve

10. Test baglangici numunelerin kesit
Mg metalinin ergiyik banyoya ilavesi ve potanin veya ) incelemeleri ile
numunenin firia verilmesi degerlendirilmesi

Sekil 6.1 Deneysel caligsmalarin akis semasi
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6.2. Genel Esaslar
6.2.1 Cihazlarla ve Yapilan Testlerle Tlgili Detaylar

e Numunelerin korozyon deneyleri (Protherm marka 1200°C’lik firin ile), goriiniir
gozeneklilik ve kiitle yogunlugu testleri, sogukta basma mukavemet testleri, termal
sok dayanci testleri ve X-1sinlar1 Floresans Spektrometresi (XRF) ile kimyasal analiz

testleri Haznedar Refrakter Sanayi A.S’de yapilmistir.

e Alasim drneginin kimyasal analizi Optik Emisyon Spektroskopisi ile YTU Metalurji

ve Malzeme Miihendisligi bolimi kimyasal analiz laboratuarinda yapilmistir.

e Por capt ve dagilimi testleri ITU Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii

Biyomalzeme Arastirma ve Karakterizasyon laboratuarinda yapilmistir.

e Numunelerin SEM incelemeleri Marmara Universitesi Metalurji ve Malzeme

Miihendisligi Boliimii Elektron Mikroskobisi laboratuarinda yapilmistir

e X-Isim1 Difraksiyon patern ¢ekimleri (XRD) Maden Tetkik Arama (MTA) kurumu

laboratuarlarinda yapilmstir.

6.2.2 Kullanilan Hammaddeler ve Recetenin Hazirlanmasi

Bu calismada kullanilan hammaddeler Haznedar Refrakter Sanayi A.$’den temin edilmistir.
Calismada kullanilan hammaddeler numune gruplarina gore degisiklik gostermekle beraber
Bolim 5.’de bu hammaddeler detayli olarak incelenmistir. Bunlar numune gruplarina gore

hazirlanan endiistriyel iiretime yakin regeteler ile beraber su sekildedir:

Cizelge 6.1 Kullanilan hammaddeler ve regeteler

Hammaddeler Numune P | Numune P-Ba | Numune Ca
Boksit (Cin) % 81 % 76 % 85
WFA % 10 %5 -
Kil % 3 % 3 %5
Fosforik Asit % 6 % 6 -
Barit (BaSO,) - % 10 -
Secar Cimentosu - - % 10
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Cizelge 6.1°de receteleri inceledigimizde endiistriyel tiretime sahip %80 aliiminali tugla ile
yaklasik olarak ayni aliimina oranmi yakalamak i¢in P kodlu numunede boksit ve WFA
kullanilmistir. P-Ba kodlu numunede, literatiir arastirmalarinda %5-15 civari barit ilavesi ile
yiizey 1slatma Ozelliginin olumlu yonde gelistigi (Oliveira vd., 2002) belirtildiginden %10
barit katilmistir. Ca kodlu numunede ise katki malzemeleri arasinda oransal dengeyi optimize

etmek i¢in barit ile ayn1 oranda ¢imento katkis1 yapilmistir.
6.2.3 Harman Hazirlama

Calismada 3 farkli numune tipi i¢in ayr1 receteler hazirlanmistir. Regetelerde tane dagilimini
en uygun diizeyde elde etmek i¢in 4 farkli fraksiyona ait hammaddelerin kullanim miktarlar

elek analizi sonuglari da dikkate alinarak belirlenmistir.

Bu c¢alisgmada kullanilan tane boyutlar1 -0,1 mm (toz), 0,1-1 mm, 1-3 mm ve 3-5 mm
seklindedir. Regetedeki miktarlarina gore tartilan bu hammaddeler karistirma siralar1 dikkate

alinarak sirasiyla miksere ilave edilmis ve belirlenen siirelerde karistirilmiglardir.
6.2.4 Presleme

Laboratauar calismalarinda numune preslemesi icin Haznedar Refrakter Sanayi A.S’de
mukavemet cihazi olarak Kullanilan Tonindustrie marka cihaz kullanilmistir. Preslemede
onemli iki madde vardir; bunlar harmanin kaliba homojen dagilmasi ve tuglanin catlak

olusturmadan preslenip ¢ikartilmasidir. Presleme kosullarini su sekilde verebiliriz:

e Numune yiizeylerine 800 kg/cm®lik (78.45 N/mm?) bir yiik uygulanarak presleme
yapilmigtir. Maksimum yiike ulasildiginda pres kapatilmis ve 3 sn. bu yiikte

beklenmistir.

e (ihazin uyguladigr yiik miktar1 yavas yavas arttigindan tuglalarda catlak olusumu

Onlenmistir.

e Preslemede i¢ ¢capt 40 mm olan bir kalip kullanilmistir. Kalibin presleme 6ncesi kalip

yagi ile tiim ¢eperi yaglanarak tuglanin rahat ve biitlin halde ¢ikmas1 saglanmistir.

e Numune c¢ap1 40 mm olmakla beraber boyu, yapilan denemelere gore belirlenen agirlik
miktarina denk bir harman her seferinde kaliba doldurularak 40 mm. olarak

esitlenmeye caligilmistir.



Sekil 6.2 Numune presleme i¢in yapilan kaliplar (solda 50 mm. ve sagda 40 mm. ¢apli)

6.2.5 Kurutma ve Pisirme

Refrakter malzemelerin pisirme islemi fiziksel olarak iyi goriinen ham tuglalarin, son iiriin
olarak sorunsuz olmasi agisindan 6nemlidir. Kurutma islemi yeterli yapilmayan tuglalar ¢atlak

olusumuna ve pisme esnasinda rutubetini atamadig1 i¢in patlamalara neden olabilmektedir.

Presleme sonras1 numuneler kullanima uygun hale gelebilmeleri i¢in igerisindeki uguculari
kaybetmeli ve kimyasal veya seramik bag olusturmalidirlar. Bu sebeple hazirlanan numuneler
oncelikli olarak etiivde kurutulmus, ardindan temperlenmis veya pisirilmislerdir. Bu

calismada izlenen kurutma ve pisirme esaslari su sekildedir:

e Kurutma: Laboratuar ¢alismalarinda 120°C/24 saat laboratuar tipi etiivde, endiistriyel

denemelerde kurutma, firinlarda yapilmistir.

e Temperleme ve Pisirme: Laboratuar ¢alismalarinda temperli numuneler igin 825 °C/5
saat laboratuar tipi firn (Niive marka), pismis numuneler i¢in (1350°C) Haznedar
Refrakter Sanayi A.S$’de kullanilan endiistriyel tiinel firin kullanilmistir. Endiistriyel
denemelerde temperleme ve pisirme i¢in Haznedar Refrakter Sanayi A.S’de kullanilan

endiistriyel, kamara firin ve tiinel firin kullanilmstir.

e Numunelerin hepsi birlikte pisirilmislerdir. Endiistriyel kosullarda tuglalar farkli

kalitelerle bir arada pisirilebilmektedirler.

6.2.6 Korozyon Deneyleri

Bu ¢alisma igin yapilan laboratuar denemelerinde ve endiistriyel denemelerde farkli deney
metodlart kullanilmigtir. Bunlar CIREP daldirma testi ve Tiegel kap test metodlaridir.
Literatiirde bunlarla ilgili uygulamalar mevcuttur. Ornegin Al penetrasyonu igin Alcan

daldirma testi (Alcan Immersion Test) veya CIREP daldirma testi (CIREP Immersion Test —
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CIR Laboratory) uygulanmistir. Bunun disinda DIN 51069 Tiegel korozyon test standardi
(kap testi) da uygulanmistir. Bu metodlar sekilsel olarak Sekil 6.3’de gosterilmistir.

Kil bagh SiC esash pota

Numune
Korozyona Ugramis
Bolge
(@)

(b)
Sekil 6.3 a) tam daldirma test metodunun sekilsel goriiniimii (Allaire, 2001)
b) belirli bir sicaklikta kap testi metodunun sekilsel goriiniimii

Calismada ki tiim deneylerde ilgili metodlarda ki sicaklik, numune 6lgiileri ve miktari, zaman
degerleri degistirilmis, deney diizenegi ayni tutulmustur. Yapilan bu degisimlerle ilgili bilgiler
6.3.1 numaral1 boliimde verilmistir. Sekil 6,3 ve 6,4’te korozyona ugramis bir numunenin

yaklasik goriiniimleri sekilsel olarak verilmistir.

Al- “%5NMg Alasimi
(850 °C/96 saat)

Tuglasi

Kil Bagh SiCesasll pota

Test Oncesi Test Sonrasi

Sekil 6.4 CIREP Immersion Test (Sol) ve CIREP Bellyband Test metodlarinin (sagda) sekilsel
gortiniimii (http://www.cirlaboratory.com)

Deneylerde 1050 kalite yiiksek saflikta Al levhalar ve yiiksek saflikta Magnezyum kiilge
kullanilarak olusturulan Al-5Mg alasimi kullanilmistir. Alliminyum levhalar1 sanayi tipi el
makasi ile kesilmis, Mg ise mekanik testere ile kesilmis ardindan el testeresi ile kiigiik
parcalara ayrilip gramaj ayart yapilmigtir. Agresif bu alasim nedeni ile metal dogrudan
oksidasyona ugramakta (DIMOX), Al,O3/Al kompoziti olusumu ile refrakter yiizeyde korund
tabakasi1 olusmaktadir. Gegirgen 6zellikteki bu seramik/metal kompoziti, Al metalinin kilcal
kanallardan, olusan ¢ekim kuvveti nedeni ile geg¢ip dis atmosferle karsilasmasina ve korund
olusturmasina neden olmaktadir. Olusan bu korund refrakter yiizeye yapismakta, biiylimekte,
firin hacmini azaltmaktadir. Korund olusumu nedeni ile firinin belirli araliklarla durdurulup
temizlenme ihtiyaci olugmaktadir. Bu olusumlara katki malzemelerinin etkilerinin
saptanabilmesi ve kompozit yapinin elde edilmesi igin agresif Al-5Mg alasimi kullanilmigtir
(Newkirk vd., 1987; Breval vd, 1990.)


http://www.cirlaboratory.com/
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Calismalarda deney sicakligi 900 °C £10 °C/72-24 saat olacak sekilde ayarlanmistir. Sicaklik,

1slatma 6zelligi yiliksek bir alasim banyosu elde etmek i¢in ytliksek tutulmustur.

Sekil 6.5 Korozyon deneylerinde kullanilan potanin pismemis ve kullanilmamis goriiniimii

6.3 Laboratuar Calismalari

6.3.1 Metodlardan ve Standartlardan Farkh Yapilan Uygulamalar

Laboratuar calismalarinda numune boyutlarinda ilgili metod ve standartlara gore bazi

degisiklikler yapilmistir. Bu degisiklikler ve sebepleri su sekildedir:

Bu calismada numune boyutlarinda belirleyici 3 test bulunmaktadir. Bunlar CIREP
daldirma test metodu (CIREP Immersion Test), sogukta basma mukavemeti testi
(SBM - ASTM C133) ve termal sok testi (DIN 51068).

CIREP testine gore numune 25x25x50 (yiikseklik) mm dikdortgen, SBM’ye gore
50x50 mm kare veya 50x50 mm silindir, termal sok testine gore ise 50x50 mm silindir
olmalidir. Korozyon testi sonrasi yiizey kesiti incelemesine, kesim ve presleme icin
daha elverisli, mukavemet ve termal sok testlerine uygun oldugundan silindirik 50x50
mm bir numune hazirlanmasina karar verilmistir. Fakat bu numuneleri preslerken

kalipta sikisma problemi yaganmustir.

Yiikseklik sorunundan kaynaklanan sikismadan dolayr numune boyutunun
kiictiltiilmesi gerekli olmus; ve yeni bir kalip yapilmistir. Cap kiigiiltiilerek 40 mm
yapilmis, numune 40x40 mm boyutlarina getirilmistir. Bu kalipta herhangi bir sorun
yagsanmamis ve numuneler laboratuar tipi mukavemet cihazinda 800 kg/cm?® ( 78.45

N/mm?) yiik ile basilmustir.

Korozyon test metodunda sicaklik ve siire 850 °C/96 saat olarak verilmistir. Fakat bu
calismada 900 °C/72 saat yapilmistir. Sicaklik 1slatma davranisini artirmak,

viskoziteyi diigiirmek i¢in yiiksek tutulmustur. Firin kulanim imkanlar1 nedeni ile siire
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3 giin olarak smirlandirilmigtir. CIREP daldirma test metodu standart bir metod

olmayip kosullara uygun hale getirilerek uygulanmistir.

6.3.2 Laboratuar Calismalarinda Asamalar

Calismaya ait detaylar asagida siralanmis ve anlatilmistir. Bu agsamalar su sekildedir:

e (alismalarda genel esaslarda anlatilan 6. Bolimiin 2.2, 2.2, 2.4 ve 2.5 numarali
bagliklarindaki genel esaslara uyulmustur. Hazirlanan 50 kg.lik harmanlardan kaliba

elle doldurarak her bir regete i¢in 20 adet numune basilmistir.

e CIREP testi igin gerekli SiC esaslt sizdirmaz pota Durer Refrakter Malzemeleri San ve

Tic. A.S’de yapilmustir.

Sekil 6.6 Basilan numuneler ve numunelerin temperlenmesinde kullanilan laboratuar tipi firin

Basilan numunelerin temperleme ve pisirme sonrasi goriiniimleri ve boyut dlglimleri Sekil

6.7°de verilmistir.

| [T 4
fasas <] @ BE ({mm\o ) 'l.
: ; . !

wed

Sekil 6.7 Numunelerin temper (solda) ve pisme sonras1 goriintiileri (alt P, orta P-Ba, iist Ca)
ve pismis numunelerin boyut 6l¢iimleri

Preslenen laboratuar numuneleri fiziksel, analitik ve optik testlerde kullanilmiglardir.



45

6.3.3 Korozyon Deneyleri

CIREP Immmersion Test esas alinarak yapilan deneylerde SiC esasli bir pota, saf aliiminyum
ve kiilce magnezyum pargalari kullanilmistir. SiC termal sok direncinin yiiksek olmasi nedeni

ile 151l soklara kars1 dayang gostermistir.

Deney baslangicinda her regete/sicakliktan 1 numune (6 adet) potaya yerlestirilmis, potanin
kenarlarina bulunduklar1 yerler isaretlenmis, iizerlerine 1.8 kg. Al pargalar1 koyulmus, 750
°C’da aliiminyum ergiyene kadar beklenmistir. Aliiminyum ergitildikten sonra pota masa ve
kiirek yardimiyla disartya alinmis ve iizerine 90 gr. (£5) Mg parcast eklenmis, parcanin
yiizeyi sivi Al metali ile sarilmis, potanin yiizeyi kapakla kapatilip Mg metalinin yanmasi en
aza indirilerek ergimesi beklenmistir. Ardindan banyo birka¢ saniye karistirilip potanin
lizerine tekrar tugla ile kapatilarak pota firna verilmistir. Pota disariya ilk alindiginda ergimis
aliminyumun yiizeyinde koruyucu ince bir oksit tabakasi (aliimina/korund) goriilmiistiir.
Deney siiresince 2. ve 3. giinlerde pota firindan alinip alasimin yenilenmesi/tazelenmesi i¢in

banyoya 90 gr. (£5) Mg pargasi eklenmistir.

(b) ©

Sekil 6.8 a) Deney potasina dizilen numunelerin goriintiisii

b) Firindan ¢ikartilan ergiyik saf aliiminyum yiizeyi
¢) Magnezyum ilavesi ile yiizeyde biiyiiyen oksit tabakasi

Mg banyoya ilave edildiginde yogunlugunun diisiik olmasi nedeni ile yiizeyde kalmaktadir;
kisa karistirma ile bu sorun en aza indirilmeye ¢alisiimistir. Yiizeyde kalan bu Mg’un yandig:
gozlemlenmis ve Mg tlizeri ergimis aliminyumla kaplanmistir (yanmay1 dnlemek/azaltmak
icin). Mg ilavesi ile yiizeydeki korund tabakasinin sert bir tabakaya doniistigli goriilmiistiir.
Bu sert tabaka Mg ilavesi i¢in her seferinde kirilmig, bu sirada alasimin yiiksekligindeki
azalma (oksitlenmeden o6tiirti) fark edilmistir. Cizelge 7.6’da D-B80-1350 endiistriyel deneme

tuglasindan test sonrasi alinan alagim ile yapilan kimyasal analiz sonucu verilmistir.
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Deney sonrasinda pota disariya alinmis, tizerindeki oksit tabakasi kirilarak ergiyik metal
banyosu, i¢i oyuk bir tugla i¢ine koyulmus, numunelerde potadan masa yardimi ile alinarak

sogumaya birakilmistir.
6.4 Endiistriyel Denemeler

Bu calismalarda degisen 2 unsur vardir; bunlar kullanilan pres ve korozyon test metodudur.
Endiistriyel denemelerle iiretilen tuglalarin temperlenmis ve pismis goriiniimleri Sekil 6.9’da

verilmistir. Endiistriyel denemelerle ilgili bazi hususlar su sekildedir:

e Burada tuglalar sanayi tipi bir pres kullanilarak basiimustir (800 kg/cm? ile). Bu
calismada, hazirlanan 50’ser kg.lik harmanlardan 4-5 adet tugla numunesi basilmistir.
Basilan tuglalar temperlenmis veya pisirilmis, sonrasinda korozyon test numuneleri

hazirlanarak korozyon deneyleri yapilmstir.

e Korozyon testi igin segilen yontem DIN 51069 standardina sahip Tiegel test metodu
olmustur. Bu metod daha once farkli ¢alismalardaki tuglalarla yapilan testler, ve

tuglalarm biytikligii dikkate alindiginda numune hazirlama ve inceleme agisindan

daha elverisli oldugu diisiiniildiiglinden se¢ilmistir.

Sekil 6.9 Endiistriyel ¢calismalarda temperlenmis (solda) ve pisirilmis (sagda) tugla
gortiniimleri( 1-D-B80, 2-D-P, 3-D-P-Ba, 5-D-Ca)

e DIN 51069 normuna gore 80x80 mm’lik bir kare numune, 40-42 mm i¢ ¢apa ve 35
mm yiikseklige sahip silindirik bir bosluga, toplam yiikseklikte ise 65 mm bir 6l¢iiye
sahiptir. Silindirik boslugun tabani miimkiin oldugunca diizlenmistir. Sekil 6.13 ’de
numune resmi ornek olarak verilmistir. Numuneler tugla kesme makinesi ile kesilerek

ve matkapla icleri oyularak hazirlanmistir.
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(b)

Sekil 6.10 a) DIN 51069 normuna gore hazirlanan Tiegel test numunesinin iistten goriiniisii

b) Test sonras1 numune gortiniimii

e Oncelikli olarak numuneler etiivde 6 saat kurutulmus belirli bir sicakliga ulasmus,
ardindan i¢ine kesilmis aliiminyum levha pargalar1 (75+5 gr.) koyulmus ve 750 °C’da
firna verilmislerdir. Bu sicaklikta Al ergitildikten sonra igine %5 Mg pargasi
koyulmus ve firn 900 °C’a yiikseltilmis, deney baslatilmistir. Deney, 1 giin siire ile

devam ettirilmistir.

e Test sonrast numuneler elmas uglu testereye sahip tugla kesme makinesinde kesilerek,
penetrasyonun olup olmadigi incelenmistir. Numune icindeki alasim, sertliginden
dolay1 kesmede problem yasandigi icin kesim Oncesi bosaltilmistir. Saf aliiminyum
kesme esnasinda sorun yaratmamasina karsin alagimli aliiminyum son derece sert

olmakta ve zor kesilmektedir.
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7. SONUCLAR

7.1 Deneysel Calismalar icin Korozyon Testi Sonuclari

Deney sonrasi soguyan numuneler kesilerek aliiminyum penetrasyonu/korozyon davranislari

incelenmistir. incelenen numunelerin goriintiileri Sekil 7.1-7.4 arasinda verilmistir:

Sekil 7.1 a) Temperlenmis numunelerin 1. test sonras1 kesit goriiniimleri (soldan saga
2’serli olarak numuneler P-825, P-Ba-825, Ca-825)

b) Pigmis numunelerin 1. test sonrasi kesit gortiniimleri (soldan saga 2’serli olarak
numuneler P-1350, P-Ba-1350, Ca-1350)

CIREP daldirma test metoduna gére 2 defa test yapilmistir. Ilk deneyde numuneler pota
tizerindeki karbon bagmin yanmasi nedeni ile deney siiresince ugucu gazlardan etkilenmis,
yogun gaz niifuziyeti sonucu yiizeylerinde kararma olmus, deney sonrasi yapilan kesit
incelemelerinden bu anlasilmistir. Numuneler dikkatle incelendiginde herhangi bir korozyon
bolgesi goriilmemistir. Bu sebeple deney ikinci defa yapilmis ve homojen bir kesit yiizeyi
elde edilmistir. Gazlarin ve sivilarin penetrasyon kabiliyetinin farkli oldugu bu sonuglar ile

anlagilmaktadir.

Sekil 7.2 a) P-825 numunesinin test sonrasi kesit goriiniimii

b) P-1350 numunesinin test sonrasi kesit goriiniimii
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Fosforik asit katkili numunelerde herhangi bir korozyon bdlgesi goriilmemistir.

Sekil 7.3 a) P-Ba-825 numunesinin test sonrasi kesit goriintimii
b) P-Ba-1350 numunesinin test sonrasi kesit goriiniimii

Fosforik asit ve barit katkili numunelerde de korozyona ugramis bir bolge goriilmemektedir.

Kesitle incelendiginde kenar duvarlarda siyah bolgelerin olmamasi bunu gostermektedir.

Sekil 7.4 a) Ca-825 numunesinin test sonrasi kesit goriiniimii

b) Ca-1350 numunesinin test sonrasi kesit gortiniimii

Sekil 7.2, 7.3 ve 7.4’te goriildiigii gibi numunelerin ylizeyleri 1s1l islem sonrasi yiizey
gorliniimleri ile aynidir. Penetrasyonun ve penetrasyon nedeni ile olusabilecek korozyonun
Sekil 6.3, 6.4 ve 6.5’te gosterildigi lizere numune yiizeylerinde renkte (siya-gri) olusumlara
sebep olmasi beklenmelidir. Numunelerde refrakter yap1 her bolgede korunmus sekilsel olarak
goriinimiinde degisiklik ve dolayisi ile korozyon goriilmemistir. Penetrasyon ve korozyon
incelemeleri, korozyon deneylerinde go6zlemsel olarak yapilmakta ve numuneler bu

gozlemlere gore karsilagtirilmaktadirlar.
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Test esnasinda saf aliiminyumun ergimesi ile beraber ylizeyde koruyucu ince bir oksit
tabakasi1 olusmustur, fakat Mg ilavesi ile koruyucu oksit tabakasi kalin ve sert bir tabakaya
doniismiistiir. Faz analizi sonuglarina ve ortam kosullarina gére yeni olusan sert tabaka

Al,03-MgO spinelidir

CIREP daldirma testinde numuneler hava ile temas etmemekte, dogrudan alasim ile temas
etmekte; buna ragmen korozif ortam (i¢ korozyon) aliiminyum endiistrisi islem kosullarini
temsil edebilmektedir. Zaten i¢ korozyonun oldugu durumlarda yiizey korozyonu fazlasi ile
olmaktadir (6rnegin standart D-B80-1350 numunesi). CIREP test numuneleri aliiminyum

ergitme firmlarinda ki minimum metal seviyesi altin1 temsil etmektedir.

CIR laboratuarlar1 (CIR Laboratory) tarafindan gelistirilen bir baska metodla (CIREP
Bellyband Test), Tiegel test metodunda oldugu gibi firinin temsili miimkiin olabilmektedir.
Bu testte metal sicakligi 950 °C civar1 olmakta, numune ise Tiegel test numunesine
benzemektedir (Bkz. Sekil 6.4). Bu ¢alismada bu metod kullanilmamistir fakat Tiegel test
metodu ile bu teste yaklasik sonuglar elde edildigi distinilmektedir. CIREP Bellyband
testinde iist atmosferde inert (oksijensiz) bir ortam yaratmak icin izole refrakterlerle cevre
kapatilmistir. Oksijensiz ortamda yiizey korozyonu az, i¢ korozyon fazla olmaktadir. Oksijenli
ortamda ise yiizey korozyonu fazla i¢ korozyon az olmaktadir. Allaire (2001) yaptigi

caligmalarda bunu gozlemlemistir. Endiistriyel kosullarda {ist yiizey inert degildir.

7.2 Endiistriyel Denemeler i¢cin Korozyon Deneyi Test Sonuglari

Endiistriyel denemelerde laboratuar caligmalarinda denemeleri yapilan regetelere ait tuglalar
disinda, normal ftretimden alinan farkli kalitede tuglalarda korozyon testlerine tabi
tutulmuslardir. Endiistriyel denemelerde korozyon deneyleri yapilan tuglalarin deney sonrasi

kesit yiizeyi goriniimleri Sekil 7.5-7.15 arasinda verilmistir:

Sekil 7.5 D-B80-1350 tuglasinin 1050 Al ile yapilan korozyon testi sonrasi Kesit goriiniimii
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Sekil 7.6 %50 Aliiminali tuglanin test sonrasi kesit goriiniimii

%50 Aliiminali tuglada gozlemlenen korozyonun asirt olmasi silika miktarinin korozyon

prosesinde ne derece etkin rol oynadig1 anlayabilmek i¢in 6nemli bir sonugtur.

Sekil 7.7 %60 Aliiminali tuglanin test sonrasi kesit goriiniimii

%60 aliiminali tuglada korozyon miktar1 %50 aliiminali tuglaya gore bir miktar diigmiis

olmasina karsin yinede yiiksektir.

Sekil 7.8 Fosfat bagli %60 aliiminali tuglanin test sonrasi kesit goriiniimii

Fosforik asit katkili %60 aliiminali tuglada fosforik asit katkisinin etkisi ile korozyon

miktarindaki azalma acgik bir sekilde goriilebilmektedir.



Sekil 7.9 D-B80-1350 standart numunesinin test sonrasi kesit goriiniimii (kirmizi bolgenin

lizeri yilizey korozyonuna agik bolge)

Tiegel testi acisindan bir degerlendirme yapmak gerekirse Tiegel testi numune kesit
biiytikliigii nedeni ile numune incelemesine daha elverislidir. Bunun yani sira Tiegel test
metodunda ergiyik alasim hava ile temas halinde bulunmakta bu da refrakter/hava/alagim 3’1
yiizeyini meydana getirmektedir. Dolayis1 ile Tiegel metodunda daha agresif bir ortam
olusmaktadir (Bkz Boliim 4.3). Tiegel testi ise bu nedenlerle firmi tam anlamiyla temsil

edebilmektedir.

Sekil 7.10 D-P-825 numunesinin test sonrasi kesit goriiniimii

Temperlenmis fosforik asit katkili numunede korozyona ugramis bir bolge goriilmemistir.

Sekil 7.11 D-P-Ba-825 numunesinin test sonrasi Kesit goriiniimii



53

Barit katkili temperlenmis numunede alasimin penetre olamadigi ve korozyonun

gerceklesmedigi goriilmiistiir.

Sekil 7.12 D-Ca-825 numunesinin test sonrasi kesit goriinimii

Temperlenmis ¢imento katkili numunede korozyon gorilmemistir.

Sekil 7.13 D-P-1350 numunesinin test sonrasi kKesit gortiniimii

D-P-1350 numunesinde banyo/refrakter ara yiizeyinde ince siyah bolgeler korozyon baslangig
bolgesi olmasina karsin standart tuglalara kiyasla kesit goriiniimleri korozyon miktarinin ne
kadar az oldugunu gostermektedir. Bu tuglalarda pisme sirasinda bir miktar genlesme
olabilmektedir. Bu genlesme var olan catlaklar1 artirabilir ve dolayist ile aliiminyum
penetrasyonu veya penetre olan aliiminyumun oksijenle karsilagsmasi miimkiin olabilir. Bunun
disinda st ylizeyde (refrakter/atmosfer/banyo yiizeyinde) korozyonun olmamasi (korund

gelisimi ve dairesel ist yiizeye yayilmasi) bu sonucu bir derece 6nemsiz kilmaktadir.
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Sekil 7.14 D-P-Ba-1350 numunesinin test sonrasi kesit goriiniimii

Pismis barit katkilt numunelerde alagimin niifuz edemedigi ve korozyonun gergeklesmedigi

gorilmiustir.

Sekil 7.15 D-Ca-1350 numunesinin test sonrasi Kesit goriiniimi

Pismis ¢imento katkili numunede numune {ist yiizeyinde yan duvar boyunca uzanan ¢atlaktan

dolay1 bolgesel bir metal birikimi goriilmiistiir; fakat korozyon gozlenmemistir.

Sekil 7.5-7.15 aras1 resimler dikkatle incelendigine 6 numunede penetrasyonun ve
korozyonun oldugu siyah olusumlarin korozyon firiinii oldugu dikkate alindiginda
goriilebilmektedir. Bunlardan birincisi Sekil 7.5’deki D-B80-1350 numunesi olup 1050 saf
aliminyum (Al-%5Mg alasim1 kullanilmadan yapilan tek denemedir) ile test edilmis standart
tugla numunesidir. Ikincil olarak %50 aliiminali tugla numunesi olup korozyon miktart
fazladir. Bu numuneyi takiben %60 aliiminali tugla ve %80 aliiminali D-B80-1350 standart

tuglas1 gelmekte, sonrasinda ise fosfat bagl %60 aliiminali tuglada korozyonun olustugu
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goriilmektedir. Bunlarin disinda yiiksek sicaklikta pismis tuglalardan D-P-1350’nin yan
duvarlarinda ince bir korozyon gozlenmistir (siyah bdolgeler). D-Ca-1350 numunesinde
numune {ist ylizeyinde yan duvar boyunca uzanan catlaktan dolay1 bolgesel bir metal birikimi
gorilmiistiir.

Test sonrasi ¢atlak olusumunun nedenleri, numunelerin firina, firin sicak durumda oldugunda
(750 °C) verilmesi ve bunun sonucunda olusan termal sok veya deney esnasinda olusan
rediiksiyon sirasindaki reaksiyonlar ve sicaklik sebep olabilir. Burada Mg ilavesi ile teorik

olarak sicaklik 2500-3000 °C civarina ulasmaktadir (Perepelitsyn vd., 2007); bu refrakter

malzeme i¢in sok etkisi yaratabilir.

Aliiminyum endiistrisinde metal seviyesi ve iizeri olmak iizere iki bdlge bulundugu teorik

kisimlarda belirtilmisti. Buna gore Tiegel testi ise firin1 tam anlamiyla temsil edebilmektedir.

Bu ¢alismada en agresif durumda dahi, yapilan numunelerin geleneksek refrakterlere kiyasla
dayanikliligi korozyon testleri ile goriilmiistiir. Korozyon test sonuglarina goére tim

numuneler olumlu sonuglar vermistir.

7.3 Fiziksel Testler

7.3.1 Goriiniir Gozeneklilik, Su Emme ve Kiitle Yogunlugu Testleri

Porozite-yogunluk testleri ASTM C-20 standardina gére yapilmistir. Her regete-sicaklik igin 3
ayr1 numune test edilmis ve bu numunelerin test sonuglarinin ortalamalar1 alinmistir. Elde

edilen veriler Cizelge 7.1°de verilmis ve Sekil 7.16’da grafiklendirilmistir;

Cizelge 7.1 Porozite, kiitle yogunlugu ve su emme test sonuglari

Numune % Gortiniir porozite Kiitle yogunlugu % Su emme
(gricm?)

P-825 18.48 2.73 6.78
P-Ba 825 18.05 2.80 6.35
Ca-825 21.23 2.69 7.90
P-1350 18.76 2.73 6.89
P-Ba-1350 15.34 291 5.27
Ca-1350 23.91 2.66 8.97
D-B80-1350 20.20 2.69 7.51
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P-Ba kodlu numunelerde pisme sicaklifinin artmasi ile beraber porozite diismiis fakat Ca
kodlu numunelerde durum tam tersi olmus, pisme sicakligi arttik¢a porozite artmistir. P kodlu
numunede sicaklik artisi ile beraber porozite az miktarda artmis fakat P-Ba kodlu numunedeki
porozite diisiisii belirgin sekilde gériilmiistiir, bu yeni olusan hacimce biiyiik fazlar g6z 6niine
alindiginda beklenen bir sonugtur. Celsian gibi hacimsel olarak biiyiik bir faz olusumu, fazin

porozite i¢inde gelisimi ile olmakta dolayisi ile poroziteyi ve por ¢aplarini1 azalmaktadir.

Ca kodlu numunelerde sicaklik artig1 ile porozitenin artmasina sebep, yapisindaki kilin
sicaklik ile beraber kristal bagli suyunu ve ugucularini kaybetmesi ve bunun sonucunda

porozitenin olusumu olarak diistiniilmektedir.

Kiitle yogunluklar1 inceledigimizde pigsme sicakligiin artmasi ile kiitle yogunlugu P kodlu
numune de degismemis, Ca kodlu numunelerde azalma gostermis fakat P-Ba kodlu

numunedeki artis belirgin olmustur. Bu veriler porozite miktarlariyla tutarlilik géstermektedir.

Su emme degerleri ise sicaklik artigi ile beraber P-Ba kodlu numunelerde azalmis, P kodlu

numunede az miktarda artmis ve Ca kodlu numunede ise belirgin sekilde ile artmistir.

7.3.2 Sogukta Basma Mukavemeti (SBM) Testi

Porozite testinde kullanilan numuneler 110°C/24 saat etiivde kurutulmus ardindan mukavemet
testine tabi tutulmuslardir. Her regete-sicaklik icin 3 ayri numune test edilmis ve bu
numunelerin test sonucglarmin ortalamalart alinmistir Numunelerin SBM test sonuglari

Cizelge 7.2’de verilmis, Sekil 7.16°da grafiklendirilmistir.

Cizelge 7.2 Sogukta basma mukavemeti test sonuglari

Numune SBM (kg/cm?) | SBM (N/mm?)
P-825 694 70.77
P-Ba-825 534.5 54.5
Ca-825 658.5 67.15
P-1350 632 64.45
P-Ba-1350 616.5 62.86
Ca-1350 573.5 58.48
D-B80-1350 776 79.13
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Sekil 7.16 Mukavemet, porozite, kiitle yogunlugu ve su emme test sonuglarinin

karsilastirilmast

Sicaklik artisi ile beraber P ve Ca kodlu numunelerde mukavemet porozitenin artmasina bagli

azalmig, P-Ba kodlu numunelerde ise porozitenin azalmasma bagl artmistir. Bu tiir

numuneler i¢in 60 N/mm? ‘lik bir mukavemet yeterli olmaktadir. Numunelerin hepsi bu

degere yakin veya iizerindedir. Sonuglar tolere edilebilir oldugundan yeterlidir.

7.3.3 Termal Sok Dayanimm Testi

Termal sok testi i¢in her regete-sicaklik i¢in 3 numune teste tabi tutulmus bunlarin ortalama

cevrim sayilar1 degerlendirmeye alinmistir. Cevrim sayist 50 oldugunda c¢evrim yeterli

goriilmiis ve deney sonlandirilmistir. Bazi numunelerde 50 6ncesi dagilanlar oldugundan

cevrim sayisi diigmiistiir. Numunelerin termal sok test sonuclar1 Cizelge 7.5’de verilmistir.

Cizelge 7.3 Numunelerin termal sok dayanimi test sonuglari

Numune Ortalama ¢evrim sayisi
P-825 45
P-Ba-825 50
Ca-825 50
P-1350 50
P-Ba-1350 45
Ca-1350 50
B-80-1350 50
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Termal sok testlerini degerlendirirsek, test sicakligi aliminyum ergitme ve bekletme
firmlarmin - ergimis metal bolgesi islem sicakligindan ve temperlenen numunelerin
temperleme sicakligindan yiiksektir. Test sirasinda temperlenen numuneler bu sebepten Otiirii

ilk ¢cevrimlerde biiyiik bir sok etkisi ile karsilasmis olabilir.

7.3.4 Por Cap1 ve Dagilim Testi

Deneysel ¢alisma numunelerinden bazilarina por ¢ap1 ve dagilimi testi uygulanmigtir. Testler
asagida resmi verilen Poremaster marka civali porozimetre cihazi kullanilarak yapilmistir.

Cihaz basing aralig1 82-22762 kpa araligidir.

Deney i¢in kesme ve taslama islemleri ile numune yapisi bozulmadan (kirma ile bozulabilir)

1*1 em’e yakin dlgiilerde silindirik numuneler hazirlanmastir.

Por ¢ap1 ve dagilimi testlerine ait sonuglar Sekil 7.17-7.18-7.19-7.20°te verilmistir.
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Sekil 7.17 a) D-B80-1350 numunesinde basing-ham hacim iligkisi

b) D-B80-1350 numunesinde ¢ap-normalize hacim iliskisi

Numunelerin por c¢ap1 ve dagilimlari numunelerin korozyon deney sonuglarinin
degerlendirilmesi i¢in onemli unsurlardandir. Sekillerde a grafikleri basing degerlerine
karsilik civanin belirli hacime niifuziyetinin kolayligin1 gostermekte, b grafikleri ise belirli bir

por ¢ap1 degerinin miktar olarak hacimsel karsiligin1 vermektedir.
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Sekillerde ki grafiklere gore D-B80-1350 numunesine civa girisi ¢ok az bir basingla olmakta,

numunede por ¢api biiyiik porlar yiiksek miktarda hacim kaplamaktadir.
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b) P-1350 numunesinde ¢ap-normalize hacim iligkisi

Sekil 7.18 a) P-1350 numunesinde basing-ham hacim iligkisi
numunede hem yliksek por capina hem de c¢ok diisiik por capmna sahip porlar hacim

P-1350 numunesine ¢ok diisiik bir basingta dahi belirli bir hacim igin civa girisi olmakta;

kaplamaktadir.
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Sekil 7.19 a) P-Ba-1350 numunesinde basing-ham hacim iliskisi

b) P-Ba-1350 numunesinde ¢ap-normalize hacim iliskisi

P-Ba-1350 numunesine basing belirli bir seviyeye gelene kadar dolum olmamakta, ¢ok diisiik

por c¢apina sahip porlar hacim kaplamaktadir.
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Sekil 7.20 a) Ca-1350 numunesinde basing-ham hacim iligkisi

b) Ca-1350 numunesinde ¢ap-normalize hacim iligkisi

Ca-1350 numunesine civa girisi ¢ok az bir basingla olmakta; ¢ap1 biiyiik porlar yiiksek

miktarda hacim kaplamaktadir.
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7.4 Analitik Testler

7.4.1 X-1sinlar1 Floresans Spektrometresi (XRF) ve Optik Emisyon Spektrometresi ile

Kimyasal Analiz

Refrakter numunelerin kimyasal analizleri Spectro 1Q Il XRF cihazi ile, aliiminyum metalinin
ve alasimin kimyasal analizi ise Hilger Analytical marka optik emisyon spektrometresi ile
yapilmistir. XRF numunelerinden az miktarda alinip, iizerine eritici flaks malzemesi katilarak
platin krozelerde tartilmis; eritis yontemi ile analize uygun tabletler hazirlanmistir. Analiz

sonuclar1 Cizelge 7.4ve 7.5°de verilmistir:

%50 aliiminali, %60 aliiminali ve %60 aliiminali fosforik asit katkili tuglalarin, %50

alliminali ve D-B80-1350 tuglasinda olusan siyah bolgelerin kimyasal analizleri yapilmistir.

Cizelge 7.4 Standart deney umunelerinin (XRF) kimyasal analiz test sonuglari

Element Numune
/ D-B 80- D-B80- 50 50 aliiminali 60 60 aliiminall
Bilesik 1350 | 1350 tuglas: | aliminali | tuglada olusan | aliiminali | P-asitli tugla
siyah tugla siyah bolgeler tugla
ylizeyi
Al;,O3 78.34 78.14 53.96 75.93 60.45 60.46
SiO; 14.58 9.60 40.78 15.72 33.03 33.14
Fe,O3 2.05 2.057 1.49 1.08 1.79 1.82
TiO, 3.17 2.08 2.1 1.13 2.04 2.13
P,0s <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 1.01
CaO 0.45 0.43 0.33 0.11 0.42 0.17
MgO 0.26 5.88 0.29 5.37 0.78 0.37
K20 0.37 0.21 0.38 0.10 0.48 0.29
NaO <0.1 <0.1 0.35 0.21 0.40 <0.28
Ba <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1

Standart D-B80-1350 standart tuglasinda olusan siyah bélgenin analizinde ise standart tuglaya
kiyasla SiOz’nin MgO tarafindan rediiklendigi goriilmiis ayn1 sekilde Fe;Oz, TiO,

miktarlarinda azalmanin nedeni ile bu oksitlerinde rediiklendigi belirlenmistir. Burada siyah
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bolge analizinde aliimina igerigi tuglanin kendi biinyesindeki miktarla ayni bulunmustur.
Buradan Mg metalinin tugla bilinyesindeki aliiminay1 rediikleyemedigi diisiiniilerek, Al
metalinin silikay1 rediikledigi fakat olusan aliiminanin Mg metali tarafindan rediiklendigi ve
spinel olustugu veya Mg metalinin dogrudan silikay1 rediikledigi sonucuna varilabilir. Bu
konuda yorum yapabilmek i¢in alagim-refrakter arayiizeyi SEM ile detayli incelenmelidir.
(Testlerde D-B80-1350 tuglasiin 1050 kalite aliiminyum ile az miktarda da olsa korozyona

ugradig gortilmiistiir.)

%50 aliiminali tuglada olusan siyah bolgenin analizine gore ergimis aliiminyuma Mg metali
ilavesi ile korund olusumu ve silikanin rediiksiyon sonucu (MgO ve Al,O3; tarafindan
olusturulan rediiksiyon) silika miktarinin azalmasi yani sira MgO olusumu goriilmistiir.
Bunun disinda Fe,Os, TiO, miktarlarinda azalma goriilmiis bu oksitlerinde rediiklenme

ihtimali diistiniilmiistiir.

Cizelge 7.5 Deney numunelerinin (XRF) kimyasal analiz test sonuglari

Element Numune
Bile/sik 825 °C 1350 °C
P P-Ba | Ca P P-Ba Ca

Al,O3 78.71 16948 | 77.41 | 78.98 | 69.69 | 77.79
SiO, 10.28 9.70 | 10.55 | 10.21 | 10.82 | 10.60
Fe 03 2.73 2.62 | 2.75 2.60 2.76 2.67
TiO, 2.99 3.10 | 3.08 2.96 3.13 3.05
P20s 3.50 3.60 | 0.15 3.55 3.76 0.13
CaOo 0.59 047 | 4.14 0.57 0.48 4.35
MgO <0.1 <0.1 | 0.24 <0.1 <0.1 | 0.26
K,0 0.23 023 | 0.24 0.23 0.24 0.24
SO3 <0.1 1.96 | 0.25 <0.1 <0.1 <0.1
Ba <0.1 7.62 | <0.1 <0.1 7.47 <0.1

Katkili numunelerin XRF kimyasal analiz test sonuclar1 Cizelge 7.5’te verilmistir. Bu
degerlere gore P-Ba numunesi hari¢ karsilastirmali teste tabi tutulan P, Ca ve D-B80-1350
standart numuneleri %80 aliiminali tugla grubuna girmektedir. P-Ba numunesinin barit ilavesi

nedeni ile aliimina miktar1 diismiis %70 aliimina grubuna dahil olmustur
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Cizelge 7.6 Metal ve alagimin kimyasal analiz test sonuglari

Element
Numune Al Mg Si Fe Ti Pb Cr
Al 98.84 | 0.004 0.59 0.41 | 0.10 - -
Al-5Mg Alagimi 96.43 1.62 1.20 055 | 044 | 026 | 0.12
(Test sonrasi alinan)

Korozyon deneyi sonunda D-B80-1350 Tiegel test numunesinde ki alagimdan alinan

pargalardan ve saf aliiminyum pargalarindan yapilan kimyasal analiz sonuclarina gore

banyoya katilan %5 Mg metalinin bir kism1 alasim biinyesinde mevcuttur. Bir kismi ise
yukarida bahsedildigi gibi refrakter yapiya (veya refrakter alasim ara yiizeyine) oksit halde

gecmistir; banyodaki metalik silis miktarinin artmasi buna bagl olarak gelisen bir olaydir.
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7.4.2 X-Isinlar1 Difraksiyonu (XRD)

Numunelerin faz analizi sonuglart asagida detaylandirilmistir. Sonuglar ICDD 2004 kartlari
bilgisayar ortaminda taratilarak bulunmustur. Sekil 7.21-7.22-7.23-7.24°de verilen kodlar i¢in

bilesik/mineral ad1 ve kimyasal formiiller Cizelge 7.7’ de verilmistir.
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Sekil 7.21 P-825 (solda) ve P-1350 numunelerinin a) faz karsilastirma diyagramlari
b) kabul edilen paternleri

c) faz referans kart numaralari

P kodlu numunelerde bulunan fazlar incelendiginde fosfat baginin (P,0s, AIPO,4 vd.) yani sira
korund, mullit, silika (degisik formlari) titan ve demir oksitler, titan fosfatlar ve demir
fosfatlar goriilmistiir. Yiiksek sicakliklara ¢ikildik¢a safsizliklarinda fosfat bagi ile reaksiyona

girdigi bu sonuglardan anlagilmaktadir. Fosfat, tlim yapiy1 sarmaktadir.

Cizelge 5.6’ye gore Cin boksitinde mullit fazi bulunmaktadir; bu sebeple temperlenen

numunelerde de mullit olusum sicakligina ulagilmamasina ragmen mullit faz1 goriilmiistiir.
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Sekil 7.22 P-Ba-825 (solda) ve P-Ba-1350 numunelerinin a) faz karsilagtirma diyagramlari
b) kabul edilen paternleri

c) faz referans kart numaralari

P-Ba kodlu numunelerde diisiik sicaklikta korund, mullit ve barit yan1 sira aliiminyum siilfat,
aliminyum fosfat, silika goriilmiistiir. Yiiksek sicaklikta ise barit fazi disinda baryum silikat,
baryum aliiminat ve baryum aliimina silikat (celsian) gibi yeni fazlarin yan1 sira baryum siilfit,
baryum fosfat ve aliiminyum fosfat olustugu goriilmiistiir. Korund ve mullit temel fazlar
mevcuttur. Yiiksek sicaklikta korund miktarinda azalma goriilmiis buna sebep olarak olusan

yeni fazlar disiiniilmiistir.
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Sekil 7.23 Ca-825 (solda) ve Ca-1350 numunelerinin a) faz karsilagtirma diyagramlari
b) kabul edilen paternleri

c) faz referans kart numaralari

Ca kodlu numunelerde diisiik sicaklikta ve yiiksek sicaklikta kalsiyum aliiminat ve kalsiyum
silikat fazlarinin varligr gozlemlenmistir. Yiiksek sicaklikta korund miktarinda azalma

goriilmiistiir. Buradan kalsiyum oksitin aliimina ile reaksiyona girdigi sonucuna varilmistir.

Kalsiyum silikat fazinin temperleme sicakliginda olusamayacagi dolayist ile bu fazin ¢imento
blinyesinden geldigi faz diyagramlari ile yapilan incelemelerde goriilmiistiir. Fakat otektik
noktalarinin biinyedeki safsizliklar nedeni ile diisebilecegi géz oOniine alindiginda yiiksek
sicaklik pisirimlerinde kalsiyum aliiminat (CxAy), kalsiyum silikat (C,Sy) veya Kalsiyum

aliimina silikat (CxAyS;) fazlariin olusumu gergeklesebilir.
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Sekil 7.24 D-B80-1350 (solda) ve D-B80-1350 siyah numunesinde test sonrasi olusan
korund-spinel numunelerinin a) faz karsilastirma diyagranm

b) kabul edilen paternleri

c) faz referans kart numaralari

D-B80-1350 kodlu numunede korund ve mullit ana fazlar1 disinda silika, demir ve titan oksit

bilesikleri goriilmiistiir.

D-B80-1350 test tuglasinda olusan siyah bolgelerde; korund, mullit, silika, spinel,
magnezyum oksit, silis, aliminyum goriilmiistiir. Burada kimyasal analiz degerleri de dikkate
alindiginda silisin bir miktar rediiklenebildigi, MgO olusumu oldugu, titan oksitlerin

rediiklendigi anlasilmaktadir.

Analizlerde silika icin diisiik eslesmelerde diger formlar ve titanyum dioksit i¢in Rutile formu
da tespit edilmistir. Faz karsilastirma diyagramlarindan goriilebilecegi gibi numunelerin x-
1sin1 kirinim diyagraminda mevcut bazi pikler i¢in eslesme olmamistir. Bunun, referans

kartlarindaki eksiklikten (bu fazlara ait kartlarin olmamasi) kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Cizelge 7.7 Referans kart numaralarinin ait veriler

Referans Bilesik Kimyasal Referans Bilesik Kimyasal
kart / formiili kart / formiilu
numarasi numarasi
Mineral adi Mineral adi
00-001-0378 Tridimit SiO, 00-003-0850 Celsian BaAl,Si,Og
00-001-0613 Mullit AlgSiz013 00-006-0247 | Baryum Silikat BaSiO;
00-001-1296 Korund Al,O3 00-010-0010 Baryum Ba-Al-Si-0
Aliiminyum
Silikat
00-001-0213 | Fosfor Oksit P20s 00-001-0424 Kristobalit SiO,
00-001-0649 Kuvars SiO, 00-001-0577 | Baryum Fosfat Ba-P-O
00-001-0562 Anatas TiO, 00-001-1243 | Aliiminyum Al,O3
Oksit (Korund)
00-002-0919 Hematit Fe,O3 00-001-0720 Kalsiyum CaSiO;
Silikat
00-002-1169 | Aliiminyum AIPO, 00-001-1053 Hematit Fe,03
Fosfat
00-001-0604 Baryum BaSO3 00-001-1111 Magnetit FesO4
Stilfit
00-001-0642 Baryum BaO, 00-001-1223 | Demir Oksit FeO
Oksit
00-001-1229 Barit BaSO, 00-002-0784 Fayalit Fe+2Si0,
00-001-0556 | Aliiminyum Al(SO4); 00-002-880 lImenit Fe+2TiOs
Siilfat
00-001-0572 Kalsiyum CazAl;p015 | 00-001-0791 Silis Si
Aliiminyum
Oksit
00-001-0888 Kalsiyum Ca(AlOy), 00-001-1132 Magnezyum Mg,Al;
Aliiminyum Aliiminyum
Oksit
00-001-1012 Kalsiyum Ca,SiO, 00-001-1148 | Magnezyum Mg
Silikat Oksit
00-001-1057 Kalsiyum 5Ca0.3Al,03 | 00-001-1154 Spinel MgAIO,
Aliiminyum
Oksit
00-001-1060 Kalsiyum 3Ca0. Al,O3 | 00-001-1179 | Aliiminyum Al

Aliiminyum
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Oksit
01-075-0785 | Aliminyum Al,O3 00-001-1235 Periklas MgO
Oksit
(Korund)
00-006-0258 Mullit 3Al,03.2Si0, | 00-001-0773 | Magnezyum MgSiO3
Silikat
00-002-0545 Baryum BaAl,O, 00-001-1192 | Magnezyum Mg,Si
Aliiminyum Silis
Oksit
00-001-0982 Gehlenit 2Ca0. Al,O3 | 00-022-1380 | Silisyum Fosfat | Si3(PQy)4
00-003-0300 Titanyum TiP,0; 00-003-0379 | Demir Fosfat FePO,
Fosfat

7.5 Taramah Elektron Mikrokobisi (SEM) ve Enerji Dispersif X-Isin1 Spektrometresi
ile Mikroanaliz

Numunelerin SEM goriintiileri Jeol marka JSM-5910LV SEM cihazi kullanilarak alinmustir.
SEM goriintiilerinde geri sagilan elektronlar ile (BEI) diisik vakumda calisilmistir.
Numunelerin mukavemet testi sonrasi elde edilen 0-1 mm. biyiikligiindeki tanelerden
gorintiiler ile goriintiilere ait genel ve noktasal EDS analizleri Cizelge 7.8-7.14 arasi ve Sekil

7.25-7.38 arasi verilmistir.

i

4 i o
GaE 16Mme s 1

e

Sekil 7.25 D-B80-1350 numunesinin SEM goriintiileri

D-B80-1350 numunesinde yapinin porozlu oldugu goriintiilerdeki karanlik bolgelerden

secilebilmektedir. Koyu gri renkli taneler korund-mullit taneleri iken, beyaz renkli bolgelerin
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Ti veya Fe esasl birlesikler olabilecegi diisiiniilmektedir. SEM incelemerinde atom agirligi

yiiksek elementlerin bulundugu bdlgeler beyaz renkte goriilmektedir.

Cizelge 7.8 D-B80-1350 numunesinin genel EDS analizi

Bolge Element

@) Al Si Fe | Ti K | Mg | Ca

Genel | 55.40 |28.33|11.36|2.34|1.74|0.33|0.29 | 0.20

B&0
Al Genel
o
Fe
si
ca
K
F=
Ce x
KK Ca s Ti Fe  Fe
; : 7 ; T T r T T T T T . T :
1 2 3 4 5 & 7 ] El 10 1 12 12 14 19
Full Scale 9100 cf Cursor: 0.101 {78 dis) keV|

Sekil 7.26 B80 numunesinin EDS genel analiz diyagrami

Genel analizde saptanan AIl-Si-O bolgesi mullit-korund igerikli bir bolgenin varligini

diisindiirmektedir.

JEM=531 Bl dhime @ T5M-59 0600 |18 S HEE 3 Bk J5H-534EL

Sekil 7.27 P-825 numunesinin SEM goriintiileri

P-825 numunesinde gozenekliligin diistiigii gézlemlenmistir. Bunun disinda yapida ¢ok yonlii

uzantilara sahip baglanmalar goriilmiistiir. Bunlar muhtemelen fosfat esasli baglardir.
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Muhtemelen bu kilcal baglanmalar ile beraber porozite sonuglarinda diisiis olmustur. Ayrica

yapida biiyiik capli porlar da goriilmektedir.

Cizelge 7.9 P-825 numunesinin genel ve noktasal EDS analizleri

Bolge Element

@) Al Si Fe Ti K [Mg| Ca| P Cr

Genel | 5230 |33.82|547| 160 | 1.64 | 0.21|0.29 | 0.41 | 4.37

1 4353 |54.21|1.21 1.05
2 49.10 | 2568 |1.39| 1.96 |17.18 4.69
3 5.97 9.73 | 0.86 | 71.86 0.54 | 11.04
u P | f P
Genel
. o
Sip h‘
. i K»(LECE T Fo Fe ‘r“J 5‘7F . : . : i i i ‘ ‘ i i i ‘
) 2 3 ‘ : i 7 8 g 10 1 v 1 H 3 4 5 ] 7 H] 9 10 11 12 13 1 15
[Full Scale 9348 cts Cursor: 0.090 (112 cts) ke [Full Scale 2367 ofs Cursar: 0.215 {11 cis)
P825 Fe P-825
2 3
o
Fe
1| Ti
Fe -
L
‘ e ke
1 H : 4 5 s 7 3 E] 10 1 12 17 e 15 i 2 : X : e 7 2 4 10 i 12 P 18
Full Scsle 1502 ots Cursor: 0158 (5cs) k| Full Scale 1370 ots Cursor: 0255 (32 o)

Sekil 7.28 P-825 numunesinin EDS analiz diyagramlar1

EDS analizlerinde kilcal bolgelerin fosfat oran1 yiiksek bolgeler oldugu goriilmektedir. Koyu
gri-siyah bolgeler muhtemelen korund bolgeleridir. Beyaz bolgelerin ise demir esasli bolgeler

oldugu belirlenmistir.
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Sekil 7.29 P-1350 numunesinin SEM goériintiileri

P-1350 numunesinde, P-825 numunesine gore porozitenin arttigi gézlemlenmistir. Yapida
bosluklar1 gosteren siyah bolgeler rahathikla goriilebilmektedir. Ayrica sicaklik etkisiyle tane
yapisinin da degistigi, yapimnin birbiri i¢ine daha siki girdigi goriilmiistiir. Yani taneler hem
bliylimiis hemde homojen bir sekilde birbirine kenetlenmislerdir. Fosfat baginin tane
siirlarint sardigr goriilmektedir. Bununla beraber tane sinirlart dikkatle incelendiginde bir
sinterlesmenin (s1vi faz) oldugu goriilmektedir. Olugan bu seramik baga ragmen numunenin
mukavemet sonuglart P-825’e¢ gore diisiik olmustur. P-1350 numunesinde kimyasal bag

kuvvetinin etkisi belirleyici olmus, sonuglara gore kimyasal bagin zayifladig diistiniilmiistiir.

Cizelge 7.10 P-1350 numunesinin genel ve noktasal EDS analizleri

Bolge Element

@) Al Si | Fe Ti K | Mg| Ca| P
Genel | 54.35 |34.15|3.72|1.16 | 3.22 | 0.22 | 0.20 | 0.45 | 2.52
1 55.83 |44.18
2 55.32 | 24.10 | 2.42 17.13 | 1.03
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Sekil 7.30 P-1350 numunesinin EDS analiz diyagramlari

EDS genel analizlerini incelersek numunenin teorik bilesimine yakin sonuglar ¢ikmistir.

Noktasal incelemede ise 1 numarali bolgenin korund bolgesi oldugu goriilmektedir. 2

numarali bolge ise Al-Ti esashi bir bolgedir; burada muhtemelen bir sivi faz sinterlemesi

olmustur. Cizelge 5.6’ya gbre Cin boksitinde aliiminyum titanat fazlari mevcuttur. Bu

bolgenin varligi XRD sonuglarinda goriilememistir.

Sekil 7.31 P-Ba-825 numunesinin SEM goriintiileri

P-Ba-825 numunesinde yapidaki porozitenin oldukca diistiigii gézlemlenmistir. Beyaz gri

renkli bolgeler Ba tanelerini, siyah ve gri renkli bolgeler ise korund ve mullit fazlarim

gostermektedir.
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Cizelge 7.11 P-Ba-825 numunesinin genel ve noktasal EDS analizleri

Bolge Element
@) Al Si | Fe | Ti K [Mg| Ca| P Ba S
Genel | 43.65 |23.23 |4.63|1.05|1.46|0.21|0.20|0.38|4.70 | 17.80 | 2.68

1 37.26 9.13 | 253 ]0.77 | 1.32 3.62 | 37.69 | 7.67
Al P-Ba-825 0 P-Ba-825
Genel Fe 1

Ba

K T
Sip B .
g a
F Y T
1 a
K x_Ba Bags e p
T T 7 7 T T T T T T 7 t i f t t 7 T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 1 1 1 2 3 4 5 [} 7 8 9 10 1 12 13 14 1
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Sekil 7.32 P-Ba-825 numunesinin EDS analiz diyagramlari

EDS analizlerine gore yapida Ba ve S belirgin sekilde mevcuttur. Fe-Ti gibi safsizliklar

dikkate almazsak Ba taneleri ile aliimina esasli taneler arasinda bir reaksiyon olasidir.

T T JEM-G90ELL

Sekil 7.33 P-Ba-1350 numunesinin SEM goriintiileri

P-Ba-1350 numunesini inceledigimizde en diisiik porozite gozlemlenmektedir. Burada

hacimce biiyliyen yeni fazlarin olustugu belirlenmistir. Goriintiilerden kristal yapilarda bir
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degisim oldugu goriilmektedir (P-Ba-825’e¢ gore). Buna, olusan yeni fazlar sebep olarak

gosterilebilir. Baryum ve fosfatin tiim yapiy1 sardigi diistiniilmektedir.

Cizelge 7.12 P-Ba-1350 numunesinin genel ve noktasal EDS analizleri

Bolge Element

@) Al Si Fe | Ti K [Mg| Ca| P Ba S | Na

Genel | 49.78 | 1760 | 877 |1.11|157|0.44|0.19|0.48|5.39|14.67| -

1 46.57 | 13.09 | 13.29 0.65 4522126 | - |0.62

o P-Ba-1350] | P-Ba-1350
T Genel 1

Si

T T t T T
4 5 -] 7 2 9 0 " 12 13 14 18|
[Full Scale 3748 cis Cursor 0.112 (26 cts) ke’ [Full Scale 1859 ofs Cursor: 0.124 (2ck) ke

Sekil 7.34 P-Ba-1350 numunesinin EDS analiz diyagramlari

EDS analizlerine gore siilfiir gézlemlenmemis yapida biiyiik oranda Al-Si-Ba-P esasl fazlarin
olustugu faz analizi sonuglar1 da dikkate alinarak tahmin edilmistir. Fakat XRD faz analizi

sonuglarina gore stilfiir yapida mevcuttur.

Sekil 7.35 Ca-825 numunesinin SEM goriintiileri
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Ca-825 numunesinde yiiksek gozeneklilik gorilmektedir. Yapida siyah-koyu gri bolgeler

korund tanelerini ifade etmektedir. Sivri ve dallantili agik gri-beyaz bolgeler Ca esasl

bolgeleri gostermektedir.

Cizelge 7.13 Ca-825 numunesinin genel ve noktasal EDS analizleri

Bolge Element
0] Al Si Fe Ti K Mg | Ca
Genel | 55.89 |29.90|7.23|0.98|1.92|0.21|0.31]3.56
1 57.63 | 28.41 | 5.54 3.43 5
Al GCa-825
Al Ca-825 1
Genel
JL .KRM“ - —r C(LJ el C‘aﬁrj sy M s
[Full Scale 3879 cts Cursor: 0.118 H:ds) i : ! £ ‘ " " b N * )(e“5 FuHSEsLEMc:Culsug.ﬁZH;s) ’ ¢ ! ’ ’ K ! " ¢ “ k:s

Sekil 7.36 Ca-825 numunesinin EDS analiz diyagramlari

EDS analizlerine goére kalsiyum aliiminat veya kalsiyum aliimina silikatlarin bulunmasi

beklenebilir.

Sekil 7.37 Ca-1350 numunesinin SEM goriintiileri
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Ca-1350 numunesinde yapida porozitenin fazlaligi belirgindir. Bunun diginda bu porlarin
boyutlarinin biiylik oldugu goriilmektedir. Kalsiyum tanelerinin sivri yapilarin1 yavas yavas

kaybettigi ve kiiresellik gosterdigi gézlemlenmistir.

Cizelge 7.14 Ca-1350 numunesinin genel ve noktasal EDS analizleri

Bolge Element
O Al Si Fe | Ti K | Mg | Ca
Genel | 5290 |36.06 | 544 |1.23|0.92|0.20|0.26 | 2.97
1 55.18 | 18.18 | 16.61 9.63
2 5254 | 20.53 | 16.34 10.59
Ca 1350 : Ca1350

Genel 1

A
1 2 2 4 5 L} 7 2 g 10 1 12 13 14 1q
ke

T T T T T T
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ke Full Scale 321 ot Cursor: 0,080 (5 dfs)
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Sekil 7.38 Ca-1350 numunesinin EDS analizi diyagramlari

EDS analizlerine gore kalsiyum aliiminat veya kalsiyum aliimina silikatlarin yapida

bulunmast muhtemeldir. Sicaklik arttikga CyAy ve CyAS, fazlarinin bag yapilarinin dolayisi

ile formiillerinin degigmesi beklenebilir.
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8. DEGERLENDIRMELER ve ONERILER

- Yiiksek aliiminali aliimina-silikat refrakterlere standart kalite disinda farkli hammadde/katk1
malzemesi katilarak ergiyik aliiminyum penetrasyonuna karsi direngleri bu c¢alisma ile

degerlendirilmistir.

- Metal seviyesinde ki infiltrasyon probleminin katki malzemeli tuglalar ile onlenebildigi,
metal banyosu-dis atmosfer ara yiizeyindeki rediiksiyon ve oksidasyon sonucu refrakter
ylizeye yapisma probleminin fosfat bagh yiiksek sicaklikta pismis numune disinda olmadigi
goriilmiistiir.

- Korozyon testlerinde Mg katkisi ile alasimin refrakter malzemeye karsi saldirgan durum

aldig1 gbriilmiistiir.

- Aliminyum ergitme prosesinde refrakter malzemenin goriinlir goézeneklilik ve por ¢api
miktarlart diigiik olmalidir. Fiziksel bu 6zelliklerin disinda malzemedeki mevcut fazlar alasim
banyosuna gore termodinamik olarak kararli olmalidir. Bu ¢aligmanin sonuglar1 bunlari
gostermektedir. Refrakter malzemeye infiltrasyon olmasi halinde poroz bolgelerde korund
tabakas: olusumu s6z konusu olacaktir. Hacimce biiyiik olan bu yeni faz tuglada stres

olusturacak, termal dokiilmelere neden olabilecektir.

- Standart kalite %80 aliiminali kil bagli D-B80 tuglasinin alliminyum penetrasyonuna ve

korozyonuna kars1 yetersiz kaldig1 goriilmektedir.

- Sadece, fosfat bagli tuglalarin isletme kosullarinda basari oraninin diisiik olacagi
diisiiniilmektedir. Fosfat bagiin tek basma yeterli olmayacagi ozellikle por capi test
sonuglarina gore gézlemlenmistir. Fosfat baginda olusacak kimyasal veya seramik bag disinda
poroziteyi azaltici bir katki bulunmamaktadir. Fosfat bagh tuglada termodinamik kararlilik

saglayabilecek fazlar mevcut degildir.

- Aliiminyum endiistrisinde kullanilacak refrakterlerde mullit olusumunun, refrakteri
korozyona korumasiz duruma getirdigi P-1350 numunesi Tiegel korozyon testi sonuglari

dikkate alindiginda goriilmektedir.

- Barit katkili numunelerde Baryum aliimina silikat (Celsian veya hexacelsian), ve Baryum
oksit ve Baryum aliminat gibi yeni olusan hacimce biiylimeye neden olan fazlar poroziteyi
azaltmis, baryum termodinamik kararlilik ve yiizey 1slanmazhigi saglamistir. Bu nedenle

infiltrasyon goriilmemistir.
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- Refrakter ¢imentosu katkili numunelerde ¢imento yiiksek poroziteye ragmen kararlilik,
aliminyum infiltrasyonuna ve korozyona karst direng gostermektedir. Bu CaO bileseninin
termodinamik kararlig1 ve yeni olusan veya mevcut fazlar ile saglanabilmektedir. Bununla
beraber yiiksek poroziteye ragmen korozyon deneylerinde elde edilen olumlu sonug ¢imento
ilavesi ile olusan veya c¢imentonun kendi yapisindan gelen fazlarin refrakter malzemede
yiizeyin 1slanmazlik &zelligini gelistirdigini diisiindiirmektedir. Ozellikle kalsiyum aliiminat

(CxAy) fazlarinin olusumu veya bulunmasi bu agidan dnem tasimaktadir.

- Aliiminyum ergitme prosesinde kullanilan flakslar refrakter tahribatinda ve korozyonunda
onemli bir rol oynamaktadir. Korozyon deneylerinin ergiyik banyoya flaks edilerek yapilmasi

ve flaksin etkilerinin incelenmesi ileriki ¢alismalar i¢in planlanmaktadir.

- Cimento, refrakter iiretiminde biiyiik oranda sekilsiz refrakterlerde kullanilmaktadir. Bu
calisma da sekilli refrakterlerde ¢imentonun kullanilabilirligi denenmis ve olumlu sonug

alinmistir.

- Aliminyum ergitme firinlarinda son donemlerde sekilli refrakterlerin yani sira sekilsiz
refrakterlerde yiiksek miktarlarda kullanilmaktadir. Calismalarin dokiilebilir refrakterler
tizerine de devam ettirilmesi tuglaya uygun harg iiretimi de dikkate alindiginda yararl

olacaktir.
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