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OZET

GRAFIT KATKILI YUKSEK ALUMINALI DOKULEBILIR
REFRAKTERLERIN MEKANIK VE KiMYASAL OZELLIKLERININ
INCELENMESIi

Refrakter malzemeler demir ve demir disi metallerin iiretiminde ©nemli bir rol
oynamaktadir. Yiiksek sicaklikta olusan sivi fazlar; metal, mat ve 6zellikle ciirufla olan
reaksiyonlar refrakterin kullanim Omriinii etkilemektedir. Eriyik ciiruf, refrakteri

kimyasal olarak ¢6ziindiirerek veya yayinma yoluyla korozyona ugratmaktadir.

Grafitin 1slatmazlik o6zelligi sayesinde, tugla tipi refrakterlerde grafit katkisiyla
refrakterin korozyon direnci arttirilabilmektedir. Ancak dokiilebilir refrakter icindeki
grafitin oda sicakligindaki karistirilmasi ve dokiilmesi sirasinda fazla su talep etmesi,
sonradan refrakterlerin biinyesinde gozenekliligin artmasina neden olarak, olumsuzluk

yaratmaktadir. Prosesteki yetersizlik, uygulama alanim sinirlt kilmaktadir.

Prosesin gelistirilmesi i¢in yeni yontemler denenmektedir. Sol-jel teknigi ile yapida
bulunan grafitin aliimina ile kaplanarak, bu sekilde dokiilebilir refrakterde kullanimi,

yeni bir yontem olarak tez calismasinin arastirma konusunu olusturmustur.

Aliiminyum izopropoksit, dért boyunlu reaktérde 90 C’deki suyla hidroliz edilmis ve
ardindan HCI ilavesi ile pH=2,3" e ayarlanarak peptize edilmistir. Hazirlanan ¢ozeltiye
grafit ilavesi ile olusturulan karisim 15 dak. siire ile karigtinnlmistir. Bu karisim daha
sonra 120 °C’de 8 saat bekletilerek ¢ozeltinin jellesmesi saglanmus ardindan 2 °C/dak.
isitma hiziyla 550 °C’ye 1sitilmuis ve 3 saat bekletilerek aliimina kaph grafit elde
edilmistir. Klasik dokiilebilir refrakter tiretim yontemine gore hazirlanan recete igine
alimina kapli grafit ilave edilerek aliiminali dokiilebilir refrakter numuneler

iiretilmistir.
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Deneysel calismalarda “aliimina refrakter”, agirlikca %3, 6, 9 “grafit katkili aliimina”
ve aymi oranlarda hazirlanmig “aliimina kapl grafit katkili aliimina” dokiilebilir
refrakter numunelerle calisilmistir. Hazirlanan orneklerin agik gozenek, su emme
oranlari, bulk yogunluklari ve basma mukavemetleri Olciilerek birbirleri ile
karsilagtirilmistir. Ayrica ciiruf korozyon direncini incelemek amaciyla yine ayni
numunelerin bu defa DIN 51069’a uygun refrakter potalar iiretilmistir. Erdemir A.S.
Celikhanesi’nden saglanan pota ciirufu kullanilarak numunelerin ciiruf testi icin
pisirimi yapilmis ve elmas kesicilerde eksenel kesilmistir. Kesilen numunelerin eksenel
yiizeylerinde ciirufun refrakter icindeki korozyonu ve yayinimi makro ve mikro boyutta

yapilan analizlerle incelenmistir.

Tez caligmasinda; sol-jel ile grafitin aliimina ile kaplanmasimin faydali oldugu,
fiziksel, mekanik ve kimyasal acilardan yapilan detayli incelemelerin sonucunda “ag.
%6 aliimina kapl grafit katkili alimina dokiilebilir refrakterlerin”, o6zellikle ciiruf

dayanimi basta olmak iizere optimal iyi sonug verdigi goriilmiistiir.
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SUMMARY

THE INVESTIGATION OF MECHANICAL AND CHEMICAL PROPERTIES
OF GRAPHITE ADDED HIGH ALUMINA - CASTABLE REFRACTORIES

Refractory materials play an important role in the production or ferrous and non-
ferrous metals. Liquid phases that form at high temperatures, metal, mate and
particularly reactions with slag may affect the service life of refractories. Melted Slag

causes corrosion by dissolving refractory or diffusion.

Graphite addition to the refractory increases corrosion resistance due to its wettability.
To evaluate this property in graphite added castable refractories excess water is
required in mixing and in casting. This situation causes increased porosity in casted

refractories and limits their use.

New methods have been investigated to improve process. Hence as a new method, the
aim of this work is to plate graphite in matrix with alumina using sol — gel method and

then to use as a castable refractory.

Aluminium isopropoxide was hydrolyzed with water at 90 °C in a reactor and peptised
with HCIL. pH of the solution was adjusted to 2,3. The solution was stirred for 15
minutes after graphite addition. The mixture was held at 120 OC for 8 hours and gelled.
Later, the gel was heated up to 550 °C at a rate of 2 °C/min and alumina coated graphite

was obtained after 3 hours of heat treatment.

Refractory samples containing 3, 6, 9 wt % graphite and 3, 6, 9 wt % alumina coated
graphite were prepared using castable alumina as a matrix refractory material. Open
pore percent, water absorbability, bulk density and compression strength of all samples
were calculated and compared with the original refractory material. In addition,

crucibles were produced as described in DIN 51069 to investigate the corrosion
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resistivity against slag. Crucibles were treated with slag obtained from Erdemir A. S.
Samples were then sectioned and diffusivity and corrosivity of slag was investigated

both by macro and micro analyses.

In this work, detailed research carried out physical and chemical properties of the
samples revealed that alumina plated graphite with sol — gel process was a useful
method for producing graphite containing alumina castable refractories. The sample
having 6 wt % alumina coated graphite exhibited the optimum properties and showed a

good slag resistance.



1. GIRIS

Demir-celik endiistrisinde entegre isletmelerde veya elektrik ark firnli isletmelerde
ikincil metalurji ya da pota metalurjisi olarak adlandirilan proses, son 30 yilda 6nemli
gelismeler gostermis ve 1990’1 yillarin basindan itibaren bazik esasli pota refrakter
astar uygulamalar1 gelistirilmistir. Magnezya (MgO), aliimina (Al,O3;) ve dolomit
refrakter tuglalar icin yapilan arastirmalar sonucu, refrakter tuglalarin, pota iginde
asinma astari olarak; ciiruf bolgesi, siv1 ¢elik calisma bolgesi ve tabanda kullanilmasina
baslanmistir. Bu arada yaygin olmasa bile tugla refrakterlere alternatif olarak pilot capta

ilk dokiilebilir pota refrakter astarlar1 denemeye alinmistir [1, 2].

Onceden su ile kanistirilarak hazirlanan dokiilebilir refrakter dokiim harcinin, pota
icindeki hazir sablona dokiilmesiyle ve burada betonlastirilmasiyla, tuglaya goére 6nemli
avantajlar saglanmaktadir. Bunlar; tugla icin gerekli presleme iinitesine ve enerjisine
gerek duymamast, firin basinda dokiilebilir harcin hazirlanarak uygulanma kolayligi ve
giivenlikli olusu, tasima ve depolama kolayliklari, kullanim sonrasi ¢cevreye zararinin az
olmasi olarak siralanabilir. Her ne kadar ince fraksiyona sahip dokiilebilir hammaddesi
sentetik yollarla iretildiginden pahali olsa da, tugla tipi astarlamanin cesitli
dezavantajlar1 nedeniyle tercih edilmektedir. En bagta dokiilebilir astarin uzun ¢alisma
Omriine sahip olmas1 ve daha temiz celik elde edilmesine olanak saglamasi gibi etkenler
siralaninca, “tugla”ya gore ‘“dokiilebilir” refrakterlerin ekonomik oldugu dahi

soylenebilir [2, 3, 4].

1970’lerde MgO tugla harmani bilesimine karbon (grafit) ilavesi ile “oksit-karbon*
tuglalar iiretilmis ve giiniimiizde yaygin olarak kullamilan karbon (grafit) yapili oksit

bazli tuglalarin 6zelliklerinin gelismesine 6nayak olmustur [2].

Grafit, ergimis metale ve ciirufa kars1 1slanmazlign ve yiiksek termal iletkenligi ile
bir¢cok avantaja sahip onemli bir miithendislik seramik malzemedir. Ancak grafit katkili

dokiilebilir rafrakterlerin gelisimini ve kullanilabilirligini engelleyen 6nemli problemler



bulunmaktadir. Bunlar; hidrofobik yapisi yani diisiik su-islatabilirligi ve diisiik
oksidasyon direncidir. Grafitin su-islatabilirligini ve suda yayilimimi gelistirmek
amaciyla giiniimiizde cesitli yontemler gelistirilmeye calisilmaktadir. Bu yontemler
icerisinde en etkililerinden birisi hidrofilik yani su-islatabilirligi daha yiiksek

malzemeler ile grafit yiizeyinin kaplanmasidir [2, 5].

Zhang ve Lee [5] sol-jel yontemini kullanarak, destile edilmis suda aliiminyum
izopropoksit (AIP) ve tetra etil orto silikatin (TEOS) hidrasyonu yoluyla saydam Al,Os3,
ALO; - Si0, ve SiO, ¢ozeltileri hazirlamis ve dogal tabaka yapili grafiti kaplamak icin
kullanmistir. Bohmitik sol ile kaplanmis grafitli ¢ozeltilerin jel haline getirilmesi igin
120 °C’ de 12 saat kurutulmus ve 500 °C’ de 2 saat 1sil islem uygulanmistir.
Kaplanmamis ve kaplanmis grafitlerin su-1slatabilirligi ve oksidasyon direnci
incelenmistir. Al,O3, Al,O3 - SiO; ve SiO, kaplamalart grafitlerin su-islatabilirligini
gelistirmis ve SiO, kapl grafit en iyi su-slatabilirligi gostermistir. Tiim kaplamalar,
ozellikle yiiksek sicakhiklarda (>1100 °C) grafitlerin oksidasyon direnglerini

gelistirmistir.

Yoshimatsu ve dig. [6] tabakali yapidaki grafitin yiizeyini sol-jel yontemiyle Al,O; ile
kaplamay1 arastrmustir. ilk olarak hizli bir karistirmayla grafit yiizeyi aliimina ile
kaplanmistir. Karisim hava ortaminda 500 °C de 2 saat 1s1l islem uygulanmstir.
Islanmazlik; ¢okelti hacminin, ¢okelti paket yogunlugunun ve sudaki hareketli grafitin
Olctilmesiyle degerlendirilmistir. Sonug¢ 1slanmazhigin gelistirildigini gostermistir.

Ancak dokiilebilir rekrakterlerde kullanimi1 bildirilmemistir.

Li ve dig. [6] tabakali grafitin oksidasyon direncini gelistirmek amaciyla ZrO;-Al,O3
kompozit tozlartyla caligmistir. Kaplanmis grafite (saflik %98, tane boyutu <150um)
argon veya azot inert atmosferinde 1100 °C’ de 4 saat 1s1l islem uygulanmustir.
Kaplanmis grafitin oksidasyon direnci, kaplanmamis grafite gore gelistirilebilmistir.

7Zr0,-Al,05 kaplanmuig grafitin su-1slatilabilirlik 6zellikleri bildirilmemistir.

Yu [5], benzer bir yontemle TiO, kaplamis ve kaplamada agirlikca %5 ten fazla TiO,

bulundugunda grafitin su-islatabilirliginin daha cok gelistigini gostermistir. Ayrica



zirkonyum oksiklorit (ZrOCl,.8H,O) sulu ¢ozeltisinin hidrolizi kontroliinde ZrO,
kaplamalar1 da hazirlanmistir ancak grafitin oksidasyon direncini gelistirmesine ragmen

su-1slatabilirligindeki etkisi bildirilmemistir.

Sunwoo [7], zirkonyum oksikloriiriin kontrollii hidrolizi ile ZrO, kaph tabakali grafit
tozu iretmistir. Karistirma ile homojen ZrO, tabakalar elde edilebilmistir. Hidroliz
prosesi sirasinda, homojen tabakalarin ZrO, pargaciklarina doniistiigii goriilmistiir.
Bunlar; birka¢ nanometre (nm) boyutuna sahip ilk olusan birincil pargaciklar ve
0,1 mm’ den daha biiyiikk boyuta sahip ikincil parcaciklardir. Oksidasyon nedeniyle
agirlik azalmasi ve ylizey potansiyeli verileri, sulu zirkonyum kloriir ¢6zeltisinin
hidrolizi ile grafitin yiizey Ozelliklerinin basarili bir sekilde modifiye edildigini

gostermektedir.

Bu tez ¢alismas1 kapsaminda; ilk olarak grafitin, oda sicakliklarindaki su-islatabilirligini
gelistirebilmek amaciyla Sol-Jel Yontemi kullanilarak aliimina ile kaplanmasi
planlanmaktadir. Elde edilen aliimina ile kaplanmis grafitin degisik oranlarda
(Ag. % 0, 3, 6, 9) katilimiyla cesitli aliimina dokiilebilir refrakter beton numuneleri
iiretilecektir. Daha sonra, ¢elik calisma sicakhigr olan 1600 °C’ deki sinterlenmesinin
ardindan; agik gozeneklilik, su emme, bulk yogunluk, sogukta basma mukavemeti gibi
fiziksel Ozelliklerinin ve ciiruf korozyonuna dayanim ozellikleri gibi kimyasal

ozelliklerinin incelenmesi amaclanmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1 DOKULEBILIiR REFRAKTERLER

Dokiilebilir refrakter betonlar; iri tanelerin ince viskoz bir faz sayesinde birbiri ile bag
yaptig1 ve genellikle ¢imentonun hidrasyon reaksiyonlar1 sonucu sertlesip taneler
arasindaki bag kuvvetinin olustugu iskelet yapisidir. Matris ve agrega refrakterin
ozelligine bagli olarak birbirinden farkl fiziksel ve kimyasal ozellikler gosterebilir.
Malzemenin akis 6zellikleri ve iiriiniin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, agrega, baglayici
tipi ve miktari, dispersan 6zelligi ve orani ile tane boyut dagilimindan 6nemli oranda

etkilenmektedir.

Tipik bir dokiilebilir refrakter beton karisiminda;

e Refrakter agrega (aliimina, spinel, fused aliimina, fused magnezya, vb.)

e Baglayici (kalsiyum aliiminat ¢cimento)

e Akiskanligr kolaylastiric1 ve sinterlemeyi arttirici katkilar (reaktif aliimina, mikro
silika vb.)

e Karstiricr ortam olarak su ve diger dispersan maddeler vb.

temel girdi malzemelerinden olusmaktadir. %5 kadar su ile kanstirlan toz,

akiskanlastirilarak kalipta sekillendirilmesiyle beton gibi dondurulmaktadir [8].

2.2 DOKULEBILIR REFRAKTER TURLERI

Dokiilebilir refrakterler icerdikleri kire¢ miktarlarina gére ASTM C 401-91 [9]
standardina gore su sekilde siniflandirilmistir.

¢ Geleneksel Dokiilebilirler (%2,5<Ca0O)

¢ Diisiik Cimentolu Dokiilebilirler (% 1<Ca0<%?2,5)

e (Cok Diisiik Cimentolu Dokiilebilirler (%0,2<CaO<%1)

e (Cimentosuz Dokiilebilirler (Ca0<%0,2)



Bu smiflandirmaya gore; bir miktar cimentonun varligma ragmen (% 1) yiiksek
aliminali ¢imento (%80 Al,Os;) muhteva eden dokiilebilirler son kategoriye yani

cimentosuz dokiilebilirlere dahil edilebilir [10].

2.2.1 Geleneksel Dokiilebilir Refrakterler

Geleneksel dokiilebilir refrakterler aliminali ¢cimentolarla baglh refrakter agregalarindan
olusmaktadir. Bu betonlarin 6zellikleri genis olarak refrakter agreganin ve ¢imentonun
secimine baghdir. Geleneksel dokiilebilir refrakterlerde % 15-30 kalsiyum aliiminat

cimentosu kullanilir. Bu yiiksek ¢imentolu dokiilebilirlerin ti¢ onemli dezavantaji vardir.

e Ik olarak, genellikle gozenekli ve acik yapiya sahiptirler ¢iinkii yiiksek ¢imento
iceriginden dolayi1 cok fazla suya ihtiya¢ duyarlar ve bu da mukavemeti olduk¢a

diistiriir.

e Ikinci olarak, geleneksel dokiilebilirler orta sicakliklarda ( cogunlukla 538 C ve
982 °C aras1) ¢cimentonun dehidrasyonu yiiziinden mukavemette karakteristik bir
diisiis gosterir. Mukavemetteki azalmanin oldugu sicaklik araligi tam olarak
belli degildir. Bu sicaklik gesitli faktorlere baglidir. Ornek olarak hidratlarin tipi

ve orani, tavlama sicaklig1 ve 1sitma rejimi gibi.

e Son olarak, geleneksel dokiilebilir refrakterlerde mevcut kalsiyum oksit
bulabildigi silika ve aliiminyum oksit ile reaksiyona girer ve ergime sicakligi
daha diisiik bilesikler olusturur. Olusan sivilar yiiksek sicaklikta bag

mukavemetini ve korozyon direncini diisiiriir.

Pisirme sirasinda su biinyeden uzaklasir ve suyun yeri gozenek olarak bos kalir.
Mukavemet, gozenek oranina bagh olarak diisme gosterir. Su oram belli bir degerin
izerinde ise basma dayanimi ile su oram arasinda dogrusal bir iliski s6z konusudur. Su
orant belli bir oranin altinda ise hidratasyon reaksiyonlari tamamlanamadigindan

mukavemet diiser [10].



2.2.2 Diisiik ve Cok Diisiik Cimentolu Dokiilebilir Refrakterler

Diisiik ve ¢ok diisiik cimentolu dokiilebilir refrakterlerin gelisimi; ¢imentonun, silika ve
reaktif aliimina gibi ince (1-100 um) partikiillerle yer degistirmesiyle 1970’ lerde
baslamistir. Bu dokiilebilir refrakterlerin kurulum esnasindaki {iistiin o6zellikleri ve
yikksek sicaklik oOzellikleri, ince partikiillerin agregalar arasindaki bosluklar
doldurabilme kabiliyetinden kaynaklanmakta ve yiiksek paketleme yogunlugunun elde

edilmesini saglamaktadir [11].

Cimento iceriginin azaltilmasi ve yiiksek paketleme yogunlugu nedeniyle yiiksek
oranda aliimina igeren dokiilebilir refrakterlerdeki su ihtiyaci 6nemli olgiide azalmstir.
Bu yiizden diisilk ve cok diisiikk ¢imento iceren dokiilebilir refrakterler geleneksel
dokiilebilir refrakterlerden daha iyi fiziksel Ozellikler ortaya koymaktadir. Ayrica
dokiilebilir refrakter hammaddelerinin daha ince tane boyut dagilimina sahip olmasi,

karisimin akigkanliginin gelistirilmesine 6nemli katki saglamaktadir [11].

Diisiik ¢cimentolu dokiilebilir refrakteler (LCC - low cement castable), % 4-8 kalsiyum
alliminat ¢cimento (%1,5 — 2,5 CaO) icermektedir. Bu diisiik cimento iceriginde, dokiim
icin gerekli su miktart agirlikca %3,5° tan (titresimli dokiim) %6,5” a (kendi kendine
yayilabilen) kadar degismektedir. Boylelikle bu iiriinler, daha diisiik gozeneklilik
(%10-15) gosterebilmektedir. Ancak, diisiik cimento icerigine ragmen, bu dokiilebilir
refrakterler, yiiksek sicakliklardaki dayanimlarinin gelistirilmesi i¢in olmas1 gerekenden

daha fazla miktarda CaO igermektedirler [12].

Cok diisiik cimentolu dokiilebilir refrakterler (ULCC - ultra low cement castable)
% 4’ den daha az kalsiyum aliiminat ¢imentosu (CaO < % 1,5) ve bunlarin baglayici
sistemleri silika ve reaktif aliimina gibi cogunlukla ince partikiillerden olusmaktadir. Bu
tipteki baglayici sistem ile diisilk ergime noktali fazlarin olusumunun azaltilmasi ve
yiikksek sicakliktaki mukavemette artislarin elde edilmesi saglanmaktadir. Cok diisiik
cimentolu dokiilebilir refrakterler, ¢cok iyi termal mekanik 6zelliklere sahiptirler, fakat
diisiik ¢imento igerigi nedeniyle ayarlama zamaninin uzunlugu, ayarlama zamanini
hizlandiricilarin kullanimi1  gerekli kilmaktadir. Bu dokiilebilirlerin akis1 bilesimin

pH’ 1na ve mevcut olan empiiritelerdeki kiiciik degisikliklere de ¢ok duyarhdir [12].



2.2.3 Cimentosuz Dokiilebilir Refrakterler

Cimentosuz dokiilebilir refrakterler (NCC - no cement castable), bir¢cok sivi pik demir
ve sivi ¢elikle temas uygulamalarinda kullanilmaktadir. Dokiilebilirin yapisindaki CaO
kaynaginin ortadan kaldirilmasiyla, yliksek sicakliklarda giivenle kullanilmasi artmistir.
Bunlarin fiziksel ve mekaniksel 6zellikleri, genellikle diisiik ve ¢ok diisiik ¢imentolu
dokiilebilir refrakterlere gore daha diisiiktiir. Ancak, erken eriyen bilesikler yaparak
sistemin akigkanligim arttiran ¢imentonun olmayisi ile sivi metal ve ciiruflara kars1 daha
iyi korozyon direnci gostermektedirler. Cimentosuz dokiilebilir refrakterlerde cesitli
baglayic1 sistemleri kullanilir. Bunlar; kil mineralleri, silika jeller, hidrate olabilen

aliiminalar ve fosfatlardir [10].

Cimentonun yerine, hidrate aliimina kullanildiginda, yapidaki mikro silikayla birleserek
mullit olusumu saglanir. Bu olusum, yiiksek sicakliklarda refrakterin mukavemetini
gelistirmektedir. Fakat dokiilebilirin yerlesme zamanini kontrol etmek icin, kalsiyum
aliiminat ¢imentosunun kiigiik ilaveleri genellikle %0,5 civarinda hala gerekli
olmaktadir. Bunun nedeni, dokiilebilir diisitk hidrate aliimina icerigiyle
yerlesememektedir. Eger hidrate aliimina ilavesi arttirilirsa, yerlestirme basarist artar.
Bu durumda da iyi akigkanlik sadece asirt su ile saglanabilir ki, bu da gozenekliligi

yiikselterek, olumsuzluk yaratmaktadir [10].

Tim baglayict sistemlerinde oldugu gibi, hidrate aliiminalarinda kendine 6zgii
problemleri ve dezavantajlar1 vardir. Ornek olarak; niifuz edilemeyen yapisindan dolay1,
diisiik sicakliklarda, genellikle 200 — 300 C civarinda, patlayarak pargalanma riski
bulunmaktadir. Bunun yaninda o-aliimina igerikli cimentosuz dokiilebilirlerin
sertlesmesi 18 °C yukarisindaki sicakliklarda baslatilmalidir. Yoksa mukavemet tam

olarak gelistirilememektedir. Son bir dezavantaji ise pahali olmalaridir [10].



2.3 SOL-JEL YONTEMI iLE ALUMINA URETIiMi

Sol - jel yontemi ile altimina iiretimi, baglica dort asamada gerceklesmektedir.

¢ Aliiminyum alkoksitin hidrolizi,

Saydam bir sol eldesi i¢in peptizasyon,

Jel olusumu,

e Alumina eldesi.

2.3.1 Aliiminyum Alkoksitin Hidrolizi

Aliiminyum kaynagi olarak aliiminyum izopropoksit veya aliiminyum sekonder biitoksit
gibi alkoksitler kullanilmaktadir. Hidroliz islemi, alkoksitlerin suyla beslenmesi ve
kuvvetli karistirma ile gerceklesmektedir. Destile su ile sicak ortamda (> 80 °C) yapilan
calismada kullanilan su miktariin alkoksite gore bir hayli fazla olmasi gerekmektedir

[13,14].

Hidroliz asamasinda soguk su kullanildiginda, istenmeyen reaksiyon:

AIO(OH) 4(OR), + (1 — x)H,O — A1(OH); (Bayerit) + xROH (<80 °C)

meydana gelerek, amorf bayerit olusmaktadir. Hidroliz asamasinda, sicak su

kullanildiginda ise:

AI(OR); + H,O — AI(OR),(OH) + ROH (>80 °C)

reaksiyonu sonucu, arzu edilen hidrolize alkoksit elde edilmektedir [15].

2.3.2 Peptizasyon

Peptizasyon islemi, cokeltilerin bir ¢oziicii etkisiyle dagitilmasidir. Bu ¢okeltilerin
dagitilmasi ile bir kolloidal sol (bohmitik sol) hazirlanmis olur. Peptizasyon islemi i¢in
uygun elektrolit kullanilmalidir. Elektrolit, taneciklerin elektriksel yiiklerini

dengeleyerek, taneciklerin tekrar ¢okmesini engellemektir [16].



Bir ¢okelti, negatif yiikli bir kolloidal ¢ozelti olusturuyorsa; OH™ iyonlan ile, pozitif
yiiklii bir kolloidal ¢ozelti olusturuyorsa; H™ iyonlari ile peptizlestirilebilmektedir.
Eklenecek asit miktari, karisimin pH degeri ile ayarlanabilmektedir. Bu miktar,
hidroksitleri toz haline c¢evirip ¢6ziilmelerine yetecek miktardan ¢ok az olmalidir.
Cokeltiye verilen elektrolit gereginden az veya ¢ok olursa, peptizasyon olusmamaktadir

[17].

Yapilan arastirmalar sonucu, asit cinsinin, pH degerinden daha Onemli oldugu
saptanmustir. Ornegin, H,SO, veya HF ilavesinin, pH degeri ne olursa olsun herhangi
bir olumlu etkisi goriilmemistir. Asit / alkoksit oran1 da onemli olup sonuca etki

etmektedir [15].

Yoldas [16], 1 mol aliiminyum sekonder butoksitin 75 °C” deki 100 mol su icerisinde
hidrolizi ile olusan karisima, 0,0154 ile 0,246 mol arasinda degisen miktarlarda HCI
ilavesi yapmustir. Numunelerin iistii kapatilarak 95 °C’ deki firma yerlestirilmis, farkl
araliklarla incelemis ve saydam bir sol elde etmek icin gereken parametreleri

belirlemistir.

Peptizasyon sirasinda;

OH OH

2A1(OR); (OH) + H,O - OR—AI—O—AI—OR + 2ROH

reaksiyonu gerceklesmekte ve berrak sol elde edilmektedir. Islem esnasinda iistii kapali

kaplarin kullanilmas1 ve kuvvetli karistirma peptizasyonu hizlandirmaktadir [14].

2.3.3 Jel Olusumu

Jel, s1vis1 fazla olan kat1 ve s1vi fazlar arasi bir sistemi ifade etmektedir. Jellesme olayz,
kolloid taneciklerinin sekilleriyle yakindan ilgilidir. Jeli olusturan molekiiller, birbirine
zayif veya kuvvetli baglarla tutunarak, aralarindaki bosluklarda sivi bulunan cati
seklinde dokular olusturmaktadirlar. Peptize soliin 90 °C’ de bekletilmesiyle jel elde
edilmektedir ve 300 °C’ ye kadar kararh kalmaktadir [13].
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2.3.4 Aliimina Eldesi

Bu jelin farkli sicakliklardaki pirolizi ile y-Al,Os (< 475 OC), 0-Al,05 (£ 1100 OC) ve
a-Al,O5 (< 1300 0C) elde edilmektedir. Isil islem sirasinda ¢ozeltiden kalan su ve
organik malzemeler uzaklastirilmaktadir. Baglanma islemi sirasinda ¢atlamay1 énlemek

icin yavas, kontrollii 1sitma yapilmahdir [15, 17].

2.4 GRAFIT

Grafit, yliksek sicaklikta mukavemet, diisiik yogunluk, yiliksek buharlasma sicakligi,
1slanmazlik 6zelligi ve termal soka karst direngli olmasi1 gibi iistiin 6zelikleri nedeniyle
ileri teknoloji uygulamalarinda kullanilan baslica malzemeler arasinda yer almaktadir.
Bununla beraber grafit, bazi istenmeyen Ozelliklere de sahiptir. Bunlar, yap1 ve
ozelliklerindeki heterojenlik, oksidasyona karsi diisiik direng gostermesi ile gevrek

olmasidir [15].

Karbonun grafit formunun yapis1 Sekil 2.1° de gosterilmistir. Hegzagonal grafit latiste
her karbon atomu 4 degerlikli yiike sahiptir. Bunlardan {i¢ii komsu atomlarla giiclii
kovalent bag olusturmaktadir. Dordiinciisii ise daha gevsek baglanir. Bu hegzagonal
halkalarin olusturdugu tabakalar daha zayif olan van der Waals kuvvetleri ile
baglanmistir. Tabakalardaki komsu atomlar (1,42 A) birbirlerine tabakalar arasi
mesafeden (3,35 A) daha yakindir. Bu durum ise kristal yapida asir1 anizotropiye neden

olmaktadir [18].

Sekil 2.1: Grafitin kristal yapis1 [6]



11

Anizotropi, kristal yapmin ozelliklerini ve iiretilen grafiti 6nemli Olciide etkiler.
Ornegin, karbon diizlemlerine paralel yonde 1s1 ve elektrik iletkenligi yiiksekken dik
yonde diisiiktiir. Termal genlesme ise karbon diizlemlerine paralel yonde diisiik, dik

yonde daha yiiksektir [15].

Grafitin oksidasyonu hammadde ve iiretim parametrelerine karsi ¢ok duyarhidir. Bu
parametrelerden en 6nemlileri tane ve gozenek boyutu ile gdzenek cinsidir. Gozenekli
grafitin oksitlenme hizi, yogun olandan daha hizhidir. Ayrica oksitleyici gazlarin akis

hiz1 da oksidasyonu 6nemli dlciide etkilemektedir [15].

Grafit ergimis metal ve ciiruf tarafindan islatmazlik ve yiiksek termal iletkenlik gibi
bircok avantaja sahiptir. Grafitin diisiik su 1slatabilirligi ve oksidasyon direnci grafit
iceren dokiilebilirlerin uygulanmasim1 ve gelisimini engellemektedir. Grafitlerin su
slatabilirligini ve suda dagilma oOzelligini gelistirmek icin cesitli yontemler
arastirilmistir. En etkililerinden biri daha iyi su 1slatabilirligine sahip malzemelerle

grafit yiizeyini kaplamaktir [6].

2.5 REFRAKTERLERIN TERMAL, MEKANIK VE KIiMYASAL
OZELLIKLERI

Refrakter malzemeler, yiiksek sicakliklara karsi dayamimlarinin yami sira, proses
sartlarinin gerektirdigi termal, mekanik ve kimyasal 6zelliklere sahip olmalidirlar. Bu
ozellikler; refrakterlik, yiik altinda refrakterlik, termal genlesme, termal sok dayanimi,
1s1] iletkenlik, bulk yogunluk, gbzenek miktar1 ve dagilimi, sogukta basma mukavemeti

ve refrakterin ciirufa kars1 dayanimi seklinde siralanabilir [19].

2.5.1 Termo-Mekanik Ozellikler

Refrakterlik

Refrakterin ve refrakteri olusturan hammaddelerin ergime sicaklifinin ve davranisinin
bilinmesi biiyilkk ©Onem tasimaktadir. Bu amaca yonelik olarak kullanilan test
metotlarindan birisi, Seger Konileri Metodu’dur. DIN 51063 Standardi Boliim 1°de
esaslar1 belirtilen yonteme gore; aliimina tabla iizerine dizilen standart seger konileri

yam sira test edilecek refraktere ait koni seklindeki numunenin sicaklik karsisindaki
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davranmisi incelenmektedir. Burada refrakterin yumusamaya basladigi sicaklik, boyun
verdigi sicaklik olarak standart konilerle karsilastirilmasi sonucu belirlenmektedir

[19,20].

Diger bir yontem, yiiksek sicaklik mikroskobu ile yapilan deneylerle belirlenen
yontemdir. Sekil 2.2°de bu deney yontemi, sematik olarak gosterilmektedir. Burada
artan sicaklik karsisinda refrakterde meydana gelen degisimler, siirekli izlenmekte olup,
refrakter numunesinin yumusama davranisi takip edilmektedir. 4 numarali yarim kiire,

kritik sinir durumuna gelindigini gostermektedir ve bu noktadaki sicaklik, sinir sicakligi

(1 -

1. Ik durum, 2. Sinterlenme 3. Yumusama 4. Yarim kiire
baslangict baslangict durumu

olarak tespit edilmektedir [1].

Sekil 2.2: Yiiksek sicaklik mikroskobu ile yapilan refrakterlik 6l¢iimiinde olusumlarin

sematik gosterimi [1]

Yiik Altinda Refrakterlik (t,-testi) ve Siiriinme

Refrakterlik deneyleri, refrakter malzemelerin yumusama davranisinin belirlenmesinde
tek basina yeterli olmamaktadir. Zira pratikte refrakter malzemeler, yiiksek sicakligin
yam sira ayrica mekanik etkilere de ugramaktadirlar. Bu nedenle, kullanim esnasinda
gercekte sekil degistirici yumusama egilimi daha diisiik sicakliklarda baslamaktadir
[19].

Kristal yapili fazin, plastik akma davramisi gostermesi, ancak yiiksek sicaklikta ve
basing gerilmesi alinda meydana gelmektedir. Artan sicaklik karsisinda ozellikle
baglayic1 fazlarin eriyik faz olusturdugu gozlenmektedir. Refrakterlerdeki yumusama
davranisinin baglangici, bu tiir eriyik fazlarin olusmasindan sonra belirlenmektedir. Zira
yumusama, eriyik fazin oraninin yapi i¢inde artisi ile birlikte viskozitesinin giderek
azalmasi sonucu kendisini gostermektedir. Kristal fazin yapisinin, yumusama davranisi

iizerine onemli etkisi bulunmaktadir. igne seklindeki kristallerden olusmus refrakterin
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yumusamaya kargi direnci yiiksek, buna kargilik yuvarlak yapili kristallerden olusmus
refrakterlerin direnci ise daha az olmaktadir. Refrakterin yumusama egilimini arttiran
fiziksel bir 6zellik olarak fazla miktarda gozenek goriilmektedir. G6zenekli refrakterler,
yumusamaya daha diisiik sicakliklarda baslamaktadir [19].

Refrakterin yumusama davraniginin belirlenmesi kadar 6nemli bir bagka konu,
refrakterin artan sicaklik karsisindaki deformasyon egiliminin gézlenmesidir. Ozellikle
termal genlesmelere bagli meydana gelen maksimum deformasyonlarin belirlenmesi,

refrakter astar Oriimii sirasinda malzeme sec¢imi gibi konulara 151k tutmasi agisindan

Onem tagimaktadir [19].

Yiik altinda refrakterlik (zamana bagh deformasyon) 6zelliginin uzun siireli uygulamasi,
refrakterin siiriinme direncini belirlemektedir. Buna ait esaslar DIN 51053 Boliim 2°de
verilmekte olup, deney metoduna iligskin sonuglarin sergilendigi Sekil 2.3’ te cesitli

refrakterlerin zamana ve sicakliga bagh siiriinme davranislar1 gosterilmektedir [20].

22
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Sekil 2.3: Refrakterlerin 1500 °C’ de basing altinda uzun siireli akma davranmslan [20]

(1-yiiksek aliiminali, 2-aliimina, 3-magnezit-krom tugla, 4-magnezit tugla)

2.5.2 Termal Ozellikler

Termal Genlesme

Termal genlesme davranisi, 6zellikle refrakter astar 6riimii sirasinda olduk¢a 6nemlidir.
Gerekli genlesme pay1 dikkate alinmadan oriilen refrakter astar sistemi, calisma

kosullarinda catlamalara ve parcalanmalara neden olmaktadir [19].
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Termal genlesme katsayisy;  o=[(1/0p)].[(d€/dT)] seklinde tamimlanmaktadir.
Lo, refrakterin ilk boyunu, df, genlesme sonucu olusan boydaki degisimi, dT,

sicakliktaki degisimi ifade etmektedir [19].

Sekil 2.4° te baz1 refrakterlere ait lineer termal genlesme-sicaklik davranislari
sergilenmektedir. Bu davranislar, malzemenin tiirtine gore olduk¢a farkliliklar
gosterebilmektedir. Ornegin; Sekil 2.4’ te de goriildiigii gibi, silika refrakter, 700 oc’ ye
kadar yiiksek hizla genlesmektedir. Bu durum, silika refrakterin faz doniisiimii sirasinda
meydana gelen genlesmelerin bir sonucudur. Diger refrakter tiirleri, 1400 o’ ye kadar

% 0,5-2 arasinda termal genlesmelere ugramaktadir [19, 20]
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Sekil 2.4: Baz1 refrakter tuglalarin termal genlesmeleri [18]
(1-magnezit, 2-krom-magnezit, 3-kromit, 4-silika, 5-zirkonyumoksit, 6 ve 7-Korund,

8-samot, 9-silimanit, 10-zirkon, 11-silisyum karbiir)

Termal Sok Direnci

Refrakterlerin, ani sicaklik degisimlerine karsi mekanik direncini belirlediginden, termal
sok direnci, onemli bir ozelligi karakterize etmektedir. Periyodik olarak tekrarlanan
cevrimlerle termal sok altinda refrakter tuglanin kafes yapisi zedelenmekte, daha
sonraki ¢cevrimlerde yapida catlak olusmakta veya pargalanmalar meydana gelmektedir.
Termal sok direnci, refrakter malzemenin kimyasal bilesiminden, icerdigi gozenege,

hammadde tane boyutundan, kristal yapisina kadar bircok 6zellige baghdir [19, 20].
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Ist Iletkenligi

Yiiksek sicakliklarin, 6zellikle refrakter malzemeler agisindan bir baska Onemi, 1s1
iletimi ile ilgili konulardir. Refrakterlerin 1s1 iletim 6zelligi; kullanilan hammaddelerin
kimyasal bilesimi, bilesimin mineralojik yapisi, toplam gozenek, gozenek biiyiikliigii,

pisme sicakligl ve tane yapisina baghdir [19].

Is1 iletkenlik katsayisi k = (q/A).(Ax/AT) formiilii ile ifade edilmekte olup birimi W/mK
dir. Burada q; 1s1y1, A; kesit alanini, Ax; mesafeyi ve AT} sicaklik farkin1 gostermektedir

[20].

2.5.3 Fiziksel Ozellikler

Refrakter malzemeler, oda sicakliginda elastik davramg gostermektedirler. Elastisite
sinirina  ulastiklarinda maksimum temel ¢ekme gerilmelerin dogrultusunda catlaklar
olusmakta ve daha sonra kopma meydana gelmektedir. Asagida refrakter malzemelerin
onemli fiziksel Ozellikleri ve bunlara uygulanan deney yontemleri aciklanmaktadir

[2, 19].

Gozenek, Su Emme ve Bulk Yogunluk
Gozenek, kimyasal dayanim, mukavemet, 1s1 iletimi ve termal sok gibi 6zelliklere
etkileri bakimindan refrakter malzemelerin belirlenmesi ve diisiik tutulmasi istenen

onemli bir parametresidir [21].

Refrakter tuglalardaki toplam gozenek (agik ve kapali gbzenekler dahil) teorik yogunluk
(d) ve bulk yogunluguna (dy) bagli olarak hesaplanmaktadir.

% toplam gozenek = [(d — dp) / d] x 100 2.1)

Cogu durumda refrakterin yalmzca acgik gozeneklerinin oraninin bilinmesi 6nemli
olmaktadir. DIN 51056’ da esaslar belirtildigi sekilde gerceklestirilen yontemde su ve
refrakter birlikte kaynatilmaktadir. BOylece suyun refrakterin acik gozeneklerinden

iceriye sizmasi saglanmaktadir.
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% Acik gdzenek =[(Mp — Mk) / (Mp —Ma)] x 100 2.2)

Mp: Su ile doymus agirlik (g)
Mk: Kuru agirlik (g)
Ma: Askr agirligr (su icindeki agirligy) (g)

% Su emme = [(Mp — Mg) / (Mg)] x 100 (2.3)
Yine aym veriler kullanilarak DIN 51065’e gore bulk yogunluk tayini yapilmaktadir.
ds = [(Mk) / Mk —Ma)] X psu (2.4)

d, : Bulk yogunluk (g/cm’)
Psu : Suyun yogunlugu (g/cm3 )

Sogukta Basma Mukavemeti
Sogukta basma mukavemeti, refrakterin basin¢ gerilmesine kars1 gosterdigi direncin bir
Olctisii olup, ozellikle firin tabani ve tabana yakin bolgelerde kullanilan refrakter

malzemelerde daha fazla 6nem kazanmaktadir [21].

Sogukta basma mukavemetine etki eden bir bagka etken ise baglayicilardir. Zira
baglayic1 fazin sebep oldugu camlagma sonucu sogukta basma mukavemeti ve termal

sok direnci olumsuz yonde etkilenmektedir [21].

Refrakterlerin sogukta basma mukavemeti DIN 51067 ye uygun olarak oda

sicakliginda asagidaki esitlige gore belirlenmektedir.

osgm=F/A (25)
Ospm : Sogukta basma mukavemeti (MPa)

F : Kirilma anindaki yiik (N)

A : Numunenin yiik uygulanan yiizeyinin alam (mm?)
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2.5.4 Kimyasal Ozellikler

Refrakter malzemelerin firin ortamindayken gaz, ciiruf ve sivi metalle yaptiklar
reaksiyonlarin iyi anlasilmasi bunlarin etkisinin azaltilmasimin 6n kosuludur. Ciiruf
direnci, bir refrakter malzemenin, gaz ve buhar fazi da dahil olmak iizere, her tiirlii
kimyasal etkilesime karsi mukavemetini belirlemektedir. Refrakter tugla ile temas eden
asindirict bilesiklerin kimyasal bilesimleri ¢ok farkli olup, buna bagl olarak korozyon

siirecleri de farklilik gostermektedir [22].

Refrakterlerin ciiruf ile etkilesimi genel olarak su parametrelere baghdir: refrakter
malzemenin bilesimi, clirufun bilesimi, siv1 ciirufun viskozitesi ile ortam sicaklig.
Ayrica kimyasal karakter olarak ele alindiginda, bazik karakterli refrakterlerin, bazik
esash ciiruflara ve asidik refrakterlerin ise asidik esasl ciiruflara daha direncli olduklar

bilinmektedir [23].

Refrakter astarin temasta oldugu sivi ciiruf tarafindan korozyona ugratilmasi, ii¢

safhadan gecerek meydana gelmektedir. Bunlar asagida aciklanmistir [24].

Refrakter Yiizeyinin Ciiruf Tarafindan Islatilmast

Refrakterlerin ciiruf ile etkilesiminde ilk asama, refrakterin ciiruf tarafindan
1slatilabilme ozelligidir. Sekil 2.5° de goriildiigii tizere, ylizey geriliminin meydana
getirdigi temas acisina (8) bagh olarak islatabilme olayinda iki farkli durum soz

konusudur.

n
|
-

Ej|L«<—5 Hk—s
— . Cos & — . SinG
IEjII«:s IEjll«:h—kgsh IEjll{h Hks-’_ ltjlSh "
(a) B < 90° (b) 8¢, > 90°

Sekil 2.5: Sivi ciiruf, refrakter ve hava yiizey gerilimi ve arayiizey enerjileri arasindaki
temas acisinin sematik gosterimi; (a) Islatma, (b) Islatmazlik durumunu gostermektedir

[25, 26].
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Vs = kat1 — s1v1 arasindaki arayiizey enerjisi (N/m)
Ykn = kat1 — hava arasindaki arayiizey enerjisi (N/m)

Vsh = s1v1 — hava arasindaki yiizey gerilimi (N/m)

Temas agisinin 90 % den kiigiik oldugu durumda, siv1 ciiruf, refrakter yiizeyi iizerinde
yayillma gosterir ve refrakteri 1slatir. Ciiruf korozyonunun gerceklesmesi i¢in once bu
1slatmanin meydana gelmesi gerekmektedir ki; genelde sivi-kat1 sistemlerinde boyle bir
durum gozlenmektedir. Eger temas acis1 90°°den biiyiikse; ciiruf, refrakter yiizeyi
tizerinde damlalar seklinde kalacak ve 1slatma olayr meydana gelmeyecek yani refrakter

korozyonu az oranda gerceklesecektir.

Ciirufun Gozeneklere Dolmast

Ciiruf — refrakter ara yiizeyinde 1slatma gerceklestikten sonra, sivi ciiruf, refrakterin
yiizeyindeki agik gbdzeneklerden igeriye sizmaya baslar. Bu asamada, refrakterin agik
gbzenek oranmi ve boyutu onemli rol oynar ve gdzenek oran ile boyutu diistitkce ciiruf

etkilesimine direng artar.

Ciirufun Refrakter Taneleri Korozyonu

Refrakterin gozeneklerinden igeri sizan ciirufun etkisinde, birbirlerine komsu iki
refrakter tanesinin arasindaki araligin acisal durumu belirleyici olmaktadir. Sekil 2.6’
dan goriildiigii gibi, ara acist (¢) kiiciildiikgce tanelerin arasina giren ciirufla temast
artacaktir. Ara acisinin cok kiigiilmesiyle, ciiruf iki tane arasina ince bir tabaka halinde

girmis olacak ve taneleri hizla birbirinden ayiracaktir.

Pt

( Tane 1Y Tane ZW

|
Sekil 2.6: Ara agisinin sematik gosterimi [25]
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Refrakterlerin sivi metal veya ciiruf ile korozyonunu etkileyen parametrelerin baginda
sicaklik gelmektedir. Sicakligin yiikselmesi, ciirufun viskozitesini diisiirmesinin yani

sira reaksiyonun hizim arttirarak etkilesimin hizlanmasina neden olmaktadir [27].

Ciirufun kimyasal bilesiminin refrakter asinmasinda 6nemli bir yeri vardir. Ayni
zamanda ergime sicakligini, otektik noktaya dogru diisiirecek bilesimler ve biinyede
bulunan ciiruf fazi1 etkisi yapan diger oksitlerin miktarlar1 da refrakter asinmasini
olumsuz yonde etkilemektedir. Refrakter malzemelerin etkileri agisindan bakildiginda,
kimyasal karakterinin yaninda gozenekliligi de énemli bir dzelliktir. Yiiksek gozenekli
tuglalardan oriilen bir astarin biinyesine sivi metal veya ciiruf hizla niifuz eder ve
reaksiyon yiizeyi malzemenin derinliklerine ilerler. Bu nedenle refrakter malzemenin
tiretiminde gozenekliligin azaltilmasi i¢in tane iriligi dagiliminin optimize edilmesi
gerekmektedir. Bunun i¢in, iri tanelerle ince taneler karistirilarak graniilasyon etkisiyle

yiiksek paketlenme saglanmaya calisilmaktadir [27].
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1 GRAFITIN SOL-JEL YONTEMI iLE ALUMINA KAPLANMASI

3.1.1 Soliin Hazirlanmasi

Aliimina kaynag baslangic alkoksit malzemesi olarak, toz halindeki AIP (aliiminyum
izopropoksit (Al(OCsH7)3) Aldrich, > % 98) kullanilmistir. Sol-Jel yontemiyle o-Al,O3
eldesi i¢in literatiirde tavsiye edilen yontemle arastirmaya baslanilmistir. Bunun i¢in
15:0,1 (saf su: aliiminyum izopropoksit) mol oramna gore, 4 boyunlu 1000 ml
hacmindeki reaktdrde, manyetik karisitiricili siticiyla 90 oc ye 1sitilmig 270 ml saf su
icinde 20,4 g aliminyum izopropoksit 30 dak. siire ile karistirilarak ¢oziindiiriilmiistiir.

Meydana gelen reaksiyon asagidaki gibidir [6,13]:

Al(OCsH7); + H,O — Al(OC;sH7),(OH) + CsH;OH [3.1]

Sonra peptizlesmenin gergeklesmesi icin % 10’luga seyreltilen HCl (Merck, % 37)
ilave edilmis ve pH=3’e ayarlanmistir. Ardindan sol, 1 saat siire ile karigtirtlmistir.
Literatiirde [6], bu sekilde bahsedilmesine ragmen arzulanan ¢oziinmeyle saydam bir

cozelti elde edilememis, AIP taneleri dibe ¢okelmistir.

Bu asamada, ¢6ziinmeyi saglamak icin pratik arayisa girilmis ve asit (HCI) miktar
artirilarak ¢6ziinme izlenmeye alinmistir. Saydam bir ¢ozelti elde edildiginde, ¢6zeltinin
pH’1 2,3 olarak Olciilmiistiir. Peptizasyon asamasinin kimyasal reaksiyonu su sekilde
gerceklesmektedir:

OH OH

2A1(OC3H7), (OH) + H,O — OC3H; —Al—O—AIl— OC3H; + 2C3H;0H [3.2]

Elde edilen bohmitik soliin jellesmesi i¢in etiivde 120 °C’ de 8 saat bekletilmistir. Sonra

jel numunesi, sicaklik kontrollii Sistem Teknik (540-95-07) model firinda 2 C/dak
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1sitma hiziyla 550 °C’ ye 1sitilarak bu sicaklikta 3 saat tutulmustur. Ardindan beklendigi
gibi, ¥ - Al,O5 elde edilip edilemedigini belirlemek i¢in FTIR ve XRD analizleri
yapilmistir. Kullanilan FTIR cihaz1 ATI Unicam Mattson 1000 markadir.

o
g

6% |
L
64 |
62 |
a0
58
e
54

52

% Gegirgenlik

50
43
LI
44 |
42

40 |
00

40000 3000 2000 1500 1ooo 4500

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 3.1 : 550 °C’ de 3 saat bekletilmis jelin FTIR analizinin sonucu

Analiz sonucunda, 3468 cm™ ve 1640 cm™ dalga sayilarinda bulunan piklerin O — H
baglarina, 803 cm’ dalga sayisindaki pikin Al — O — Al baglarina ve 619 cm’ dalga

sayisinda bulunan pikin ise Al — O baglarina ait oldugu tespit edilmistir [28].

XRD analizi ise, Cu - K, monokromatik 1s1n1 kullanilarak Rigaku D/Max — 2200 / PC
marka cihazda gergeklestirilmistir. Sekil 3.2’de analiz sonucu verilmektedir. Goriildigi

gibi yap1 beklendigi gibi amorf olup, belirgin pikler ¥ - Al,O3’y1 isaret etmektedir.
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Sekil 3.2: 550 °C’ de 3 saat bekletilmis jelin XRD analiz sonucu (PDF: 4-875)

Ardindan nihai hedef olan a-Al,O3’ya doniistiirmek i¢in bu numune, sicaklik kontrolli,
SFL marka HTCF 940A model laboratuvar tipi firinda 10 C/dak 1sitma hiz1 ile
1300 °C’ ye 1sitilmig, burada 1 saat bekletildikten sonra sogumasi saglanmigstir.
Numunenin son haline yapilan XRD analizi sonucu Sekil 3.3’ te sergilenmektedir.

Goriildiigii gibi, calismalar sonucu Sol-Jel teknigi ile alkoksitten baslayarak, nihai iiriin

olan a-Al,O3’nin iiretilebildigi belirlenmistir.
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Sekil 3.3: 1300 C’ de 1 saat bekletilmis jelin XRD analiz sonucu (PDF: 74-1081)

3.1.2 Aliimina ile Kaplanms Grafit Jelinin Hazirlanmasi

Refrakter numunelerde kullanilmak iizere aliimina kaplanmis grafit tiretmek amaciyla;
Boliim 3.1.1°de aciklandigi gibi bohmitik sol iiretimi icin 650 ml destile su 90 °C* ye
isitilmis ve 50 g aliiminyum izopropoksit ilave edilerek ¢oziindiiriilmiistiir. pH=2,3"e
ayarlamak tizere ¢ozeltiye 26 ml % 10’luk HCI ilave edilmis ve 1 saat karistirilmistir.
Elde edilen saydam cozelti, 400 g kadar tabakali yapidaki grafitle 15 dak. siire ile
kanistirlarak grafit ylizeyleri 1slatilmaya caligilmistir. < 200pm tane iriligine sahip grafit

hammaddesi, > %95 C icermekte olup, Cin orijinlidir.

Bohmitik sol kaplanmis grafit karisimi, soliin jellesmesi icin etiivde 120 °C’de 8 saat
bekletilmistir. Elde edilen aliimina jeli ile kaplanmis grafit, 2 OC/dak 1sitma hiziyla

550 °C’ ye 1sitilarak bu sicaklikta 3 saat tutulmustur.
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3.2 DOKULEBILIR REFRAKTER NUMUNELERININ HAZIRLANMASI

Numunelerde kullanilan temel hammaddeler; iri — yassi aliimina kristallerine sahip
Almasis (eski adiyla Alcoa) tiriinleri; T60 kalitesinde tabular aliimina, A 1000 SG
kalitesinde reaktif aliimina, akiskanligi artirmak amaciyla mikrosilika, hidratlasabilir
alimina ve baglayic1 olarak da CA — 14 W Kkalite kalsiyum aliiminat ¢imento ile Cin
orijinli dogal tabakali grafit (> %95 C) hammaddeleridir. Tablo 3.1’ de tabular aliimina
(T60), reaktif aliimina (A 1000 SG) ve kalsiyum aliiminat ¢cimentonun (CA — 14 W)

kimyasal bilesimleri verilmistir.

Tablo 3.1: Tabular alimina, reaktif aliimina ve ¢cimentonun kimyasal bilesimleri (Ag-%)

HAMMADDE Al,O3 MgO CaO Si0, Fe,0; Na,O
Tabular alimina

Reaktif alimina

(A 1000 SG) 99.84 | 0,03 002 | 003 | 002 | 006
Cimento ] ]

(CA - 14 W) 71-73 0,20 26 - 28 0,30 0,15 0,25

Kullanilan hammaddelerin tane boyut dagilimlart ve numune icinde kullanim oranlari
Tablo 3.2° de verilmistir. Burada; A, grafit katkis1 igermeyen diisiikk ¢imentolu
dokiilebilir refrakteri, B-C-D, sirasiyla agirlikca % 3, 6, 9 grafit katkili diisiik cimentolu
dokiilebilir refrakterleri ve E-F-G ise sol-jel yontemiyle aliimina kaplanmis, sirasiyla
agirlikca % 3, 6, 9 grafit katkili ayn tip diisiikk cimentolu dokiilebilir refrakterleri ifade

etmektedir.
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Tablo 3.2: Hammadde tane boyut dagilimlar ve kullanim oranlar

A|lB|c|D|E|F]| oG
HAMMADDELER Tane boyutu

dagilimi (% AB.)

1 -5 mm 45 | 45 | 45 | 45 | 45 | 45 | 45

Tabular aliimina 0,2 -1 mm 19 | 16 | 13 10 | 16 | 13 10

0-0,2 mm 11 11 11 11 11 11 11

Reaktif aliimina 0-0,02mm | 13 | 13 | 13 | 13 | 13 | 13 | 13
Hidratlasabilir aliimina - 5 5 5 5 5 5 5
Mikrosilika 0-0,06 mm 5 5 5 5 5 5 5
Cimento 0-0,045 mm 2 2 2 2 2 2 2
Grafit 0-0,2 mm 0 3 6 9 0 0 0
Al,O; kaplanmug grafit -—- 0 0 0 0 3 6 9
Su --- 54170 | 89 |104]| 66 | 79 |10,0

Hobart tipi mekanik karistirict i¢inde once kuru olarak karistirilan numunelere ardindan
Tablo 3.2’ de belirtilen oranlarda su ilave edilerek yaklagsik 5 dak. kadar daha karistirma
islemine devam edilmistir. Tablo 3.2’de goriildiigi gibi, kaplanmamis grafit igeren
numunelerin tiimiinde, dokiilebilir hale gelmesi i¢in gereksinim duydugu su miktari,
kaplanmig numunelere gore daha fazla olmustur. Ornegin; grafit icermeyen dokiilebilir
numunesi A i¢in harcanmasi gereken su miktar1 baz alindiginda, % 6 kaplanmamis
grafit iceren C’nin karistirilmasinda, % 65 daha fazla su kullanmirken, % 6 kaplanmis
grafit katkili F’de bu oran, % 46’ya disiirilmiistiir. Bu durum, hidrofobik grafitin

aliimina ile kaplanmasi sonucu, su-islatilabilirliginin gelistirilebildigini gostermektedir.

Dokiime hazir hale getirilen diisiik ¢imentolu dokiilebilir refrakter harci, 50x50x50mm
boyutlarinda hazirlanmig ve 3000 devir/dak. titresim hizina sahip olan masaya
sabitlenmis metal kaliba dokiilmiis ve 4 dak. siireyle titresim uygulanmistir. Dokiim
sonrast kaliplar, oda sicakliginda bekletilerek harcin katilagarak betonlagmasi
saglanmistir. Daha sonra etiiv icinde 105 °C’ de 24 saat bekletilerek tam kurumasi
saglanmistir. Ardindan numuneler, sicaklik kontrollii, maksimum 1800 o ye cikabilen

SFL marka HTCF 940A model laboratuvar tipi firinda, 10 °C/dak hizla 1600 °C’ ye
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isiilmis ve bu sicaklikta 4 saat bekletilmistir. Numunelerin kimyasal bilesimleri

Tablo 3.3’de verilmistir.

Tablo 3.3: Numunelerin kimyasal bilesimleri (Ag. %)

% Agirlikca A B C D E F G
Al,O3 93,50 | 90,50 | 87,50 | 84,50 | 90,50 | 87,50 | 84,50
C 0,00 3,00 6,00 9,00 0,00 0,00 0,00
C + ALO; 0,00 0,00 0,00 0,00 3,00 6,00 9,00
Si0, 4,83 4,83 4,83 4,83 4,83 4,83 4,83
MgO 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03
CaO 0,64 0,64 0,64 0,64 0,64 0,64 0,64
Fe,05 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Na,O + K,O 0,40 0,40 0,40 0,40 0,40 0,40 0,40

Acik gozeneklilik, su emme, bulk yogunluk ve sogukta basma mukavemeti gibi fiziksel
testler i¢in 50x50x50mm boyutlarinda kiibik, ciiruf korozyonu testi i¢in ise ayn1 boyutta

fakat potali numuneler hazirlanmistir.

3.3 ACIK GOZENEK, SU EMME ve BULK YOGUNLUK TAYIiNi

Bir kenar1 50mm uzunlugunda kiip seklindeki numunelerin agik gézenek ve su emme
orani belirlemek icin DIN 51056 [29] normuna uygun deneyler gerceklestirilmistir.
[k olarak kuru agirliklari tartilan numuneler, su dolu bir kap icerisine konarak 4 saat
kaynatilmistir. Kaynatma sonrasinda, su ile doymus agirliklar1 alinmistir. Daha sonra,
numunelerin suya daldirildiklart haliyle o6lciilen aski agirhiklann tartilmig  ve
kaydedilmistir. Deneylerde her numune tipinden iiger ornekle calisilmis ve ortalama
degerleri dikkate alinmistir. Acik gozeneklilik ve su emme oranlari, Esitlik 2.2 ve 2.3’e

gore hesaplanmistir.

Numunelerin bulk yogunluklari, DIN 51065 [30] normuna uygun olarak Esitlik 2.4’e

gore hesaplanmistir.
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3.4 SOGUKTA BASMA MUKAVEMETi (SBM) TAYINi

Refrakterlerin sogukta basma mukavemeti i¢in A, B, C, D, E, F ve G numunelerinden
ticer adet alinmig ve DIN 51067 [31] standardina uygun olarak oda sicakliginda
Esitlik 2.5’e gore belirlenmistir. Testler Atom Teknik marka 200 t maksimum yiikleme

kapasiteli basma cihazinda yapilmistir.

3.5 CURUF - REFRAKTER KOROZYON TESTI

Uretilen dokiilebilir refrakter numunelerinin ciiruf dayaniminin nasil gergeklestigini
gormek ve olusacak korozyonun mekanizmasini ortaya koymak i¢in Pota Yontemi diye
bilinen DIN 51069 Boliim 2 [32] standardina uygun olarak ciiruf — refrakter korozyon

testi uygulanmastir.

Ciiruf olarak, Erdemir A.S. celikhanesinden temin edilmis pota ciirufu kullanilmistir.
Deneylerde, ciiruf etkinligini arttirmak i¢in Ogiitme islemine tabi tutulmustur. Agat
havanda ogiitiildiikten sonra, 100 um elekten elenmis ve elek alti kullanilmak iizere
ayrilmistir. Ciirufun kimyasal bilesimi Tablo 3.4’ te verilmistir. Goriildiigi gibi,

baziklik oram yiiksek bir ciirufla ¢alisilmistir. Baziklik oran1 = 3,11 dir.

Tablo 3.4: Pota celigi ciirufunun kimyasal bilesimi (%Ag.)

FeO + Fe,03 17,66 P,0s 0,617
SiO, 14,32 S 0,221
MnO 4,62 Na,O 0,001
Al O3 14,02 K,O 0,107
CaO 32,87 TiO, 0,483
MgO 7,01 Cr;0; |0,114

Dokiilebilir pota refrakteri numuneleri, i¢lerine ciiruf sarj1 yapilmis olarak, sicaklik

kontrollii, maksimum 1800 OC’ye cikabilen SFL. marka HTCF 940A model laboratuar
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tipi firnda 10 °C/dak. hizla 1600 °C” ye 1sitilmis ve bu sicaklikta 2 saat bekletilmistir.
DIN 51069°da belirtildigi gibi; ciirufla etkilesmis dokiilebilir refrakter numuneleri,
elmas kesici yardimiyla eksenel olarak kesilerek ciiruf yayinma alanlan ortaya

cikarilmstir.

Makro diizeyde goz ile ilk muayenenin ardindan, ciiruf yayinma miktarlarinin kantitatif
analizi i¢in ciiruf — refrakter korozyon yiizeyleri bilgisayar ortamina alinmistir. Bunun
icin, HP ScanJet 3970 model tarayicidan yararlanilmis ve ciiruf yaymma yiizeyleri,
bilgisayar ortamina aktarilmistir. Daha sonra MVH-ImagePCv7 [33], goriintii analizi
yaziliminin kullanimiyla, renk farkina dayali olarak, ylizeydeki ciiruf yayinim

alanlarinin analizleri yapilmistir.

Makro analizin ardindan, mikroskobik incelemeye gecilmistir. Ciirufun, ¢elik ¢aligma
sicakliklarinda refraktere olan korozif davranigini irdelemek amaciyla numunelerin
ciiruf yayinma yiizeyleri, taramal1 elektron mikroskobu (SEM) (Jeol JSM 5910 LV) ile
incelenmistir. Ayrica bu bolgedeki elementel dagilimi belirlemek amaciyla da enerji

dagilimli X-151m1 spektrometre (EDX) (Jeol JSM 5910 LV) analizleri yapilmistir.
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4. BULGULAR

4.1 FiZIKSEL VE MEKANIK OZELLIKLER

4.1.1 Numunelerin Acik Gozenek, Su Emme ve Bulk Yogunluk Sonuclari

Grafit katkis1 icermeyen diisiik ¢cimentolu dokiilebilir refrakterin (A), agirlikgca % 3, 6, 9
grafit katkili diisiik ¢cimentolu dokiilebilir refrakterlerin (B-C-D) ve sol-jel yontemiyle
alimina kaplanmis agirhikca % 3, 6, 9 grafit katkili diisiik ¢imentolu dokiilebilir
refrakterlerin (E-F-G) acik gozenek, su emme ve bulk yogunluk sonuglart sirasiyla

Tablo 4.1’de gosterilmistir.

Tablo 4.1: Dokiilebilir refrakterlerin Ac¢ik Gozenek, Su emme ve Bulk yogunluk
sonuglart

Numune Ad1 | Acik Gozenek (%) | Su Emme (%) Bulk Yogunluk (g/cm3)
A 16,06 5,23 3,66
B 20,28 7,08 3,59
C 26,98 10,31 3,58
D 29,30 11,59 3,58
E 18,11 6,23 3,61
F 25,90 9,72 3,59
G 30,35 12,22 3,57

4.1.2 Sogukta Basma Mukavemeti (SBM) Sonuclar:

Dokiilebilir refrakterlere (A, B, C, D, E, F ve G) ait Sogukta Basma Mukavemeti

sonuclari, Tablo 4.2°de sergilenmistir.

Tablo 4.2: Dokiilebilir refrakterlerin Sogukta Basma Mukavemeti sonuclart

Numune A B C D E F G

SBM (MPa) | 128,00 | 79,40 29,50 18,00 84,80 40,50 17,40
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4.2 CURUF - REFRAKTER KOROZYON TESTi SONUCLARI

Numunelerin korozyona ugramis bolgelerini gosteren arayiizey fotograflar Sekil 4,17 te

gosterilmistir.

Sekil 4.1: Dokiilebilir refrakterlerin korozyona ugramis arayiizey bolgelerinin

fotograflar
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Numunelerin arayiizeyindeki ciiruf yayinma alanlarinin toplam alana oran1 Tablo 4.3’ te

gosterilmistir.

Tablo 4.3: Dokiilebilir refrakterlerdeki ctiruf yayinimi (%)

Numune

A

B

C

D

E

F

G

% Ciiruf Yayinma Alam

23,30

22,84

16,41

17,67

20,03

12,34

11,41

A numunesinin ciirufla etkilesim bolgesinin SEM goriintiisii, bu bolgedeki farkli

noktalarin EDX analizleri ve sicak bolgeden i¢ kisima dogru ¢izgisel analizi Sekil 4.2,
Tablo 4.4 ve Sekil 4.3’ de gosterilmistir. C numunesinin; Sekil 4.4, Tablo 4.5 ve Sekil
4.5’ de ve F numunesinin ise; Sekil 4.6, Tablo 4.6 ve Sekil 4.7° de verilmistir.
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Sekil 4.2: A numunesine ait korozyona ugramis bolgenin ve EDX analizi yapilan

noktalarin SEM goriintiisii ( X90 ve X200)
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Tablo 4.4: A numunesine ait EDX nokta analizi sonuglari

% Agirlikca Al A2 A3 A4 AS
0) 37,44 45,26 46,18 51,68 50,22
Mg 0,53 0,30 --- --- 0,32
Al 12,67 12,96 53,82 47,22 13,40
Si 8,30 16,75 --- --- 16,35
Ca 7,14 20,97 --- - 16,62
Mn 3,50 1,27 --- --- 1,29
Fe 30,42 2,48 --- 1,10 1,80
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700um ' Electron Image 1

Sekil 4.3: A numunesine ait EDX c¢izgisel analiz yapilan bolgenin SEM goriintiisii
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Sekil 4.5: C numunesine ait korozyona ugramis bolgenin ve EDX analizi yapilan

noktalarin SEM goriintiisii (X90 ve X200).
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Tablo 4.5: C numunesine ait EDX nokta analizi sonuglari

% Agirlikca C1 C2
C 9,61 3,58
0] 46,48 42,27
Mg 0,38 1,62
Al 35,16 14,05
Si 0,88 5,49
Ca 5,11 8,39
Mn - 3,47
Fe 2,38 21,12

700um ' Electron Image 1

Sekil 4.6: C numunesine ait EDX c¢izgisel analiz yapilan bolgenin SEM goriintiisii
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Sekil 4.8: F numunesine ait korozyona ugramis bolgenin ve EDX analizi yapilan

noktalarin SEM goriintiisii (X90 ve X200).
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Tablo 4.6: F numunesine ait EDX nokta analizi sonuglari

% Agirlikca F1 F2 F3 F4
C 4,12 4,54 3,58 5,70
0] 33,63 45,51 35,87 48,45
Mg 1,81 0,81 1,40 ---
Al 15,42 15,08 7,75 42,54
Si 4,48 5,90 5,49 ---
Ca 9,24 15,21 17,40 3,31
Mn 2,67 1,93 3,69 ---
Fe 28,62 11,01 24,82 ---

700um ' Electron Image 1

Sekil 4.9: F numunesine ait EDX ¢izgisel analiz yapilan bolgenin SEM goriintiisii
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5. TARTISMA VE SONUC

Giiniimiizde malzeme kalitelerindeki ve uygulamalarindaki onemli gelismeler sonucu,
celik iiretim proseslerinde dokiilebilir refrakterlerin kullanimi, sergiledigi {istiin
ozellikler nedeniyle yayginlasmaktadir. Bu tip refrakterlerin ciirufla temas bolgelerinde
de giivenle kullanilabilmesi i¢in ciirufa kars1 dayanmikliliginin arttirilmasi gereklidir. Bu
caligmada grafitin dokiilebilir refrakterlere farkli oranlarda ilavesinin refrakterlerin
fiziksel ve ciirufa karsi dayanim ozelliklerine etkisi arastirilmistir. Asagida sol-jel
teknigiyle grafitin aliimina ile kaplanmasi, refrakterlerin hazirlanist sirasindaki
parametrelerin kontrolii ile fiziksel ve kimyasal korozyon ozellikleri, yapilan deneysel

calismalardan elde edilen bulgular 15181nda irdelenmektedir.

Sol-jel yontemiyle aliimina jelinin hazirlanmas1 asamalari, hassasiyetle takip edilmeyi
gerektirmektedir. Zira, alkosit:su:asit dengesi kritik olup, literatiirdeki cesitli 6rneklerde
verilen yol haritasinin sonuca gotiirdiigii teyit edilmesine karsin, kullanilan malzeme
oranlarinin ayni esdegerliligi sergilemedigi goriilmiistiir. Literatiir bilgisine dayali
yiiriitiilen ilk etap calismalarda asit miktarinin yetersiz olmasi sebebiyle saydam bir
cozelti elde edilememistir. Bu asamadan sonra, AIP’nin tam c¢oziinerek homojen bir
cozelti elde edilebilmesi icin kullanilan asit miktar1 (HCI) arttirilarak, ¢ozelti izlenmeye
alimmuis ve bu ¢alismada kullanilan hammaddelerden yola ¢ikilarak, aliimina iiretimi i¢in
gerekli optimum c¢alisma kosullar1 belirlenmistir. Boliim 3.1.1°de agiklandigi gibi;
90 °C’ ye 1sitilmis 270 ml saf su icinde 20,4 g AIP 30 dak. siire ile kanstirilarak
hidrolize edilmistir. Daha sonra sisteme HCI ilavesiyle pH<3’iin altina indirilip
karistirmaya devam edilmistir. Saydam ¢6zelti eldesi i¢in karistirma iglemi siirerken asit
ilavesi, pH=2,3’ii gosterene kadar devam etmistir. pH=2,3’1i gosterdiginde, cozelti
saydam bir goriiniime kavugsmustur. Boylece peptizasyon iglemi basariyla tamamlanmig
ve bohmitik sol elde edilmistir. Elde edilen bohmitik soliin, grafit ile mekanik ortamda
karistirllmasinin ardindan jellestirme c¢alismalar1 baglatilmistir. 120 °C’ deki 8 saat
kurutma iglemini, 550 C deki 1s11 islem takip etmistir. Sekil 3.1°de verilen 550 °C’ de
3 saat bekletilmis jelin FTIR analizi sonucunda 803 cm’ dalga boyunda pikin
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Al — O — Al baglarina ve 619 cm™ dalga boyunda bulunan pikin ise Al — O baglarina ait
oldugu tespit edilmistir. Sekil 3.2’de verilen XRD analizi sonucu, amorf yap1 i¢inde
belirginlesen piklerin y - Al,O3’y1 ifade ettigi, boylece aliiminanin kararsiz yapilarindan
Y - Al,Os’nin elde edilebildigi anlagilmistir. Son olarak, jelin 1300 %C’ deki 1 saatlik 1s11
islemi yapildiktan sonra yapilan XRD analizi sonucunda, Sekil 3.3’de goriildiigii gibi

nihai hedef olan a-Al,O3’ nin elde edildigi tespit edilmistir.

Boliim 3.2°de dokiilebilir refrakter numunelerinin hazirlanigi anlatilmaktadir. Burada,
Tablo 3.2°de goriildiigii gibi; ana refrakter matris (agrega) olarak, ~ ag. % 75 tabular
allimina, sinterlenmeyi kolaylastirici ince tane dagilimina sahip ag. % 13 reaktif
allimina, su 1slatilabilirligi ve akicilig1 arttiran ag. % 5 hidratlasabilir aliimina, akicilig
destekleyen ag. % 5 mikrosilika, diisiikk oranda cimento (%ag. 2) dokiilebilir karigim
bilesimini olusturmaktadir. Secilen bu bilesim ticari olarak standart kullanima uygun
olan bir recetedir. Karisim bilesimine ayrica ag. % 3, 6, 9 oranlarinda hem kaplanmamais
hem de kaplanmis grafit katkis1 saglanarak, elde edilen yapinin celik c¢alisma
sicaklifinda basta ciiruf dayamimi olmak iizere Ozelliklerinin  gelistirilmesi
istenmektedir. Son olarak, karistmin dokiilebilir hale getirilebilmesi igin su

kullanilmaktadir.

Kaplanmamisg grafit iceren refrakter numunelerinin tiimiinde, dokiilebilir hale gelmesi
icin gereksinim duyulan su miktar1, kaplanmis numunelere goére daha fazla olmustur
(Tablo 3.2). Ornegin; grafit icermeyen dokiilebilir numunesi A icin harcanmas: gereken
su miktar1 baz alindiginda, ag. %6 kaplanmamis grafit iceren C numunesinin
karistirllmasinda, %65 daha fazla su kullanirken, ag. %6 kaplanmig grafit katkili F’de
bu oran, %46’ya diisiiriilmiistiir. Bu durum, hidrofobik grafitin aliimina ile kaplanmasi
sonucu, su-islatilabilirliginin gelistirilebildigini gdstermektedir. Daha az su icermesi,
kaplanmis grafit katkili dokiilebilir refrakterlerin pisme sonras1 daha az gozeneklilige

sahip olacagindan, fiziksel, mekanik ve ciiruf dayanimi agisindan avantaj saglamaktadir.

Nitekim bu durum, Tablo 4.1’de net olarak goriilmektedir. Grafit icermeyen A
numunesi hazirlanirken, en az su ile kanistinnhp, dokiildigii icin % 16 degeri ile en
diisiik acik gozenege sahiptir. Grafit miktan arttikga gozenek miktari, % 30 degerlerine

kadar ¢cikmaktadir. Artisin sebebi, yukarida aciklandigi gibi, grafitin 1slanmazlhik 6zelligi
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sonucu, akiskanlhigini saglamak iizere daha fazla su talep etmesidir. Bu anlamda, grafitin
alimina ile kaplanmasinin 6nemi vardir. Zira, aliimina ile kaplanmis grafitin, su-
islatilabilirligini bir miktar arttirdigi, Tablo 3.2° deki degerlerden goriilmektedir.
Dokiilebilir karistiminda kullanilan su miktan ile refrakterin gozenekliligi arasinda
kurdugumuz iliskinin, ag. %3 ve 6 kaplanmamis ve kaplanmis katkili numunelerde
gerceklesmekte oldugu ve kaplanmig grafit katkili numunelerde, kaplanmamisa gore
yaklagik % 2,17°ye kadar daha az gozeneklilik elde edilebildigi gdzlenmektedir. G6zden
kacirilmamasi gereken husus, kaplanmis grafit jelindeki bagli suyun, pisirme sirasinda
yok olmasi sonucu olusan ek bosluk da buna dahildir. Ancak, ayn1 durumun %ag. 9
katkili numunelerde, ufak bir sapmaya neden oldugu goriilmektedir. Nispeten yiiksek
bir miktar olan ag. %9 kaplanmis grafit katkili G numunesinde, bagli suyun pisirme
sirasinda yok olmasi sonucu, ag. %9 kaplanmamus grafit katkili D’ye gore biraz yiliksek
gozeneklilik olugsmustur. Meydana gelen bu olaya, refrakter harmanina kaplanmig grafit
katkisinin sinirlart olacagim gosteren bir husus olarak dikkat edilmelidir. Ayn1 sonuclar,

dogal olarak % su emme ve bulk yogunluk degerlerine de yansimustir.

A numunesinin agik gozenekliliginin, diger numunelere gore diisitk olmasi sogukta
basma mukavemetinin (SBM) yiiksek ¢ikmasina neden olmustur (128 MPa). Diger
numuneleri karsilastirdigimizda: E’nin basma mukavemeti, B’nin basma mukavemeti
degerinden ~ % 7 daha yiiksektir. G‘nin ise D’ye gore basma mukavemeti degerinde
gelisme saglanamamistir. Ancak, C ve F numunelernin basma mukavemeti degerleri
karsilastirildiginda C’ye gore F’nin basma mukaveti degeri % 37 artmistir. Mukavemet
artisinda ve elde edilen kismi diisiik gozeneklilikte, grafit yiizeyinde sol-jel ile tiretilmis
mikron alt1 boyuttaki aliimina taneleri ile aliimina matrisi arasinda gerceklesen kati hal

sinterlenmesi reaksiyonunun da etkili oldugu diisiiniilmektedir.

Dokiilebilir refrakterlere DIN 51069’a uygun olarak ve 1600 °C* de 2 saat tutularak
yapilmis ciiruf korozyonu testi sonuclari, Boliim 4.2°de agiklanmistir. Sekil 4.1°deki
makro boyutta gozle yapilan ilk incelemelerde, grafit katkili refrakter numunelerin
ciirufa karst korozyon dayamimlari, katkisiz A’ya gore yiikksek oldugu net olarak
goriilmektedir. Bu durum, grafitin 1slanmazlik 6zelliginin bir sonucudur [23, 24, 25,
26]. Grafitin, ciirufa kars1 1slanmazlik 6zelliginin refrakterlik agisindan 6nemi biiyiiktiir.

Zira, Sekil 2.5°te aciklandigi gibi; yiiksek sicakliklarda, grafit iceren refrakterin
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yiizeyine temas eden sivi ciirufun, yiizey gerilimine bagl olusan 1slatma acisinin (0)
biiylimesi sonucu, ciirufun etkinligi sinirlanarak, refrakter iglerine yayinmasi

engellenebilmektedir.

Kaplanmamis (B, C, D) ve aliimina kaplanmis grafit katkili numuneler (E, F, G)
incelendiginde, kaplanmis grafit katkili refrakterlerin ciiruf dayaniminin daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Sekil 4.1°de refrakterlerin ciirufla korozyona ugramis
araylizeylerinin fotograflar1 yer almaktadir. Refrakterlerdeki grafit, pisirme sirasinda
oksitlenmektedir. Oksitlenme, atmosfere agik dis yiizeylerde yiiksek olurken refrakterin
iclerine dogru azalmaktadir. Sekilden goriildiigii gibi; grafitin oksitlenmesi, kaplanmig
numunelerde, kaplanmamisa gore bir miktar daha diisiik gerceklesmistir. Burada
refrakter i¢inde kaplanmis grafit yiizeyindeki mikron alt1 aliimina tanelerinin, matrisle
daha iyi sinterlenerek yiiksek paketlenmesi sonucu, grafitin acik atmosfere karsi1 daha

korunakli hale geldigi diisiiniilmektedir.

Sekil 4.1’de ayrica, ciiruf — refrakter ara yiizeyi arasindaki kimyasal ¢6ziinme ve
yaymma bolgeleri rahatlikla goriilebilmektedir. A’nin en yiiksek olmak iizere ve B, C,

D numunelerinde ciiruf yayinma derinligi E, F, G numunelerine gore daha yiiksektir.

Boliim 3.5’ te anlatilan ciiruf yaymma alaninin tespitine yonelik yapilan inceleme
sonucu, Tablo 4.3’te verilmistir. Kantitatif analiz sonuclarina gore; tiim kaplanmis grafit
katkili numunelerin, kaplanmamis grafit katkililardaki karsiliklarina gore ciiruf

dayanmimlan yiiksektir.

Deneylerde kullanilan ciiruf, endiistriyel celik potasi ciirufu olup, baziklik orani

yiiksektir ve igeriginde %17,6 FeO + Fe,O3 bulunmaktadir (Tablo 3.4).

Katkisiz A’nin SEM-EDX analizi sonuglari incelendiginde; alimina matris yapis1 i¢cinde
ciiruftan gelen FeO, Fe;O3;, MnO ile SiO, ve CaO gibi bilesiklerin yayindig
gozlenmistir. Sicak bolge denilen, ciiruf-refrakter temas yiizeyine yakin bolgelerde Fe
ve Mn konsantrasyonunun, Ca ve Si’ dan daha yiiksek oldugu goriiliirken, Ca ve Si
yaymiminin Fe ve Mn’dan daha derinlere uzandigi gozlenmektedir. Fe’* ve Fe'*

yogunlugunun yiiksek oldugu bolgelerde, ciirufta az miktarda bulunan Mn?** ve kismen
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Mg** un yogunlugu artmaktadir. Boylece, ciiruftan gelen FeO, Fe,03, MnO ve MgO ile
matristeki Al,O3’nin reaksiyonlar1 sonucu, demirce zengin (Fe, Mn, Mg).(Fe, Al),O4
kompleks spinel yapisi olugsmaktadir. Sekil 4.2’ de A1’ de goriildiigii gibi, olusan
kompleks spinel kati eriyiginin capi, 100p’u gecmektedir. Olusan demirce zengin spinel
yapisinin, ergime sicakligi nispeten matrise gore diisiiktiir ve bu bolgede ciirufun
etkinliginin artmasma yol acmaktadir. Spinel fazinin cevresinde CaO ve SiO;
goriilmektedir. Bunlar, spinel kafes yiizeylerindeki Al iyonlar ile reaksiyona girerek,
CA (kalsiyum aliiminat) fazlarmi ve CAS (kalsiyum-aliimina-silikat) fazlarini

olusturmaktadir [34].

Ciiruf — refrakter temas yiizeyine yakin bolgede yogunlasan spinel reaksiyonlari, i¢
kesimlere dogru yerini CAS yayimimina birakmaktadir. Buralarada meydana gelen
ergime sicakligr diisiik camsi silikat yapisi, sistemin viskozitesini diistirerek, ciiruf

yaymma derinligini daha da artirmaktadir.

Benzer kimyasal korozyon mekanizmasi, kaplanmamis ve kaplanmis grafit katkili
refrakterlerde de gerceklesmistir. Ancak farkli olarak refrakterlerdeki grafitin,
1slanmazlik 6zelligi sayesinde, cilirufun etkinligini, ciiruf — refrakter ara ylizeyinde
sinirda tuttugu gozlenmektedir. Ayrica camsi eriyigin penetrasyonu engellenirken,
ciiruftan gelen CaO ile matristeki Al,O3’nin reaksiyonlari sonucu, ergime sicaklig
nispeten yiiksek CA fazlarinin olustugu belirlenmistir (Sekil 4.4-C1 ve Sekil 4.6-F4).

Boylece sistemin viskozitesi yiikselmekte ve clirufun yayinmasi engellenmektedir.

Kaplanmis grafit katkili numunede bu olusum daha belirgindir. Zira, Sekil 4.6-F4’e
dikkat edilecek olursa, meydana gelen fazin CAg fazi oldugu rahatca goriiliir. CAsg,
kalsiyum-aliiminat fazlarn icinde en yiiksek refrakterlik ozelligi gosteren yapisidir
(Terg: 1803 °C) ve refrakter icin yararlidir. CAg, ergime sicakhign yiiksek bir faz olarak,

refrakteri ciiruf korozyonuna kars1 korumaktadir [34].

Ciirufa kars1 genelde grafit katkili tiim numuneler, katkisiza gore yiiksek dayanim
gostermistir. Ancak, aliimina kaplanmis grafit katkili refrakterlerin, belirgin olarak
performans1 daha iyidir. Bunun nedeni, dokiilebilir karisiminda kullanilan suyun

azalmas1 sonucu elde edilen diisiikk gozeneklilik ve yiiksek mekanik mukavemetin,
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refrakter kalitesini gelistirdigi diisiiniilmektedir. Ayrica, sol-jel ile mikron alt1 boyutta
elde edilmis aliiminanin, matrisle iyi sinterlenmesi sonucu, performansin arttirildigi

anlagilmaktadir.

Sonug olarak; gerek fiziksel, mekaniksel ve gerekse ciirufa kars1 dayanimlari agisindan
ag. % 6 aliimina kaplanmus grafit katkili dokiilebilir refrakterlerin optimum olarak en iyi
sonucu verdigi belirlenerek, celik ciirufu ile temas edilen asinma astar1 bolgelerinde

kullanim tavsiye edilmektedir.
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