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ONSOz

Bu tez calismasinda soda-kire¢ cami firinlarinda yogun olarak kullanilan AZS (allimina-
zirkon-silika) tipi refrakterlerin korozyon davranislari, silimanit ve zirkonya refrakterler
ile karsilastirmali olarak incelenmis,kullanilan bu refrakterlerin fiziksel, kimyasal
Ozellikleri ile birlikte cam Uretim prosesi operasyon siirecine etkileri agiklanmaya
cahsilmistir.

Oncelikle tez ¢alisma konumun segiminde, calismis oldugum cam sektdriiniin gerek
maliyet gerekse kalite agisindan temel arastirma ihtiyaci olan konularindan olmasi
dogrultusundaki talebimi gdz 6niinde bulundurararak bana yardimci olan ve tesvik
eden, tez ¢alismamin bitin sdrecinin  planlanmasinda, arastiriimasinda,
ylritilmesinde ve olusumunda ilgi ve destegini esirgemeyen, degerli bilgi ve genis
bilimsel tecribesi ile akademik c¢alismalardaki temel gerekliliklerin 6grenilmesi
konusunda beni ileriye taslyan, yonlendirme ve bilgilendirmeleri ile ¢alismami bilimsel
temeller 1siginda sekillendiren, tim deneysel c¢alismalarda her daim yanimda olup
destegini hissettiren ve dahasi is yogunlugumun da etkisi nedeni ile uzun siren yiksek
lisans egitim slirecimde bana gercek destegi verip kahrimi ceken degerli hocam, tez
danismanim Yrd.Dog.Dr.Yasemen KALPAKLI ‘ya sonsuz tesekkiirlerimi sunmak isterim.

Mezuniyet sonrasi tecriibesiz bir mihendis olarak ilk is hayatim olarak baslayip, 4 yila
yakin slre birlikte galisti§im ve ilerleyen siiregte bana gerek is hayatim, ylksek lisans
egitim surecim ve de sosyal hayat yasantimda destegini hi¢ esirgemeyip beni genis
sektor bilgisi ile tecriibe konusunda ileriye tasiyan, her daim yanimda olup destegini
hep hissettigim Gurallar Artcraft (yeni adi ile LAV) Cam Fabrikasi Tic. A.S.’nin kiymetli
yoneticisi Sn.Necdet GUVEN Bey’e de sonsuz tesekkiirlerimi bir borg bilirim.

Ayrica, insanin dogumu ile baslayan 6grenme ve egitim hayatinda, maddi manevi
desteklerini ve dualarini hep lzerimde hissettigim kiymetli anne ve babama; yasamin
yukinl beraber omuzladigim ve yiiksek lisans egitimimde tesvikgi ve destekgim olan
sevgili esime de siikranlarimi sunarim.

Nisan, 2017

ismail ACAR
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OzET

Al203-Zr02-Si02 (AZS)
REFRAKTERLERIN KOROZYON DIiRENCiININ iNCELENMESI

ismail ACAR

Kimya Muhendisligi Anabilim Dali

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Yrd. Dog. Dr. Yasemen KALPAKLI

Cam sektorli ekipmanlari icerisinde cam ergitme firinlart en blyldk maliyeti
olusturmaktadir. Firin maliyetleri kurulum, isletme ve bakim olmak (zere (ge
ayrilmaktadir. Refrakter endistrisi cam endustrisi firinlarinin teknik ihtiyacini dislk
maliyetle karsilayabilen malzemelerin tasarimi ve gelistirilmesi yoniinde ¢calismaktadir.

Bu calismada, soda-kirec cam firinlarinda yogun olarak kullanilan AZS refrakterlerin
korozyon direngleri zirkon ve silimanit refrakterle karsilastirmali olarak incelenmistir.
Uc tip refrakter numunesi, firin operasyon sicakligi olan 1550°C de 3 saat ve 72 saatlik
surelerle curuf atak testine tabi tutulmustur. Deney sonucu numunelerin XRD ve SEM
analizleri yapilmis ve karsilagtirmali olarak incelenip yorumlanmistir.

Sonuc olarak, cam ergitme firini refrakterlerinin, tamamiyle ergitilmis cam ile temasta
bulundugu ve gliclii korozif saldirilara maruz kaldigi gortlmektedir. Korozif ataklara
karsi AZS, zirkon ve silimanit refrakterler icerisinde AZS tipi refrakterin daha direngli
oldugu gorilmdistar.

Kullanim omirleri uzun olan ve cam kalitesini de arttiran Al,03—ZrO,-SiO, (AZS)
refrakterlerin cam firinlarinin ergitme bolimd,yan duvarlar..vb. gibi sicak calisma
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bolgelerinde zirkon ve silimanit refrakterlere gore daha iyi performans gdstermesi
nedeniyle firin kampanya 6mri agisindan bu alanlarda tercih edilmesinin daha uygun

olacagi sonucuna varilmistir.

Anahtar kelimeler: AZS refrakter, silimant refrakterler, zirkon refrakterler
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF CORROSION RESISTANCE OF
Al203-Zr02-Si02 (AZS)
REFRACTORIES

ismail ACAR

Department of Chemical Engineering

MSc. Thesis

Adviser: Assist. Prof. Dr. Yasemen KALPAKLI

Glass furnaces have the highest costs in the Glass manufacturing sector equipments.
Furnace costs are categorize by setup, operation and maintenance costs. Refractory
industry is making hard work for glass industries technical requirements design and
development with low costs.

In this study,corrosion resistance of AZS refractories, which are use in glass furnace are
investigated and compared with silimanite and zircon refractories. The slug attack
experiment test was made to these three types of refractory samples at 1550° degree
during 3 hours and 72 hours.After experiment, samples were analyzed with XRD and
SEM analysers.Then the results were interpreted.

According to the research shows that , Glass melting furnace refractories are get in
touch molten glass under a highly corrosive impacts. Al,0s—ZrO,—SiO, (AZS)
refractories corrosion resistance are higher than zircon and silimanite refractories.

AZS refractories ,which have a long lifetime and glass quality improver ,are mostly
using at the bottom of glass furnace melting area, at side walls..etc. for its effective
performance than the others. And using AZS refractories are increasing the glass
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furnace’s lifetime. So, AZS type refractories using are looks suitable at these zones in
the glass furnaces.

Keywords: AZS refractories, zircon refractories, silimanite refractories
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Cam yapici hammaddelerin uygun oranlarda karistirilarak, elde edilen harman ve cam
kirng ilavesinin, 1500-1600°C de ergitilerek cama dondstiurildigi, c¢alisma havuzu
(afinasyon bolgesi) ve forehearth (ergimis cam aktarim kanali)) bdlimleriyle, uygun
sicakliklara sartlandirilarak imalat makinelerine cam damlasi tahsis eden yaplya cam
firnni denilmektedir. Pekcok cam firininda kritik korozyon direncli materyal olarak
fusedcast krom iceren refrakterlerle saglanmaktadir. Bu refrakterlerin cam korozyon
direnci oldukga iyidir. Fakat pekg¢ok sayida dezavantajlari vardir. Bunlarin arasinda
camda renklenme, pek¢ok modern camin hassas redoks sistemi igerisinde birbiriyle
etkilesimi sayilabilir. Ayrica bu refrakterlerin kullanim sonrasi atiklarinin neden
olabilecegi ve uzun sirede ortaya cikabilecek saglk sorunlari nedeniyle kullanimlari
sinirlanmistir. Cevresel diizenlemeler cam Uretiminde krom refrakterlere alternatif
olabilecek diger kaliteli ve etkin Urlinler yoniindedir. Elektro fused AZS ve fused-cast

AZS molibdenyum kompozit yapilar yliksek performansli ve ¢evre dostu yapilardir.

Secilen oranlardaki zirkonya, silika, allimina, sodyum oksit ve diger katkilari iceren
hammaddelerin karistirihip grafit elektrotlu ark firininda 2000°C nin (izerine
ergitildikten sonra oksijen ile kopuklendirilerek hazirlanan AZS refarkter bloklarin
dikkatlice dokimi yapilir. Bitin bu Gretim asamalari mikroyapinin gelismesinde
etkindir[1]. Fused cast AZS bloklarin Gretim slirecinde mikroyapinin gelisimi ve secilen
alumina-zirkonya-silis kompozisyonun arasindaki optimum iliski Sekil 1 de verilen Ggli

faz diyagramindan faydalanarak belirlenir [2].



4 LA
Al,O;  ALSI0,

Sekil 1.1 Al,03-Zr0,-SiO, Ug¢li faz diyagrami [2]

Yapilan arastirmalar cam ergitme firini refrakterlerinin tamamiyle ergitilmis cam ile
temasta bulundugunu ve glicli korozif saldirilara maruz kaldigini géstermektedir. Bu
nedenle kullanildiklari alanda yiksek korozyon direnci saglamalari zorunludur. Al,03—
Zr0,-Si0; (AZS) refrakterler cam enddstrisinde yaygin olarak kullaniimaktadir. Kullanim
omdrleri uzundur ve cam kalitesini arttirmaktadir [3-4]. AZS tipi refrakterler alumina,
zirkonya ve silimanit esaslidir. Aliminanin ylksek sertlik ve iyi korozyon direnci
yaninda zirkonya ile karsilastirildiginda nispeten dislik bir kirllma dayanikhligi sergiler.
Zirkonya ise ylksek mukavemet ve iyi bir kirllma dayaniklihigl yani sira dislik sertlige
sahiptir [5]. ZrO, iceren refrakterler agirlikca % 31- 42 arasinda degisen icerigi ile
ergitme ve dokim yontemiyle Uretilmektedir, ve ¢esitli agresif ortamlari karsi yiksek
korozyon direnci ile karakterizedir [6]. Ancak AZS refrakterler yapilarindaki ZrO, ‘in
1000°C’nin Uzerindeki sicakliklarda tetragonalden monoklinik yapisal fazina martensitik

doénisimi nedeniyle %3-5 hacimce degisime ugramaktadir [7-8].

Zirkon ve zirkonya refrakterlerin temel avantajlari asit ciruflarina karsi kimyasal
etkilesimsizligi ve ylksek termal sok direncidir. Zirkonya zirkosilden elde edilebilir
bunun yaninda sentetik olarak Uretilebilir ve dogada dogal olarak badelit formunda da

bulunabilir [9] Zirkonyanin disik termal iletkenligi ve yiliksek ergime sicakhgindan
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otlrd surekli dokim endustrisinde tercih edilmektedir. Dinya genelinde gelik Gretimi
surekli dokim metodu ile {retimi populerlik kazanmaya baslamistir. Dolayisiyla
zirkon, tlirevi olan zirkonya ve badelit kullanimina olan talep her gecen giin
artmaktadir. Zirkonya iceren refrakterler icin bircok cesit pazar olusmasina ragmen,
celik ve cam uretiminde kullanilan zirkonya iceren refrakterler bunlar arasindan en ¢ok

populer olanlaridir.

Zirkonya, Monoklinik (m), tetragonal (t) ve kibik (k) olmak tzere Uc farkl kiristal yapida
bulunmaktadir. Monoklinik yapi, oda sicakliginda 1170°C’ ye kadar kararli olup bu
sicakhgin Uzerinde yapi tetragonal (t) yapiya donisir. Tetragonal yapi da 2300°C’ ye

kadar kararlidir. Bu sicakligin tizerinde yapi kiibiktir.

Zirkon ve zirkonya iceren ayni zamanda cam uretiminde kullanilan refrakterlerin

spesifik 6zellikleri sunlardir:

eZirkonyumun ergiyik silika ve silikatlar icinde ¢ozlinebilirligi dustktlir. Bu ylizden
bircok cesit camdan gelecek saldirilara karsi zirkon ve zirkonya iceren refrakterler
direnclidir. Zirkonyanin korozyon direncinden dolayi ana kullanim yerleri ocaklarin en

korunmasiz alanlaridir.

eDiger direngli bilesiklere karsi Cr,0s3, zirkon ve zirkonya cam iginde ¢6ziindiigiinde

cama renk vermez. Bu diiz ve diger bazi cam tirleri icin cok dnemlidir.

eYogun sinterlenmis zirkonya poroz sinterlenmis refrakterlere oranla ¢atlamaya karsi

daha az direng gosterir[10].

Tabular refrakter alimina tozu, diisiik tane porozite orani, kontrolli tane boyutu ve
sekline sahip ayni zamanda asiri derecede saf malzemelerdir. Tabular aliimina
kristalleri ergime sicakhiginin ¢ok az altindaki bir sicaklikta yani yaklasik olarak 1925°C
Ustl bir sicakliga 2 cm. ¢apina sahip kalsine bayer aliimina peletlerinin isitiimasiyla
Uretilirler. Bu isitma islemi ince a- Al,Os3 kristallerinin biylk hegzagonal ve uzatiimis
tablet sekilli kristallere %100’e yakin oranda bir dénlismesine kadar surer. Aliminanin
tekrar kristallendirilmesi dnemli bir olaydir. Tabular aliimina kristalleri serttir ve iyi isil
iletkenligine sahiptir, yogundur ve ayni zamanda yiiksek basma mukavemetine sahiptir.
Kirma ve 6glitme islemi ile genis bir tane boyut araligina sahip (25um-6 mm) tabular

alimina Uretimi gerceklesir[11].



Tabular allimina Gretim stirecleri, seramik lretim siireclerine benzer sekilde gerceklesir
ve benzer temel operasyon basamaklarina sahiptir. Bunlar hammadde o6gtlilmesi,

sekillendirme, kurutma ve sinterlenme asamalaridir.

lyi kalite tabular alimina elde edilmesi a- Al,O3‘nin biyiik kristal yapisina, yiiksek
miktarda kapali porozite ve ¢ok az miktarda agik porozite olmasina dolayisiyla buna

bagl olarakta disuk su absorbsiyonuna baglidir.

Tabular aliimina tamamiyla kigllmis yogun bir yapiya sahiptir. Biylk (50 pum’den
400um Ustune kadar ) gelismis a-Al,0sz kristalleri gicllu bir agrega yapisi olusturur.
Aliminanin ergime sicakhginin ¢ok az altindaki sinterlenme sicakligina hizli isitilmasi
esnasinda olusan kapali porlar tablet sekilli kristallerin yapisinda oldukca fazla oranda
bulunur. Tabular allimina asagidaki fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay: refrakter

endustrisinde 6nemli bir hammaddedir.

eYiksek kimyasal saflik-sinterlenme siireci sonrasi %99.5’in lzerinde saflikta tabular

alimina uretilebilir.

eNihai kristallerin asiri derecede sert olmasi-Moh’s skalasinda 9; knoop sertligi 2000.
eDisuk gorinlr porozite.

*Yiiksek ergime sicakhgi-yaklasik olarak ~2050 °C.

eKimyasal etkilesimsizlik-hidroflorik ve fosforik asit haricinde bir¢cok alkali ve asitler

karsi dayanikhlik.
eGoreceli olarak seramik malzemeler gore yiiksek isisal iletkenlik .
eiyi 1sisal sok direnci.

eYiiksek elektrik direncliligi-ylksek sicakliklarda ve ¢ok yliksek frekanslarda mikemmel

elektrik ozellikler.

eMikemmel hacim kararhhgi

eSeramik, kimyasal ve cimento baglayicilar icin yiiksek reaktif yiizey.
eYiksek tane mukavemeti.

eiyi asinma direnci.



Yukarida bahsedilen Ozellikler tabular aliiminanin refrakterler igcin mikemmel bir

hammadde oldugunu gosterir [12].

Tabular aliimina refrakterleri yiksek firin astarlarinda, demir celik endistrisinde,

surekli dokiim hatlarinda oldukga yaygin olarak kullanilmaktadir.

Cam ergitme tanklarinda, korozif ortam, termal sok ve dayanikli ve malzemenin
surinerek ilerleme davranisi nedeniyle zayif termal iletkenlige ve kontrol edilebilir

termal genlesme katsayisina sahip uzun 6mdrla refrakterlere ihtiyac duyulur[13-15].

Cam seramik sistemler icin ergitme firinlarina uygun refrakter secimi bu sistemlerin
korozyon mekanizmalarinin incelenip segilen alana gore yorumlar getiren pek ¢ok

calisma mevcuttur [16-23 ].

Literatlirde yapilan ¢alismalarda camin sinterlenmesi esnasinda refrakterin ugradigi
korozyon sonucu asinmasina neden olan yapisal bilesenler SEM ve XRD analizlerinin

karsilikli yorumlanmasi sonucu belirlenmistir..

1.2 Tezin Amaci

Bu calisma, soda-kire¢ cami firinlarinda kullanilan  aliimina-zirkon-silika (AZS) tipi
refrakterlerin korozif ataklara karsi direnglerinin , yine cam firinlarinda tercih edilen

silimanit ve zirkon refrakterlerle karsilagstirmali olarak incelenmesini kapsamaktadir.

Ekonomik amacgli her yatirrmda oldugu gibi, cam firinlarinin tasariminda da hedeflenen;
kullanim 6mri, Uretim kapasitesi ve urin kalitesinin maksimizasyonudur. Bunlarin
saglanabilmesi de herseyden o6nce firinin yapiminda kullanilan refrakterin uygun
secimine baglidir. Calisma kosullari, firinin farkli kisimlarinda oldukga farklidir. Firinin
farkl kisimlarinda kullanilan refrakterlerin birbiri ile uyum icinde bulunarak, mimkin
olan en uzun firin 6mrind saglamasi gerekir. Firinin tasariminda optimum refrakter
kombinasyonunun saglanmasi hem ekonomik bir yatirim saglanmasi ve hem de firin
kampanya oOmri, Uretim kapasitesi ve Uurin kalitesinde maksimum kazancin

saglanmasini saglayacaktir.

Yapilan bu calismada, AZS, zirkon ve silimanit refrakterlerin analizleri yapilarak, cam

firinlari tasariminda calisma kosullari farkli olan firin boélgelerine uygun ve ekonomik



refrakter segimlerinin yapilabilmesine yardimci olabilecek bilgilerin elde edilmesi

amagclanmistir.

1.3 Hipotez

Bu ¢alismada, cam sanayiinde ¢ogunlukla tercih edilen (g tip refrakterin korozif etkilere

karsi davraniglari karsilagtirmali olarak incelenmistir.

AZS, zirkon ve silimanit refrakter numune potalari icerisinde soda-kire¢ cam harmani 3

saat ve 72 saat slirelerle ergitilerek, clirufun refrakter icerisine nlifuzu incelenmistir.

Elde edilen numune o6rneklerinin SEM gorintileri izlenmis, EDS analiz sonuclari
¢ikarilmis ve XRD analizleri yapilarak sonuglari yorumlanmistir. Sonug olarak da; AZS
refrakterlerin cam firinlari igerisinde yiksek sicaklik operasyonlar igeren alanlar igin
korozyon direncglerinin ve operasyonel siirecteki performanslarinin zirkon ve silimanit

refrakterlere gore daha iyi oldugu gorilmdistar.



BOLUM 2

CAM FIRINLARI

Cam yapici hammaddelerin uygun oranlarda karistirilarak cam harmani elde edilmesi
ve bu harmanin yaklasik 1500°C operasyon sicakliklari ile ergitilip, afine edildikten
sonra sekillendirme prosesine iletilmesi sireglerini kapsayan yapiya cam firini

denilmektedir.

Cam firinlar,ergitilecek camin miktarina,tiiriine, firindan beklenen 6émiire, kullanilan
enerji kaynagina ve arzu edilen enerji etkinlik dizeyine goére cesitli sekil ve

blydkliklerde imal edilirler [24].

Sekil yoninden cam firinlari, esas olarak pota ve tank firinlari olarak gruplandirmak
mumkindir.Kullanilan enerji kaynagina goére ise, fosil yakith ve elektrikli firinlar olarak
siniflandirilabilirler. Her iki enerji tirlinin birlikte kullanildigi cam firinlari ve ya ergitme

sistemleri de mevcuttur

2.1 Pota Firinlan

Camin sanayi diizeyinde ergitilmesi atese dayanikli tuglalardan yapilmis odalarda altta
yakilan bir atesle disarida isitilan kilden potalarin kullanimi ile baglamistir.Yanma

sonucu olusan enerji potayi ve icindeki cam harmanini isitarak camin olusmasini saglar.

Zaman icinde cama olan talebin artmasina bagl olarak potalar bliyimis ve daha
karmasik hale gelmistir. Bu tip firinlar, camin elle islenebilecegi klglik kapasitelerde ve
ya Ozel tip camlarin ergitilmesinde kullanilirlar.Ergitilecek camin tiirine gbre potalar,

acik ve ya kapal olabilirler.Kapali potalar cami yanma gazlarinin etkisinden korudugu



gibi, ugucu orani yuksek bilesenler iceren camlarin ergitilmesinde buharlagsma
kayiplarini da azaltirlar. Pota firinlari sadece tek pota icerebilecegi gibi, bir diizine hatta
daha fazla da pota icerebilirler. Her bir pota farkh tlirde cami ergitmek icin
kullanilabilecegi i¢in, her cama uygun calisma sicakhgini saglamak Uzere potalarin
sicakliginin bagimsiz kontrol edilmesi gerekir. Tek potali firinlarda bu sorun olmamakla
beraber, ¢ok potali firinlarda 6zel sistemlere gerek vardir ve genellikle potalarin
etrafindaki yanma gazlari icine uygun oranlarda sogutma havasi ilave edilerek
saglanir.Yakit olarak gaz, fuel-oil veya Elektrik enerjisi kullanimi mimkindir.Enerji
tasarrufu yoninden firin iyi izole edilmelidir.Fakat ergitme islemi tamamlandiktan

sonra cami hizli galisma sicaklhigina sogutmak geregi unutulmamahdir.

Sekil 2.1 Pota Firini-Celikhane

2.2 Tank Firinlan

Tank firinlari cam sanayinde 100 yildan fazla bir siredir kullanilmakta olup, bugiin en
yaygin kullanilan firin tipleridir. Pota firinlarindan farkh olarak cam, firin icinde tek
parca potalar icinde degil, dogrudan refrakter bloklardan yapilmis firin tanki icinde

ergitilir.Refrakterlerin niteligi, calisma kosullarina gore firinin farkli kisimlarinda degisir.

Uretilecek camin miktarina ve tiiriine gére cok farkh sekil ve biyikliikte tank firinlar

mevcuttur. Bir cam firininin se¢imi asagidaki faktorlere gore yapilir.
a)- Ergitilecek camin tirQ

b)-Ergitilecek camin miktari



c)-Camdan beklenen kalite
d)-Uretim ydntemine bagli olarak en son riiniin niteligi
e)-Kullanilacak yakitin cinsi

f)- Firin igin ayrilan tesis alani ve tesisin niteligi

Sekil 2.2 de cam firinlari bélgeleri gorilmektedir.

Sekil 2.2 Cam firinlari bolgeleri [25]

Cam firin bolgelerinde genellikle tercih edilen refrakter tipleri Cizelge 2.1 ‘de

gorilmektedir.

Cizelge 2.1 Cam firinlari bolgelerine gore kullanilan refrakter tipleri[25]

Bolge Bolge
Refrakter Tipi Refrakter Tipi
No No
1 Magnezya tugla 6 Silika tugla
2 |%90-93 Magnezya 7 | %42-45 Al203 ates tuglasi
Ergitme dokim, Mullite %96, magnezya
%45 Al203 ates tuglasi .
3 8 tugla
4 Magnezya-krom 9 %96 Silika tugla
5 Magnezya-krom 10 | Ergitme dokim
11 | Ergitme doékiim, zirkon 11 | Ergitme dékiim ( taban bloklari)




Camin ergitilmesi ve islenmesi genellikle 24 saat igersinde tamamlanir.Ergitme igin
once cam harmani ergitme sicakligindaki firina beslenir.Ergime ve rafinasyon islemi
tamamlanana kadar firin bu sicaklkta tutulur.Daha sonra firin sicakligi galisma
sicakhgina duslrilerek cam islenir. Firinin isitilmasi fosil yakith burnerlarla
gerceklestirilir.GlUnimiiz teknolojisinde agirhikli olarak dogalgaz
kullanilmaktadir.Yanmanin firin odasi icersinde cama agik gerceklesmesi nedeniyle,
pota firinlara gore daha yliksek sicakhga cikmak miimkiindir. Bu nedenle pota

firinlarda ergitilmesi glic 6zel camlarin ergitilmesinde de bu tip firinlar kullanilabilir.

Tank firinlari her tirli camin ergitilmesine uygun olmayabilirler.Dlsiik genlesmeli
borosilikat camlarinin ergitilmesinde, boronun buharlasmasindan dolayi sicim(cord)
olusma olasiligl artacagi i¢cin pek uygun degildirler. Ayrica cam seviyesinin isletme
sartlarina gore surekli degismesinden dolayl refrakter/cam arayiizeyinin surekli
yenilenmesinden dolayi refrakterlerin asinma hizi artarak camda kalite sorunlari

olusabilmektedir.

2.2.1 Siirekli Calisan Tank Tipi firinlar

Surekli calisan cam firinlari, gerekli kapasiteye bagl olarak portlarin ve burnerlarin
konumu ve isi geri kazanim teknigi yoniinden

e Arkadan ateslemeli, rekiiperatorli
e Arkadan ateslemeli, rejeneratorli
e Yandan ateslemeli, rekiiperatorli
e Yandan ateslemeli, rejeneratorli

olarak gruplandirilabilirler. Genel olarak, yandan ateslemeli firinlarin kapasitelerinin
arkadan ateslemeli firinlardan, rejeneratorli firinlarin kapasitelerinin de rekiperatorli

firinlardan daha yiksek olacagi sdylenebilir.

Arkadan ateslemeli rejeneratorli cam firini Sekil 2.3 ‘de goriilmektedir.
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Sekil 2.3 Arkadan ateslemeli rejeneratorlii cam firini [26]

Reklperatorli firinlar genellikle disik ve nispeten orta kapasiteli firinlardandir.
Ergitme alanlari 7Om2, kapasiteleri de 200ton/giin civarina kadar ¢ikabilir. Cevresel
etkiler yonilinden, bilhassa NOx emisyonu acisindan rekiiperatorlerin yakma havasi 6n
Isitma sicakliklarinin disiik olmasi nedeni ile rekiperatér uygulamasinin avantajli
olabilecegi belirtiimekte ve daha yliksek kapasiteli cam firinlarina uygulanmalari s6z

konusu olabilmektedir.

Arkadan ateslemeli firinlarin kapasiteleri; alev geometrisi, alevden harmana isi transferi
ve ergitme hizi acisindan, normal olarak 75m? ergitme alani ve 200 ton/giin kapasiteye
kadar cikabilirse de, bugtin 450 ton/glin kapasiteye kadar arkadan ateslemeli firinlar
yapilabilmektedir.Firin yanlarinin serbest olmasi ve vyerlesimin darligi nedeni ile,

bilhassa birkag Uretim hatti olan tesisler icin uygundur.

En blyldk kapasiteli firinlar float diz cam firinlaridir. Yandan ateslemeli ve
rejeneratorlidirler. Toplam alani 500m? nin ve kapasitesi 900 ton/gun’Un lzerinde

float firinlari mevcuttur.
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BOLUM 3

CAM SANAYINDE KULLANILAN REFRAKTERLER

Refrakterleri, genel olarak yiliksek sicakliklarda ¢alisan firinlarin yapiminda veya
astarlanmasinda kullanilan, metalik olmayan malzemeler olarak tanimlayabiliriz. Cam,
celik, cimento sanayii v.b. gibi kullanim alanlarindan bagimsiz olarak, refrakterlerden
beklenen: i1stya dayaniklilik, termal soka dayaniklilik, korozyona dayanikhlik v.b. gibi
cesitli ortak ozellikler vardir. Bunlardan baska cam sanayinde kullanilan refrakterlerin,
camda renk, tas, sicim ve kabarcik gibi cam hatalarina neden olmamasi arzu edilir.Firin
Omri yoninden en onemli kriter korozyon dayanimidir. Bu konuda, refrakter

malzemelerin kontroli icin ¢esitli test yontemleri gelistirilmistir[27].

Cam firinlari, firinin farkli bolgelerinde olusmasi beklenen fiziksel ve kimyasal ¢alisma
kosullarina gore secilen farklh ozellikte refrakter malzemelerden miitesekkil kompozit
yapilardir. Operasyonel faktorler her ne kadar énemli ise de, firin 6mrind etkileyen en
onemli faktor refrakter se¢imidir. Firinin bazi kisimlarinda camin korozyon etkisi daha
cok hissedilirken, bazi bolgelerinde alkali buharlarinin ve harman tasinmasinin etkisi
daha yuksektir. Firinin belli bolgeleri de hizli 1si degisimlerinden kaynaklanan termal sok
etkisine maruz olup, refrakterlerin yipranmasina korozyon yaninda gatlama, ufalanma
da 6nemli rol oynayabilir. Bu etkileri gbz dnline alarak uygun refrakter kullanmak sureti
ile firn 6mrinidn dengelenmesi gerekir. Yani firinin farkli bolgelerinde kullanilacak

refrakterlerin, firin O0mrini maksimize edecek sekilde gerek tiir, gerekse kalite
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yoninden birbiri ile uyumlu olmasi zorunludur. Yoksa bazi kisimlarin erken yipranmasi

firlnda zamansiz tamirlere ve lretim kayiplarina neden olabilir.

Firin yapiminda kullanilacak refrakterlerin secgimi; ergitilecek camin tarine, firinin
tipine, buylklGgine, c¢ekilecek camin miktarina ve firindan beklenen 6émre baglidir.
Kullanilacak yakitin tiri ve bilesimi de 6nemlidir.Gerek firin émri gerekse camin
kalitesi yoninden en kritik refrakterler, firinda camla ve ergitme ortami ile temas
halinde olan refrakterlerdir.Camla temas halindeki tuglalarin segiminde asagidaki

hususlarin géz 6niline alinmasi gerekir.

e Camin korozyon etkisi

e Sicaklik seviyesi

e  Konveksiyonel akintilar ve camin hareketi

e Atik cam v.b. ile firina girebilecek dokiintii metallerin etkisi

o Uretilcek tiriine gére kabul edilebilir kabarcik, tas v.b. gibi cam hatalarinin seviyesi

Ust yapida kullanilan refrakterlerin seciminde; sicaklik seviyesi, kimyasal buharlar
(alkali v.b.) tasinma ve sicaklik degisimlerinden kaynaklanan termal etkiler g6z 6niine
alinmasi gereken faktorlerdir.Kimyasal etkiler sonucu bu refrakterlerde olusacak

korozyon camda kalite sorununa, yada firinin erken yipranmasina neden olabilir.

Cam sanayinde kullanilan refrakterleri, nitelikleri ve fonksiyonlari yoniinden asagidaki

sekilde gruplandirabiliriz.

e  Ergitme dokim( fused cast) refrakterler

e Bazik refrakterler

e Silika refrakterler

e  Kromoksit refrakterler

e  Zirkon, zirkonya refrakterler

o Ates tuglasi ve yliksek aliiminali refrakterler

e izolasyon refrakterleri
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3.1 Ergitme Dokiim Refrakterler

Bu malzemeler uygun hammaddelerin elektrik firinlarinda ergitilerek, uygun kaliplara
dokulip sekillendirilmesi ile Gretilirler. Kalip malzemenin segimi ¢ok énemlidir, ¢linki
sicakhk AZS malzemelerde 1800 °C, yiksek alliminali malzemelerde 2000 °C ve
magnezya-krom malzemelerde 2500 °C’e kadar ¢ikabilir. Ergitme doékim AZS
malzemeler baglayicihgl dokim kumu kaliplarda tretilirken, aliimina ve diger yiksek
sicaklik kompozisyonlari icin grafit kaliplar kullanilir. Clinki 2000 °C {izerindeki
sicakliklarda kum hemen ergir. Pahal grafit kaliplarin oksitlenmesini engellemek igin
dokimden sonra bloklar hemen kaliplardan gikarilarak tavlama ortamina gomduliir. [28]
Bazi durumlarda 6rnegin; rejenerator ceker elemanlarinin Uretilmesi gibi, fazla sayida

ince kesitli dokiim yapilan durumlarda, metal kaliplarin kullaniimasi da mimkiindir[29]

Tavlama islemi blogun blyukligine gore birkac glin sirebilir. Tavlama islemi biten
bloklarin, ylzeyleri temizlenerek gerekirse elmas testerelerle kesilmek sureti ile,
yapidaki yerlerine gore, ek yerlerinde aciklik birakilmayacak sekilde dizimleri saglanir

ve uygulama sirasinda karismamalari icin de numaralandirilirlar. Ergitme doékim

refrakter bloklar Sekil 3.1 ‘de goriilmektedir.

m |- B W o7 270)

dln

Sekil 3.1 Ergitme dokim refrakter bloklar [26]
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Ergitme dokim refrakterler, cam firinlarinda genellikle cam havuzunda camla temas
malzemesi olarak ve firin Ust yapisinda kullanilirlar. Firinin d6mri agisindan kritik 6neme

sahip, ek yerlerinin sayisini azaltmak icin bliylk bloklar halinde Uretilirler. AZS blok

refrakterler Sekil 3.2" de gorilmektedir.

Sekil 3.2 AZS blok refrakterler [26]

Dokim sirasinda sogumadan kaynaklanan buiziilme ile blok icinde, dokiim ucunda bir
bosluk olusur. Bu boslugun ve konumunun kontrol edilmemesi durumunda, camin
korozyon etkisi sonucu asinmanin bu bosluga olusmasi ciddi sorunlara neden olabilir.
Blok icinde boslugun konumunu ve kalite yoninden baska yapisal hatalarin olup
olmadigini ultrasonik ve radyoaktif hasarsiz kontrol yontemleri ile tespit etmek

mumkiindir[30]

Ergitme dokiim malzemelerin ilk 6rnekleri 1920’ lerde boksitin ergitilmesi ile elde
edilen yiksek altiminali malzemelerdir. Glinimiizde bu malzemelerde, gerek kimyasal
cesitlilik, gerekse kalite yoniinden ¢ok énemli gelismeler olmustur. Cam sanayinde bu
malzemelerden kaynaklanan tas ve kabarcik olusumu gibi 6nemli cam hatalari
gorllmuisse de, ergitme-dokim bloklarin {retiminde oksidasyon yo&nteminin

uygulanmasi ve dokim teknigindeki gelismeler bu sorunlari biyik o6lglide ortadan
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kaldirmistir. Uretim teknolojisindeki gelisme sonucu blok kalitesindeki gelisme ile 1m?

firin ergitme alanindan cgekilebilecek kiimilatif cam miktari giderek artis gostermistir.

Ergitme dokiim malzemelerin yapisi, birbiri ile temas halindeki kristallerden olusan bir
iskelet ile, orani malzemenin tiiriine gére degisen camsi bir fazdan olusur. Malzemenin
ozellikleri, ozellikle fiziksel ve mekanik 6zellikler agisindan bliyik oranda bu yapiyi
olusturan kristalin ana fazlarinin 6zelligine baghdir. Yogunluklari dokiim boslugu goz
Oonline alinmazsa teorik bosluga yakindir.Termal genlesmeleri degisken olup, ana
fazlarin kristal yapilarinca belirlenir.Termal iletkenlikleri bagil refrakterlerden daha

yuksektir.[30]

3.1.1 AZS (Aliimina-Zirkonya-Silika) Ergitme-Dokiim Refrakterler

Cam fininlarinda, Ozellikle cam havuzlarinda en yaygin kullanilan ergitme-dokim
malzemelerdir. Bilesimleri aliimina (Al203), zirkonya (ZrO2), ve silika (SiO2)’ dan

mitesekkil AZS malzemelerdir. Bilesime Cr20s3 ilavesi korozyon dayanimini arttirir.

Minerolojik olarak AZS malzemelerin yapisi Korondum (Al203), badalit (ZrOz2) ve camsi
bir fazdan olusur. Mikro seviyede ise, bunlarin yaninda a-korondum ve badalitin
birlikte cokeldigi tGclinci bir kristalen faz gorinir. Bu, yapi olarak yari 6tektik bir yapida
ao-korondum kristalleri icinde birlikte ¢dkelmis, yonelimli ince badalit kristallerinden
ibarettir.[31] Yapisal yonden bu birlikte cokelmis fazin olusumu kimyasal bilesime bagli
olmayip, daha ¢ok oldukca karmasik bir sekilde refrakterin Gretim prosesine ve 6zellikle
de sogutma/tavlama asamalarindaki isil isleme baglidir. Bagimsiz fazlara gore bu fazin
orani Urtnden Urlne ve ayni Urtnde farkh kisimlarda degisebilir. Refrakter icinde bu
fazin oraninin artmasinin, malzemenin camin korozyon etkisine karsi direncini

arttiracagi belirtiimektedir.

AZS malzemelerin camin korozyon etkisine karsi dayanimlari, blyiik oranda bilesimdeki
zirkonyaya baghdir ve icerigindeki zirkonya orani arttikca artar. Sekil 3.3’de cesitli
ergitme-dokim refrakterlerin korozyonlarinin sicaklikla degisimleri gorilmektedir.
Zirkonya ayni zamanda AZS malzemelerin zayif yonlerinden biridir, ¢linkii zirkonya
iceriginin artmasi malzemenin termal soka olan dayanimini azaltir. Bu durum, Sekil 3.4’

de goruldugu gibi , zirkonyanin termal genlesme/bizilmesinin lineer olmayisindan

16



kaynaklanir. Bu agidan biinyedeki camsi faz ¢ok &nemlidir. Clnkl zirkonyanin bu
diizensizligini kompanse eder. Diger yandan camsi faz AZS malzemelerin ayni zamanda
en zayif kismidir. Korozyonda 6nce o ¢6zliniir. Sonra allimina, en sonunda da zirkonya
takip eder. Dolayisi ile, zirkonya igerigi disik malzemelerin korozyon dayanimi
duslikken, zirkonya icerigi ylksek fakat camsi faz icerigi dlisiik malzemelerin termal sok

dayanimi ise yetersizdir.

ER 1681
32% ZrO2

ERT711
L1% ZrO2

ER 2761
27 % Cr203
27 % Zr Oz

Sekil 3.3 Cesitli ergitme dokim refrakterlerin korozyon-sicaklik iliskisi [26]

Sekil 3.4 ZrO, ve ergitme-dokim AZS malzemelerin lineer termal genlesmeleri[32]
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Cam firinlarinda Uretimi arttirmanin en birincil yolu sicakhgi arttirmaktir. Bu durum
refrakter malzemeleri zorlamaktadir. Hatta AZS ergitme-dokim malzemelerin
teknolojik Gst sinirina ulasmis olabilecegine isaret edilmektedir. Cinkl refrakter
Uzerinde artan strese bagh olarak AZS malzemelerden kaynaklanan cam hatalarinin

arttig1 gézlenmektedir.
3.1.2 AZS Refrakterlerin Korozyonu ve Cam Firinlarina Etkileri

Firinin ilk devreye girisinde camda AZS bloklarin yizeylerindeki kirlilikten, ylizeydeki
yapisal diizensizliklerden, poroziteden, ylizeyde kalmis olabilecek kalip malzemeleri ile
cam malzemeler arasindaki tepkimelerden ve camla refrakter arasindaki bilesim
farklari nedeniyle firin igerisinde cam hatalari olusabilmektedir. Fakat sicakligin artisina
baglh olarak AZS refrakterlerden kaynaklanan cam hatalari, daha ¢ok refrakterden gaz

cikisi ve camsi fazin kusulmasindan kaynaklanmaktadir[33].

Normal kosullarda korondum ve zirkonya kristallerini baglayarak yapisal esneklik
saglayan ve ayni zamanda kristal fazlari ¢cevrenin reaktif ajanlarindan koruyan camsi
faz, artan sicaklik ve strese bagli olarak, biinyeden kusularak refrakterin korozyonunu
hizlandirdig gibi, camda da kalite hatalarina neden olmaktadir. Kusulmada refrakter
blinyesindeki gaz serbestlesmesinin dnemli bir rolii oldugu disinilmektedir. Her ne
kadar oksidan Uretim yontemi ile indirgen ajanlarin blylk oranda oksitlenmesi
saglanmakta ise de, bu gaz serbestlesmesinin , az miktarda bile olsa; karbon,
zirkonyum-oksi-karbonitriir  (ZrOz.x2y CiNy) vb. gibi indirgen empuritelerin
oksitlenmesinden; Fe, Ti, Cr gibi cok degerlikli metal bilesiklerinin redoks
tepkimelerinden, ya da refrakter eriyigi icinde ¢6zlinmus gazlarin sicakligin artmasi ile
takrar serbestlesmesinden kaynaklanabilecegi distnlilmektedir. Serbestlesen gazlarin
bilesiminin havayla benzerlik géstermesi veya oksijence zengin olmasi son olasiligin
Onemini arttirmakta ise de , oksijenin yoklugunda kusmanin ¢ok daha az olmasi,
kusmada slrici glicin oksijenle tepkime sonucu gaz olusumu oldugunu

dislindirmektedir[34].

Kusma problemi sicakliga baglidir ve sicakhgin sik sik degismesi kusma hizini arttirir.

AZS malzemeler arasinda %41 ZrO; iceren refrakterler, gerek kusmaya gerekse partikiil
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erezyonuna karsi en dayanikh olanlardir. Bunlar, sadece %12-13 kristaller arasi camsi

fazicerirler.

Refrakter korozyonu icin sadece sicaklik yeterli bir etken degildir. Bunun icin sicaklikla
birlikte alkali, toprak alkali ve bor gibi korozif ajanlara ihtiya¢ vardir.Termal korozyonun
mekanizmalari, ¢esitli refrakter bilesenlerinin cam eriyigi igine diflizyonu, bunlarin
erivik icinde c¢Ozinmesi ve rafrakterce zenginlesmis camin refrakter/cam
araylzeyinden konveksiyonel akintilar ile tasinmasidir.Yaygin olarak t¢ konveksiyon
akintisi s6z konusudur. Bir gi¢ uygulamasindan kaynaklanan konveksiyon akintisi ve
yogunluk ve araylizey enerjilerinin farklilasmasindan kaynaklanan konveksiyon

akintilaridir.

Refrakter/cam araylzeyinde, isi kayiplari dolayisi ile camin sogumasi ve refrakterin cam
icerisinde ¢ozlinmesi sonucu cam yogunlugunun artmasi nedeni ile, cam dibe dogru
akar. Fosil yakith firinlarda ylizeydeki cam her daim en sicaktir. Araylizeydeki camin
dibe dogru akmasi, ylizeydeki sicak camin refrakter ylizeyine dogru akmasina neden
olur ve maksimum refrakter asinmasi, metal seviyesinde sicakligin en yiksek oldugu
bolgede gerceklesir. Elektrikli firinlarda ise, en sicak nokta elektrotlarin civarindadir ve

elektrotlarin yerlesim bigimine gore asinma profili farkli olabilmektedir.

Korozyon bir kimyasal tepkime ile baslar, fakat refrakter/cam araytizeyinde bir tepkime
tabakasinin olusmasi ile hizla yayilim kontrolli bir prosese doniislir. Bundan sonra

korozyonun hizi bu tepkime tabakasinin kalinligina ve niteligine baglidir.

Kinetik olarak sicaklik arttik¢a korozyon artar. Prosesin hizini belirleyen alkali ve toprak
alkali iyonlarinin refrakter ylizeyine tasinmasidir. Camsi faz, iyonlarin biinye igine
yayilimi igin en dislk direngli yolu olusturur ve alkali iyonlarinin kristalen alliminaya
(korondum yapi) ulagsmasini saglar. Alkali iyonlari, camsi fazin vizkozitesini dusirerek
akicihgini arttiracagi gibi, aliminanin da ¢6ziinmesini saglar. Bir kez ylizeydeki kristalen
alimina fazlari ¢6zindl md, olusan aliminaca zengin bir cam matriks icinde dalli, iri
zirkonya kristallerinden olusmus araylizey tabakasi korozyona karsi dayanikli bir bariyer
olusturarak, kristalen yapinin ¢ozlinmesini yavaslatir. Aliminanin varligi zirkonyanin
silikat eriyikleri icindeki ¢6zliinmesini azaltir. Alkalilerin etkisi ile allimina sirekli

refrakterden araylizeye tasindigi icin de, araylizeyde aliiminaca zengin cam ve zirkonya
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kristallerinden olusan daha dengeli bir tabaka olusur ve galisma kosullarinin sabit ve
dengeli oldugu kosullarda bu olusan tabaka refrakterin korozyonunu o&nler. Cam
seviyesi, kaynatma ve elektrotlarin civari gibi cam hareketinin ve konveksiyonel
akintilarin fazla oldugu bodlgelerde ise, bu araylizey tabakasi slrekli cam tarafindan
tasindigl icin bu bolgelerde refrakterin asinmasi daha hizlidir. Bu etki, sicakligin sik sik
degismesi sonucu kusmadaki artma ile birlikte diistinildigl zaman, 6zellikle camin sik
sik degistirildigi sise cami firinlarinda ve glinliik tanklarda ¢cok dnemli olabilir. Refrakter
ylizeyinin surekli yenilenmesi ile artan korozyona bagh olarak serbestlesen ve cam
icinde ¢6zlinmeyen zirkonya kristalleri cam havuzu iginde birikebilir, ve camda kalite
hatalarina neden olabilir. Yiksek sicaklikta cam/refrakter araylizeyindeki tepkimeler
sematik olarak Sekil 3.5’ de gosterilmistir. AZS refrakter/ cam araylzeyinin kahnhg
borosilikat camlarinda soda-kire¢ camlarina goére daha fazladir. Bu da refrakteri

korozyona ve asinmaya daha duyarli kilar.

Cam firinlarinda ¢ bolgede refrakterin korozyonu daha hizh gergeklesir[35],
* Tank boylarinin metal seviyesi civarinda (flux line)

» Tank tabanlarinda; ergimis atik metal damlaciklarindan kaynaklanan asagiya dogru

oyulma

* Bogazin tavani gibi asagiya bakan tugla ylzeylerinde gaz kabarciklarindan

kaynaklanan yukari dogru oyulma

Bunlarin her lici de ayni mekanizma; ¢l malzeme ( cam, metal/kabarcik ve refrakter)
sivi sinirindaki araylizey konveksiyon glclerinin sonucu gerceklesir. Bu konveksiyon
glcleri cam ve tepken yizey gerilimlerinin bir esitlenmesi prosesi sonucu, bir ¢ok
durumda araytizey yayihim tabakasinin kalinliginin azalmasina neden olarak, refrakterin

korozyonunu hizlandirir.
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|
ZON-1 I z2
|

ZON -3 ZON-4
AZS Refrakter CAM
ZON 1 2 3 4
AZS . .
. Altere Ergitme Tepkime
Ergitme o . CAM
TANIMI o Dokiim AZS Passivasyon .
Dokim (Soda-Kirec)
CAM FAZ zonu
Refrakter
KIMYASAL ANALIZi
ZrO2 + Hf02 32.5 32 2.5 0.1
Si0n2 14.3 13.9 42 65
Al203 52 52 29 3
Na20 1 1.2 14 13,5
CaO+MgO <0.1 0.6 9.5 15.8
Badalit
KRISTALANALIZI  [Korondum |Badalit Korondum |Badelit CAM CAM
Cam Fazi Cam Fazi
TEKRAR KUSMA | Sicaklik
Gazdan Dolay ' S degisimlerinden
: °X dengesiz hale
1 2 3 4 gelmis araylizey
AZS REFRAKTER CAM

ZON- X: Yeni kusulmus cam fazi + gaz kabarciklari

ZON1 Z.2

ZON 3 i
Tekrarolugmug |
I

ZON 4

AZS REFRAKTER

CAM

ZON -Y: Zon X ve yeniden kusulmadan sonra ayrilan eski 3.zon'dan kaynaklanan
cam digmesi, Zirkonya cekirdek ve icersinde gaz kabarciklariigerir.

Sekil 3.5 %32,5 ZrO,’ li AZS refrakter/cam araylzeyindeki tepkimelerin gelisim

Cam firini tabanlarinda ergimis metal damlalarinin delme etkisine karsi, esas taban

doésemesinin altinda zirkon tugla ve/veya zirkon iceren harglar kullanilir. Zirkon metal

sematigi [36]

damlasini hapsederek , asagiya dogru delinme etkisini énler.

Metalin bu delme etkisi, sivi metalin oldukga altere olmus, refrakter/cam araylizeyine

yaslanarak asagiya dogru oydugu Uic malzeme sinirinda olusan konveksiyonel
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kuvvetlerden kaynaklanir. Metalin mahsuriyeti ile asagiya dogru oyulma prosesinin

strlcisu olan konveksiyonel kuvvetleri kontrol altina alinmaktadir.

Ergimis metalin refrakteri asagiya dogru oyma prosesinde daha duisik yizey gerilimli
cam eriyigi (C) (Sekil 3.6) , ylizey gerilimi nispeten daha yiksek olan tepkime tabakasini
(B) kusatmak ister. Bu da araylizeyde konveksiyonel akintilarin olusmasina neden olur.
Bu akintilar bir yandan arayiizeydeki yayilim tabakasini incelttigi gibi, bir yandan da
araylizeye taze cam akisina neden olur. Her iki etki de metal damlasinin etrafindaki
korozyonu arttirir.Korozyona neden olan konveksiyonel akinti sematigi Sekil 3.6’da

gorilmektedir.

Sekil 3.6 Gaz kabarcigi, metal damlasi ve cam/refrakter arayizeyindeki korozyon
slirtict glicli arayiizey konveksiyonel akintilari [35]

Zirkon tugla veya harg kullanilmasi durumunda ise, (g fazli bir delme mekanizmasi hala
s6z konusu olmakla birlikte, faz sinirlarindaki konveksiyon akintilarinin yarattig
kuvvetler cam/zirkon araylizey yayilim tabakasinin kalinligini biiyiik oranda azaltamaz.
Daha ¢ok, bu oldukga yiksek vizkoziteli tabakayi,metalin iginde bulundugu oyugun
agzina dogru tasiyarak, deligin agzini kapatmak sureti ile metali hapseder. Bu sayede,
Ug fazh sivi sinirt degistirilerek, esas faz yayillim tepkimesine geri donilmis olur, yani

camdan refaktere ve refrakterden cama metalin zirkon tarafindan kusatilma hizinin
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sicakhk, refrakterin yogunlugu ve metal damlasinin buyukligine bagh oldugu

distnilmektedir [35].

Termal sok ve erezyon etkisinin nispeten yiksek oldugu port tabanlari ve benzeri
yerlerde , erezyonla termal sok dayanimini dengelemek igin, camsi faz igerigi nispeten
daha yiksek ve orta diizeyde % 34-37 ZrO, iceren malzemeler uygun olabilir [37].
Bogaz gibi korozyon etkisinin ylksek oldugu bolgelerin, etkinin en fazla oldugi
kisimlarinda ise camin etkisine karsi direnci ¢ok yliksek molibden folyo takviyeli

ergitme dokim bloklarin kullanilmasi mimkiindir.
3.2 Bazik Refrakterler

Bu gruptaki refrakterler, 6zellikle bazik ciiruflarin etkilerine karsi dayanikli olduklari igin
bu adla tanimlanirlar. Cam sanayinde kullanilan bazik refrakterler esas olarak ti¢ gruba

ayrilabilirler.

° Magnezya (MgO)

e Magnezya- krom ( > 50% MgO) ve krom- magnezya (< 50% MgO)
e  Magnezya — spinel ve forsterid

Kimyasal davraniglari yoninden aslinda, krom iceren magnezya ve magnezya tuglalarin

bazik, forsterid ve krom tuglalarin da nétr olarak degerlendirilmeleri mimkinddr.
3.2.1 Magnezya Tuglalar

Magnezit (MgCOs) cevherinden veya deniz suyundan elde edilen Mg(OH), nin
sinterlenmesi ile elde edilen magnezya nin uygun tane boyutlarinda boyutlandirildiktan
sonra, uygun baglayicilarla preslenip, hammaddenin saflik derecesine gére 1500-1800 °
C arasinda pisirilmesi ile Uretilirler. Bilesiminde MgO yaninda farkli miktarlarda Fe,0s3,

Al,03 ve SiO; bulunabilir.

Magnezya tuglalarin esas bileseni periklas (MgO) mineralidir ve bunun o6zellikleri

blyik oranda tuglalarin 6zelliklerini belirler. Periklasin en 6nemli 6zellikleri:
oYiiksek ergime sicakhgi, yaklasik 2800°C

oYiiksek termal iletkenlik
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oYiiksek termal genlesme, 1400°C de 2%
eAyrica herhangi bir faz degisimi gdstermez

Magnezya tuglalarin (retiminde baglayici olarak kire¢ kullanilir.Yiksek kaliteli
magnezya tuglalar dikalsiyum silikat baghdir. Dikalsiyum silikatin ergime noktasi 2130°C
dir. Harman karisiminin iyi hazirlanmamasi durumunda yapida forsterid ve montiselid
bagi olusabilir. Bunlardan forstredidin ergime noktasi 1900°C ve montisellitin ise

1500°C dir[38].
3.2.2 Krom Cevheri igeren Bazik Tuglalar

Krom igeren bazik tuglalarin clruf etkisine ve termal soka dayanimlari oldukga iyidir.
Bilesimindeki magnezya oranina bagh olarak, krom cevheri iceren magnezya tuglalar,

magnezya- krom ve krom-magnezya olmak Uzere ikiye ayrilirlar.

Krom cevheri kimyasal olarak genellikle RO.R,03 seklinde ifade edilir.Burada RO: MgO
ve FeO, R,0; ise: Cr,03, Al,03 ve Fe,03 ‘U ifade eder. Bilesimindeki demir oksit agirlikli
olarak FeO seklindedir.Bilesiminde bunlardan baska olivin, serpantin ve talk gibi ¢esitli

hidrate magnezyum silikatler bulunur.

Eger krom cevheri sinter magnezya olmadan pisirilirse, bilesimindeki FeO, Fe,03 e
oksitlenir ve bilesimdeki RO-R,03 dengesi bozularak, biri MgO ve R203’den mutesekkil
spinalden, digeri de fazla R,03 oksitlerinin olusturdugu bir kati ¢ozeltiden olusan iki kati
faz olusur. Krom cevheri magnezya ile birlikte pisirildigi zaman ise, MgO, Fe,0s5’e
oksitlenen Fe Onun yerine Krom spinale girer ve ayni zamanda spinal yapiyl korumak
Uzere yeni olusan Fe,0s ile birlesir. Yeni spinel, esas olarak MgO.R,03 bilesimindedir.
Dolayisi ile, krom cevherinin sinter magnezya ile tepkimesi ile spinel minerallerinin
refrakterligini arttirir, ¢ciinkli MgQ’in Cr,03, Al,O3 ve Fe,03 ile olusturdugu spinellerin
ergime sicakligi FeO’in olusturdugu benzer spinellere goére daha yuksektir. Ayrica
magnezyanin krom cevheri icersindeki ergime noktasi distk gang silikatlar ile
tepkimeye girerek, bunlarin da oldukca refrakter forstredi minerallerine (2Mg0.SiO,)
doénismelerini saglar.Magnezyanin bu etikleri nedeni ile, magnezya-krom ve krom-
magnezya refrakterler, 100% krom cevherinden (retilen refrakterlere gore daha iyi

sicak dayanim ve ylksek sicaklik ylk direncine sahiptirler[38].
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3.2.3 Magnezya- Spinel Refrakterler

Spinel, MgO.Al,0O3 bilesimindeki minerallerin ismi olmakla birlikte, genel bir tanim
olarak kibik sistemde kristallenen RO.R,03 bilesimindeki malzemeleri tanimlamak igin

kullaniimaktadir.

Magnezya-spinel tuglalar, MgO.Al,03; bilesimindeki malzemelerdir ve bilesimdeki
maddelerin cesitli sekillerde birlestiriimesi ile elde edilirler.Ornegin; Magnezya'ya
alimina ilavesi, pisirildigi zaman ince alimina ve magnezya taneleri tepkime
sonucunda aralarinda spinel bagi olustururlar. Bir diger alternatif, magnezya ya spinel
ilavesidir. Bu, elde edilen maddenin sinterlenmis magnezya ya gore daha iyi kavlama
dayanimina sahip olmasini saglar. Spinel ilavesi, magnezya nin, sicaklik degisimi ve
ortamdaki kimyasal etkilerden kaynaklanan kavlamasini azalttig gibi, termal genlesme
katsayisini da duslirerek termal gerilimlerini azaltir. Magnezya-spinel tuglalar catlak

olusumu ve gelismesi yoniinden magnezya-krom tuglalardan daha iyidirler.

Minimum silikat fazi igeriklerinden dolayi, magnezya-alumina spinel tuglalarin bir
spinel yapi ile cgevrili yuvarlak periklas tanelerinden olusan yapilarinin kimyasal
korozyona karsi direncleri iyi ise de, bu 6zellik bir dereceye kadar daha disik soyulma

direnci ile dengelenmek zorundadir[39].

Spinel esasli bir diger malzemede magnezya oraninca zengin ergime-dokim bir
malzemedir. Yapi olarak yogun spinel (MgO.Al,03) kristalleri ve ikinci derecede
presipite olmus periklas (MgO) fazlarindan ibarettir. Kimyasal bilesimi; %44.9 MgO,
%53.6 Al,03, %0.44 SiO,, %0.23 Na,0 ve %0.35 CuO dan olusur. Bagli malzemelere gore

daha yogun ve dislik poroziteli bir malzemedir.

Bu gruptaki bir diger malzeme de forstrettir. Esas bileseni yliksek ergime noktasina
sahip (yaklasik 1890°C) magnezyum ortosilikattir (2Mg0.SiO,). En 6nemli hammaddesi,
forsterit ve fayalitin (2Fe0.SiO,) karisik bir minerali olan olivindir.Fakat bu konuda
sadece FeO icerigi maksimum %8 olan olivinler kullanilir. Uretim sirasinda olivine
magnezya ilavesi ile, bilesimdeki demir oksit magnezyum ferrite (MgO.Fe,0s), silikanin

tamami da forsterite donusttralir.

Forsterit tuglalarin demir oksit iceren clruflara karsi direncleri, 1400°C’e kadar oldukca

iyidir. Cam firini rejeneratorlerinin alkali ortamlarinda forsterit tuglalarin yizeyinde
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herhangi bir sivi faz olusmaz. Eger ortamda siilfat varsa, periklas igermeyen forsterit

tuglalar daha iyi is gorir. Ergimis ve sinterlenmis spinel ilavesi termal sok dayanimini

gelistirir.

Blylk oranda bazik karakterlerinden dolayl forsterit tuglalar, herhangi bir temas
tepkimesi olusturmadan magnezya, krom-magnezya ve krom refrakterlerle birlikte
kullanilabilirler. Fakat silika tuglalarla 1450°C'nin (izerinde tepkimeye girerler. Alimina
tuglalarla ise, 1250°C’'nin (zerinde ara ylizeyde tepkime sonucu eriyik olusur. Bu gibi
durumlarda bir ara tabaka olarak kromit tuglalar kullanilabilir [40]. Bazik refrakter

tuglalarin bilesim ve 6zellikleri Cizelge 3.1 ‘de gorilmektedir.

Cizelge 3.1 Bazik refrakter tuglalarin bilesimleri ve 6zellikleri [41]

Ozellikler Manyezit Kromanyezit Dolomit Forsterit
MgO % 80-90 25-30 30-40 10-25
Cd0 % 2-3 1-2 57-62 1-2
ALO; % 0,5-2 5-10 0,5-3 10-20
Fe,0; % 4-8 10-15 1 12-20
Cr0; % - 20-45 - 30-45
Sio, % 1-3 3-7 1-6 4-8
Porozite % 15-24 15-30 18-22 12-25
Refrakterlik 1600-1730 1500-1600 1500-1700 1400-1600
Basma dayanimi MPa 30-80 20-30 50 20-60
Isil genlesme
Katsayisi 10 1/K 140 95 - 115

3.3 Silika Refrakterler Ve Cam Firinlarindaki Uygulamalari

Silika tuglalar esas olarak silisyum dioksit (SiO;) ve ya daha glincel ifadesi ile silikadan
uretilirler. Esas hammaddesi yiiksek saflikli kuarstir. Uretimde baglayici olarak %2
civarinda kirec kullanilir. Kuarsin kimyasal bilesimi ve safligi ¢cok &nemlidir.Ozellikle
alimina ve alkali iceriginin cok disutk olmasi gerekir, cinkii bunlar tuglanin kullanim

sicakligini bayuk oranda dusdrtrler [40].

Silika esasli malzemelerin gerek Uretimi gerekse uygulamasi ile ilgili en dnemli sorun
silikanin farkh kristal sekillerinde bulunabilmesi; Kuars, tridimit ve kristobalit ve

sicakliga bagl olarak bir kristal seklinden digerine dénlismesi neticesi olusan hacim
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degisimleridir. Sicakhga bagh olarak silikanin kristal bigimleri Cizelge 3.2 ‘de

gosterilmistir.

Cizelge 3.2 Sicakhga bagh olarak silikanin farkli kristal bigimleri [42]

Silikanin (SiO,) Halleri Uygulama | Uygulama Kristal Sekli

Sicakhg Sicakhgi

°C‘dan °C 3
Alcak kuars (a) -273 573 Trigonal
Yiiksek kuars (B) 573 867 Hekzagonal
Tridimit o -273 64 Ortorombik
Tridimit B1 64 117 Ortorombit
Tridimit 2 117 163 Hekzagonal
Tridimit B3 163 210 Hekzagonal
Tridimit B4 210 457 Hekzagonal
Tridimit B5 457 1470 Hekzagonal
Algak kristobalit -273 272 Hekzagonal
Yiiksek kristobalit (B1) 272 1470 Hekzagonal
Yiiksek kristobalit (B2) 1470 1723 Kibik

Silikanin ergime sicakhg 1723°C olup, silika tuglalar 1450-1500°C sicakliklarda, birkag
hafta sliren bir plana gore pisirilirler. Pisirme sirasinda kuarsin tamamen tridimit ve
kristobalite donismesi ¢cok 6nemlidir.Bu kristal yapi dontstiimleri zor dontsiimlerdir,
fakat her poliformun alcak sicaklik yiiksek sicaklik halleri arasindaki dénistimler kolay
doénistmlerdir. Polimorfik dontsimler sonucu pisme sonunda tuglanin hacminde
%15’ e varan artis olur. Zor donisimler olan polimorfik dontsiimler Sekil 3.7' de

gosterilmistir.

Pismis tuglada silikanin bitin hallerinin bulunmasi miimkinse de, yiiksek kaliteli bir
silika tugla da kuarsin tamami ile tridimit ve kristobalite donlismus olmasi arzu edilir.

Tuglanin sicaklik altindaki davranisi biyiik oranda tridimit/kristobalit oranina baghdir.
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DOnldsimun oranini tuglanin yogunlugundaki degisimle izlemek mimkindir, ¢lnki
pisme sonucu kuarsin dontisim oranina bagl olarak tuglanin yogunlugu azalir. En son
deger yaklasik 2.33 gr/cm3 ‘diur. Pisme sirasinda kuarsin tam olarak déntismemesi,
tugla boyutlarinda dizensizlige neden olabilecegi gibi, cam firini isitildiktan sonra

genlesmenin siirmesine ve ¢atida acilmalara neden olabilir[42].

H ﬁ
Yiksek Kuvars 867°C Yiksek tridimit 1470° C B-Kristobalit
< <—
(B) (B2) A
o 573°C 160 °C
S 225-270°C
o]
(%2,
2
18 Disuk Kuvars Orta tridimit (B.) a-Kristobalit
Z () 105-110°C
o
N4
Disuk tridimit
(a)

Sekil 3.7 Silikanin kolay ve zor polimorfik dontisimleri[43]

Silika tuglalarin tersinir termal genlesmeleri minerolojik bilesime baghdir, ¢linki
silikanin farkli kristallerinin genlesme 06zellikleri birbirinden olduk¢a farkhdir. Kuars
573°C’ de donlsim gosterirken, tridimit 117°C ve kristobalit 225°C-270°C arasinda
alcak sicakhk halinden yiiksek sicaklik haline dontsir. Silikanin polimorfik déntsim

asamalarindaki hacim ve yogunluk degisimleri Sekil 3.8" da gorilmektedir.
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Alcak sicaklik modifikasyonlari Yiiksek sicaklik modifikasyonlari

Kuvars 2,65 +/-3,9V % 2,55
Ani degisim
+15,4V%
+14,3V% +15,9V%
Kristobalit 2,31 +/-4,5V% 2,21
Ani degisim
Tridimit 2,27 +/-1,8 V% 2,23
v
Kuvars cami/Ergimis silika 2,2 +/-0 <22

Sekil 3.8 Silikanin polimorfik déntsiimleri sirasindaki yogunluk ve hacim degisimleri

[40]

Silika refrakterler , cam firinlarinda daha ¢ok firin Ust yapisinda ve g¢atida kullanilirlar.
Ayni zamanda rejeneratorlerin Ust bélimlerinde de kullanilabilmektedirler. Dolayisi ile,
firindaki yerleri aktif buharlarin, tozlarin ve yiksek sicakligin hakim oldugu kisimlardir.
Yiksek refrakterlik 6zelligi, mekanik dayanimi ve ergime noktasi sicakhgina kadar
bitlinliglnu koruyabilme 6zellikleri yaninda, firin Ust yapi ve c¢atisinda kullanilmasinin
en blylk avantaji, bilesiminin camin esas yapisi olan silika ile ayni olmasi nedeni ile,
refrakterde Ust yapidan cam igerisine diisecek bir parcanin camda kalite sorununa
neden olmamasidir. Cam sanayiinde kullanilan bir silika tuglanin bilesimi ve fiziksel

ozellikleri Cizelge 3.3 ‘de verilmistir.
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Gizelge 3.3 Cam sanayiinde kullanilan bir silika refrakterin 6zellikleri [44]

KIMYASAL BILESIM AGIRLIKCA ORAN (%)
SiO, 96.0

Al,03 0.6

Ca0 2.3

Na,0 + K,0 0.25
Kalinti kuars <1
FiZIKSEL OZELLIKLER:

Pirometrik Koni Eslenigi 33 SK
Pirometrik Koni eslenigi 1730 °C
Kiitle Yogunlugu 1.80 g/cm?
Gergek Yogunluk 2.32 g/em?
Gorunur Porozite 215 %
Soguk Kirilma Dayanimi 30  N/mm?
Y.AR.1SOt0.5 1645 °C

Cam sanayiinde silika esasli refrakter malzemeler firin insaasi yaninda baska amaglarla
da kullanilmaktadir. Bu konuda 6nemli bir malzeme ergimis( fused) silikadir. Bu ylksek
saflikh silikanin ¢ok ince o6gituldikten sonra ¢amur haline (slip) getirilip plaster
kalarinda sekillendirildikten sonra yliksek sicaklikta sinterlenmesi ile Uretilir. Bu sekilde

cok farkli sekillerde refrakter malzemenin Gretilmesi mimkdndur.

Ergimis silikanin korozyon ve kimyasal dayanimi ¢ok yiksek olup, opal ve borosilikat
cami gibi asidik camlarin korozyon etkisine karsi dayaniklidir.Yiksek termal sok
dayanimi nedeni ile herhangi bir on i1sitmaya tabi tutulmadan cama daldirilabilir.
1150°C nin altinda , oksidan kosullarda sicakhigin sirekli degistigi ortamlarda
kullanilabilir. Bu sicakligin Ustliinde kristalen fazlara dontismekle birlikte, sicaklikta

onemli bir degisme olmadigi stirece 6zelliklerini 1650°C ye kadar korur.

Cam (retiminde, float cami (diiz cam) tesislerinde radyal blok olarak , opal ve

borosilikat camlarin ergitiimesinde , kanallarda acihm elemanlari olarak (tip,planjer,
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karistiricilar ve orifis halkasi..vb), optik ve kursunlu camlarin ergitiimesinde, kroze

olarak ve robot veya elle cam ¢ekmede ve cam tutma elemanlari olarak kullanilabilir.

Enerji tasarrufu yoninden bakildiginda ise, cam firinlarinin ve firin ¢atilarinin
izolasyonu ¢ok 6nemlidir. Geleneksel olarak silika g¢ati izolasyonu, normal ¢ati izerine
sizdirmazlik igin ince bir zirkon veya silika harci uygulandiktan sonra birkag sira silika
izolasyon tuglasi ve daha sonra da bir veya daha fazla sira izolasyon ates tuglasi ile
yapilir. Son olarak da cati yine izolasyon 0zleligi olan bir hargla kapatilir. Béyle bir

izolasyonla isi kayiplarini 4800W/m? den 1670W/m? ye diisirmek mimkindar[45].

Catida izolasyon uygulamasinin en buylk endisesi, izolasyon sonrasi silika ¢ati
tuglalarinin refrakterin galisma sicakhginin Gizerinde asiri 1sinmasi endisesidir. Bunun,
izolasyonun agirhg1 ile birlestiginde refrakterde akma (creep) deformasyonunu
artirabileceginden kaygilanilmaktadir. Bunu 6nlemek icin de, izolasyon sonrasi silika
catinin sicakhginin, cati kalinhginin 1/3’de 1400-1500°C’ yi asmamasi gerektigi

dustiniimektedir.

Buna karsilik cam firinlari ¢ati izolasyonu konusunda uzman firmalarin arastirmacilari,
yaptiklari arastirma ve c¢alismalar sonucunda c¢ati izolasyonunun bir tehlike
icermedigini, 1s1 kayiplarini %90 oraninda disirebilecek seviyeye kadar, glivenli bir
sekilde silika catilara izolasyon uygulanabilecegini idda etmektedirler[45]. Ve bu
izolasyonun, gelistirilen silika esash (%92 SiO,) ve dusik yogunluklu (0,5 gr/cm?)
monolitik yalitim malzemesi ve “sifir-ekyeri zerojoints” ¢ati insaa yontemi ile mimkdin
oldugunu belirtmektedirler. Bu yolla 1si kayiplarinin 500-600 W/m?ye dusurilmesinin
mimkin oldugu ileri sirilerek, yontemin vyaklasik 46 cam firininda basari ile
uygulandigini  belirtmektedirler. Yalniz, silika cati izolasyonunun, firinin daha
projelendirilmesi asamasinda camin kimyasal kompozisyonu ve sicaklik gibi diger
onemli parametrelerle beraber ele alinmasi geregi ve catinin Orlilmesi sirasinda ek

yerlerinde acgiklik kalmamasi dnemle vurgulanmaktadir.

Etkin izolasyonun sadece enerji tasarrufu saglamayacagi, ayni zamanda cam ergitme
prosesini de gelistirecegi, clinki iyi izole edilmis bir catinin, izole edilmemis bir catiya
gore iki kati daha fazla isiy1 soguracagl ve bu biriken isinin firin icinde 1si

dalgalanmalarina karsi tampon islevi gorerek, firin icinde sicakhgin sabit kalmasini
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saglayacag, bunun da camin ergitilmesini ve homojenitesini gelistirecegi
belirtiimektedir. Catidan cam eriyigine ve harmana isi 1sinimi camin ergitilmesi icin en
onemli enerji kaynagidir. Catinin surekli yiksek isisini muhafaza etmesi bu enerjiyi

arttirarak camin ergime siiresini hizlandiracaktir.

Bir diiz cam firininda, 250mm. kalinhginda, 1si ile sertlesen izolasyon har¢ uygulamasi
sonucu, ¢atidan olusan isi kayiplari 4800W/m? den 450W/m2'ye dusirulerek, kayiplar
%90,6 oranlarinda onlenebilmektedir[46]. Yontem cam sanayiinde enerji tasarrufunu
tesvik amaci ile , ‘ ingiliz Cevre Bakanhgi enerji Etkinligi En Iyi Uygulama projesi’

cercevesinde, uygulamanin yayginlastiriimasi amaciyla tesvik edilmektedir[48].
3.4 Zirkon/Zirkonya Refrakterler ve Cam Firinlarinda Uygulamalari

Zirkon, ergimis mullite-alimina refrakter kompozisyonu igerisine az miktarda
islenebilirligi iyilestirmek amaciyla ilk olarak 1927 yilinda eklenmistir.1942 yilinda da
eger silika yerine kismen kullanilirsa refrakterin korozyon direncini arttirdigi
ispatlanmistir[49]. Yillar boyunca refrakter kompozisyonu ve islemesinde gerceklesen
teknolojik gelismeler ile ergimis Al,03-Zr0,-SiO, (AZS) refrakterlerin performanlari
oldukga iyilestirilmistir. Gelismis Urlin bosluksuz, %25 cam fazi ile % 30-42 zirkonya h
oksitlenmis malzeme igeriklidir. Zirkonya genel olarak daha saglam bir yapiya sahip
oldugundan yapinin korozyon direncini de arttirmaktadir. Yiksek zirkonya icerikli AZS
kompozisyonlari kismen maliyetli olmakla birlikte, az miktarda zirkonya zirkonyum-
silikat yerine tercih edilmektedir.Ayni zamanda yuksek seviyede zirkonya ilavesinin bazi
Uretim zorluklarinida beraberinde getirdigi bilinmektedir. Calismalarda elde edilen
hipoteze goére allimina ve zirkonyanin soda-kire¢ camlari igerisindeki ¢ozindurlikleri
arasinda ¢ok fark goriilmemekle birlikte yinede aliiminanin ¢éziinme hizi zirkonyaya
gore biraz daha yilksektir.Bu durum da refrakter ylizeyinde doygun-aliiminali bir
araylzey olusturmaktadir.Disuk ¢ozinlrlikli zirkonyanin alimina ya doygun araylizey
iceren soda-kire¢ cam fazina ilave edilmesi bu araylizeyi daha duragan ve saglam bir
yaplya donlstlirmekte ve bu sayede de refrakterin korozyon direncini
arttirmaktadir.Daha fazla silika ya da zirkonya ilavesi ise, alimina iyonlarinca doygun
olan camsi faz araylizeyinde ¢6zlinemeyecegi icin korozyon direncini azaltici yonde de

etki edebilmektedir.Dolayisi ile optimum karisimli alimina ve zirkonya nin korozyon
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direncine etkisi daha yuksektir.Yapilan ¢alisma sonuglarina bakildiginda da; yuksek

zirkonya iceriginin ( %50 den fazla) korozyon direncini arttirmadigi gériilmektedir[50].

Zirkon (ZrSiO4)’'un ZrO, ve SiO, ye ayrismasi camsi fazin sertlesmesini glglendirici
ozellik katmaktadir.Zirkon normalde ergime noktasi olan 1675°C sicakhiga kadar
herhangi bir yapisal degisim gecirmemektedir. Ancak refrakter yizeyindeki bazi
kirliliklerin bulunmasi bu sicakhk derecesini dislirebilmektedir.Refrakterilerin mekanik
ve termal Ozelliklerin ZrO, ve ya ZrSiO4 ilavesi ile arttigi gorilmektedir. Mekanik
Ozelliklerin artisi yayilan catlaklarin uc¢ kisimlarindaki alanlarda tetragonal yapidan

monoklinik(kristal)yapiya dontsiimle agiklanmaktadir [51].

Zirkon/zirkonya refrakterlerin cam firinlarindaki kullanim alanlari da, zirkonun yukarida
belirtilen mekanik ve termal yapidaki iyilestirici etkileri ve optimum kullanimi ile olusan
korozyon direncine dayanimi arttirici 6zelliklerinden dolayi oldukga yaygindir. Dokiim
Alimina-mullite-zirkon (AMZ) refrakterler cam firinlarinda, forhearth, calisma
havuzu,cam besleme kanallari, plunger, spout..vs. gibi bir cok ekipman ve alanda genis

kullanim bolgelerine sahiptirler[ 52].

Genel bir ifade olarak,camda tas hatasi olustma olasiligl yiksek mineral veya
maddelerin camin korozyon direnci etkisi en iyi cam temas refrakterleri olabilecegini

sOyleyebiliriz. Bu anlamda, CrO, ve ZrO, belkide en dayanikli taslardir.

Krom oksit iceren malzemeler, ¢ok genis bir spektrumda degisik cam cam bilesimleri
icin korozyona en dayanikli malzeme olmasina ragmen, camda renk olusturma
potansiyellerinden dolayi ylksek kalite cam uretimine pek uygun degildirler. Halbuki
zirkonya camda herhangi bir renk olusturmadigl gibi AZS refrakterinde en 6nemli
bilesenidir. Fakat AZS refrakterlerde, yaklasik %40 ‘in Uzerindeki zirkonya oranlari

korozyon dayanimi/ekonomiklik sinirina ulasir.

Refrakter olarak iki zirkonyum minerali 6zellikle 6nemlidir; zirkonya veya badalit (ZrO,)
ve zirkon, zirkonyum silikat (ZrSiO4). Bunlardan zirkon %65 ZrO, ve %33 SiO, icerir ve
zirkonyanin aksine, calisma sicakhgl 1800°C nin altindaki sicakliklarla sinirhdir. Clink{ bu
sicaklikta ZrO,+SiO,’ye bozunur. Bilesimdeki diger maddelere bagh olarak bozulma
daha dusuk sicakliklarda baslayabilir. 1000°C deki lineer genlesmesi %0,45 olup, mullite

ve Ozellikle zirkonya’dan distktir. Termal iletkenligi zirkonya ya gore daha yuksektir ve
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elastisiteleri yetersiz olmasina ragmen zirkon tuglalarin termal sok dayanimlari ¢ok
iyidir.

Zirkon tuglalar, cam firinlarinda Ust yapida ve firin tabaninda emniyet tabakasi olarak
kullanilirlar. Ust yapida, 6zellikle bérnerler bélgesinde silikaca zengin akintilari emerek
bunlari etkisiz hale getirebilirler. Zirkonyum silikat ve ergitilmis silikadan yapilan
tuglalar termal soka karsi dayanikl olup, bilhassa sicak tamir islerinde yaygin olarak

kullaniimaktadir.

Zirkonya-mullit refrakterlerin cam eriyiklerine karsi dayanimi daha da yuksektir ve firin
Ust yapisinda ve taban dosemesi olarak iyi is gorirler. Ayrica yakit atiklarina ve bilhassa
V,05’in etkisine karsi dayanikhdirlar. Zirkonya oldukga refrakter bir oksittir. Ergime
noktasi 2680 +/- 15°C’dir. Ug polimorfik hali vardir. Diisiik sicaklikta (< 1000°C) dengeli
hali monokliniktir. Daha yliksek sicakliklarda tetregonal hale donisir ve 1200-2370°C
arasinda tamamen tetregonaldir. Bunun Ustiindeki sicakliklarda ise, ergime noktasina

kadar kibik yapidadir.

Refrakter konusunda zirkonya ile ilgili teknolojik tartismalar, genellikle zirkonyanin
monoklinik-tetregonal dontstimi ile ilgilidir. Bu donlisimin yaklasik olarak %12 hacim
degisimi ile gerceklesmesi gerekirse de deneysel olarak olglilen degerler %8
civarindadir [40]. Bu hacim degisikligi zirkonya refrakterlerin kullanim 6zelliklerini
bliyik oranda etkiler. Asil 6nemlisi bu degisimin, 1sitmada bizilme sogutmada ise
genlesme seklinde olmasidir. Bu doniisiim dis basing ve i¢ gerilimlerden biyik oranda
etkilenir ve donisim sicakligi kayma gosterir. Sogutma sirasinda tetregonal-monoklinik
doénisim, genellikle 1000-800°C arasinda gerceklesir ve donlsim sirasinda ortaya
¢ikan gerilimler normal sinterlenmis zirkonyanin gatlayip ufalanmasina neden olabilir.
Bu nedenle saf zirkonya seramik malzemelerin Uretilmesi zordur. Bagh veya sinter
blinyelerin termal genlesmeleri ergitme-dokiim malzemelere gore daha diizenli olup,

termal iletkenlikleri de daha dusuktr.

Zirkonyanin bu vyikict hacim degisiminin etkisini azaltmak icin (ic yontem

gelistirilmistir[53].

1.Zirkonya tanelerinin viskoz ve plastik bir kabukla cevrelenmesi, 6rnegin AZS

malzemelerde oldugu gibi blinyede cok az camsi bir fazin tesekkl.
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2.lyon capi Zr™ ile yaklasik olarak benzer baska uygun oksitlerin az miktarda ilavesi ile
tetregonal veya kiibik zirkonyayir oda sicakhginda dengeli hale getirerek polimorfik
dontgtmleri tamamen ortadan kaldirmak. Bu konuda en yaygin kullanilan dengeleyici
oksitler: MgO, CaO, TiO, ve diger nadir toprak oksitleri olan Yiterbiyum ve
Lantanyumdur. Bunlar tek tek ve ya birkagi birlikte kullanilabilir. ZrO, refrakterin
ozellikleri kullanilan dengeleyicinin tipine ve miktarina baghdir. Dengeleyici ayrica,
sinterlenme yetenegini ve korozyon dayanimi da etkiler. Malzemenin giicii ve termal
sok dayanimi dengeleme derecesine baglidir. Eger ZrO, %100 dengelenmis kibik

fazdan ibaretse , bu durumda malzeme tam dengelenmis olarak adalandirihr.

3.D6nlisim sonucu biinyede olusan gerilimi dagitmak igin yapi icinde mikro ¢atlaklar

olusturma.

Uygulamadaki zirkonya refrakterlerin bliyik cogunlugu bu oOzelliklerin bir veya daha
fazlasina haizdir. Zirkonyanin kismi dengelenmesi veya seramik malzemelerin zirkonya

ile gliclendirilmesi seramik sektoriiniin en ¢ok arastirilan konulari arasindadir.
3.4.1 Ergitme-Dokiim Zirkonya Refrakterler

Yiksek zirkonya iceren ergitme-dokim refrakterler (YZED) 1970’lerde o6zellikle cam
elyaf destekli betonlarda kullaniimak Gzere, alkaliye dayanikli cam elyaflarin ergitilmesi
icin gelistirilmislerdir. Bu elyaflarin kendileri de genellikle zirkonya igerirler. Yiiksek
ergime noktasi, kimyasal tepkisizlik, islanmazlik ve disik termal iletkenlik bu

malzemenin refrakter olarak kullanimini uygun olan 6zelliklerdir.

Yiksek zirkonyali ergitme-dokim bazi refrakterlerin bilesimleri cizelge 3.4’te

gosterilmistir.
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Cizelge 3.4 Bazi yiksek zirkonyali ergitme-dokim refrakterlerin bilesenleri [53]

Bilesenler Marka-1 Marka-2 Monofrax Z ER1195
ZrO, 94,1 93-95 94 94
SiO; 3,30 3,5-5 3,60 4,50
Al,O; 0,60 0,3-1 0,60 0,85
TiO, 0,06 _ 0,40 <0,3
P20s _ 0,05-0,15 _ 3
Na,O 0,04 0,3-0,5 _ 0,35
Fe,0s 0,05 _ 0,20 _
Diger yaklasik 1,2 0,4-0,6 1,20 _

Bu malzemelerin mikrodokulari, cam bir fazla cevrili (yaklasik %6) badalit
kristallerinden olusur.Cam fazin etkili olabilmesi icin kristallenmesini dnleyecek sekilde
cam icinde molekiler Al,03/Si0, oraninin 1.0'In altinda tutulmasi gerektigi
belirtilmektedir [53]. Uygun sicaklk viskozite ilskisini saglamak i¢in camsi faz B,03, P,0s
ve TiO, gibi baska oksitlerin ilavesi ile dizenlenmektedir. Bu malzemelerin bazilarinin

fiziksel 6zellikleri gizelge 3.5 de gorilmektedir.

Cizelge 3.5 Cesitli zirkonya malzemelerin fiziksel 6zellikleri [53]

. Ergitme-Dokim
Bilesenler Marka-1 Marka-2 %40 ZrO, AZS
Kitle yogunlugu (g/cms) 5,25-5,45 5,25-5,59 3,93
Goriundr porozite (%) 0,5-1,0 0,4-0,7 0,90
Soguk kirilma dayanimi (Mpa) 294-490 490,00 354-562
Termal genlesme (%)
1000°C 0,68 0,41 0,91
1200°C 0,31 0,50 0,77
1500°C 0,44 0,63 _
Termal iletkenlik
1000°C (W/mK) 2,57 2,44 2,84
1200°C (W/mK) 2,50 2,80 2,91
E'ek;:)'('; So'(":enc' 12000 5000 600
1200°C 640 270 260
1500°C 210 100 120

36



Refrakterlerin cam tarafindan korozyonu cam-refrakter araylzeyinin sirekli
yenilenmesi ile gergeklesir. Onun i¢in korozyon, bu yenilenmenin daha hizlh oldugu,
yogun konveksiyon akintisi veya camin sirekli hareketinin s6z konusu oldugu
kosullarda daha yusektir. AZS malzemelerde refrakter-cam araylzeyi bir gecis zonu
icerir. Yuzey, ¢6ziinmemis zirkonya kristallerinden dolayr kabadir. Zirkonya
refrakterlerin camla araylizeyleri ise diizglin ve korozyon {rlinlerinden aridir. Bu
nedenle zirkonyanin birinci korozyon mekanizmasinin, Na,ZrSiOs veya CaZrSiOs gibi
alkali veya toprak alkali zirkonyum silikat bilesiklerinin olusumu ile, zirkonyumun
dogrudan ¢oéziinmesi seklinde oldugu sanilmaktadir. Camsi faz ¢6ziinse bile zirkonya
tanelerinin  siki  igeriginin  bu tanelerin ylzeyden ayrilmasini  dnleyecegi
disinilmektedir. Bu nedenle yiksek zirkonya ergitme-dékiim malzemelerin korozyon
dayanimi daha yuksek olup, borosilikat camlari gibi agrasif camlarin tiretimi icin daha
uygundur. %40 AZS ile mukayese edildiginde, yuksek zirkonyal ergitme-dokim
malzemelerin bitlin camlara karsi dayanimlari ayni degildir. Yiksek alkali ve toprak
alkali camlarin korozyon etkisi oldukga yilksektir. Yiksek zirkonyali malzemelerin
maliyetinin AZS malzemelere gore ¢ok daha yiliksek oldugu gz 6niline alindiginda, bir
¢ok cam icin ergitme-dokim zirkonya refrakterlerin gerek teknik, gerekse ekonomik
yonden uygun olamayacagi dislnulebilir. Ergitme dokim zirkonya refrakterin cam

seviyesi korozyon derecesi Cizelge 3.6’da gorilmektedir.

Cizelge 3.6 Ergitme dokim zirkonya (%95Zr0O,) tuglanin cam seviyesi korozyon derecesi

(53]
%40 ZrO, Hata

CAM AZS =100' karsi o

Korozyon Derecesi Potansivell

Soda-kireg 81 Cok dasuk

TV ekrani 37 Cok dasuk

Opal borosilikat 73 Gok diisuk
Florirli opal 121 Cok cok diistik
7740 pyrex 315 Gok ¢ok diisuk

E-cami 175 Cok dusuk
Kursunlu kristal 4 Cok cok diistik

Yalitim cam yiini 115 Cok dusuk
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Ergitme-dokiim zirkonya malzemelerin kabarcik olusturma potansiyeli iyi oksitlenmis
AZS refrakterlere gore biraz daha iyidir. Termal iletkenligi AZS malzemelerden dislik,

elektirk direnci ise esit veya daha yuksektir.

Zirkonyanin polimorfik dénisiimlerinden dolayi, ergitme-dékiim malzemelerin termal
soka karsi hassas oldugu unutulmamalidir. Buna ragmen AZS bloklarin kullanildig
firinlarin isitilmasinda uygulanan 4-7 gilinlik planlara uygun olarak, en az iki sefer

Isitmanin ve sogutmanin mimkdin oldugu belirtiimektedir [53].

Ayrica sogutma havasinin uygulanabilecegi ve bunun isitmanin mimkin oldugu kadar
ilk asamalarinda baslatiimasi gerektigi ifade edilmektedir. Fakat termal soka
hassasiyetlerinden dolayi, ergitme-dokiim zirkonya malzemelerin besleme hiicresi ve
Isi degisimine acik yerlerde kullanilmamalarinda yarar vardir. 150°C ve (lzerinde isi
degisikliklerinin s6z konusu oldugu vyerlerde kullanilmalari 6zellikle tehlikelidir.
Polimorfik donlisim bdlgesinde her isitip sogutma hacminde sirekli bir artisa neden

olur. Hacim artis grafigi Sekil 3.9'da gorilmektedir.

3,5
AxX 3 3 O 1
= Jr
g 2,5
=
3 > /
1 /:1
w
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v
] 1
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+ 0,5 .-/
0 H T T T T T T 1
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Sekil 3.9 Isitmanin tekrarlanmasi ile ergitme-dékim zirkonyanin hacim artisi [53]

Bu tetregonal-monoklinik polimorfik dontisimin neden oldugu soguma genlesmesi ile
yapinin siirekli acilmasindan kaynaklanir. Hacimsel blyime yapida mikro catlaklarin
olusmasina ve gelismesine neden olurken, bunun devami, eger Uriin yapisal olarak iyi

optimize edilmemisse, malzemenin tamamen dagiimasi ile sonuglanabilir.
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Yapisal dengelilik yaninda, YZED refrakter bloklarin kalitesi ile ilgili olarak, Uretim
sirasinda eriyigin yeterince oksitlenmemesi, bloklarin tam doldurulamamasi ve yine
oksitlenme kosulu ile bagh olarak, indirgen kosullar altinda empuritelerin indirgenmesi
ile metalik modillerin olusma riski goz oniinde bulundurulmasi gereken 6nemli
hususlardir. Bu metalik moduller yiksek sicaklikta kabarcik olusma riskini arttirir.

Bunun icin refrakter bilesiminin fosfor icermemesi gerektigi belirtilmistir [54].

Cam temas bloklarinin blyutk cogunlugu icin soguk yizey sicakligi dontisiim sicakliginin
altinda iken, blok biinyesinde belli bir kesim déntisim sicakhigindadir. Firin sicakliginin
sik sik degismesi, bu bolgenin blok icinde kaymasina neden olarak, blinyede normal isi
degisimlerinin yarattigi gerilimlerin 6tesinde gerilimlerin olusmasina neden olabilir.
Sicaklk degisiminin hacim Uzerindeki bu etkisi, daha az seviyede bile olsa ergitme

dokiim AZS ve kismen dengelenmis bagl zirkonya refrakterlerde gorilebilir.

Ergitme-dokiim ylksek zirkonya refrakterler, laboratuvar kabi, firin kabi ve E-cami gibi
sert borosilikat camlarin, bazi cam seramikler dahil gesitli aliminasilikat camlarin,
elektronik/fotomask bilesimlerin, AR cami ve ergime noktasi yiiksek, yiksek dayanimli
bir aliminasilikat elyaf cami olan S-caminin ve florirli opal camlari gibi egsitli 6zel
camlarin ergitilecegi firinlarda uygulanabilir. Harman o6rtisi iyi kontrol edilmek kosulu

ile soguk ylzeyli elektirk firinlarinda da kullanimlari mimkdnddr.

Kalay oksit elektrotlarin kullanildig, normal AZS malzemelere korozyon sonucu cam
icinde feldispatoid-16sit sicim olusmasi nedeni ile cam hatalarinin %30’lara kadar
cikabildigi ve elektrot bloklarinin metal delmesi sonucu c¢cok cabuk yiprandigi ve
elektirkli kursunlu kristal cami firininda, elektrot blogu olarak AZS vyerine YZED
refrakterlerin kullanilmasi cam hatalarini gok biiylik oranda azalttigi gibi firin kampanya
Omrini de uzatmistir. Bunun UGzerine YZED malzemenin firinin diger kisimlarinda da

kullanilmasina karar verilmistir [ 55].
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BOLUM 4

CAM FIRINLARINDA REFRAKTER UYGULAMASI

Ekonomik amagh  her yatirmda oldugu gibi, cam firinlarinin tasariminda da
hedeflenen; 6mir, lretim kapasitesi ve Urlin kalitesinin maksimizasyonudur. Bunlarin
saglanabilmesi herseyden once firinin yapiminda kullanilan refrakterin uygun secimine
baghdir. Calisma kosullari, finrnin farkh kisimlarinda oldukca farklidir. Firinin farkh
kisimlarinda kullanilan refrakterlerin , birbiri ile uyum icinde, mimkin olan en uzun
firn Omrini  saglamasi  gerekir. Firinin  tasariminda  optimum  refrakter
kombinasyonunun saglanmasi 6zel itina ister. Bu, kosullarin daha agir oldugu
kisimlarda daha kaliteli ve pahali refrakterlerin, kosullarin nispeten daha hafif oldugu
kisimlarda ise goreceli olarak kalitesi daha diisiik ve ucuz malzemelerin kullanilmasini
gerektirir. Boylece firin Omrini etkilemeden yatirrm maliyetinin dlsurilmesi

saglanabilir[55].

lyi tasarlanmis dengeli bir firin, olasi ¢alisma parametrelerinin firin insa edilmeden
once, daha proje asamasinda acik¢a tanimlandigi ve kosullara uyacak sekilde her firin
bolgesi icin en uygun refrakterin secildigi firindir. Firinin tasariminda ¢alisma siiresince
gindeme gelmesi olasi degisikliklerin de gdz 6niine alinmasi gerekir. Clnkd firinin
calismasi sirasinda yapilacak her tirli degisim 6rnegin; fuel-oil’den gaza ge¢cmek gibi,

firlnin 6mriini uzatabilecegi gibi erken yipranmasina da neden olabilir.
4.1 Refrakter Segimi

Refrakter secimi, ilgili bolgede calisma sicakhiginin seviyesine, cam harmaninin

bilesimine ve dolayisi ile firin icindeki kimyasal ortama ve cam Uretim prosesinin tipine
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gore degisir. Firlnin blyuklGgi, firrndan beklenen 6miir ve camdan beklenen kalite

seviyesi de goz 6niline alinmasi gereken 6nemli parametrelerdir.

Diliz cam, cam kap-sise, kursunlu cam, cam elyaf, sodyum silikat ve 6zel camlar gibi
farkh cam tirlerinin Gretim kosullari arasinda, harman kompozisyonu ve buna bagli
olarak firin ortaminin kimyasi kadar, firin karakteristikleri yoniinden de o6nemli
farkhliklar vardir. Bu farklar her tiir cam igin refrakter segiminin 6zglin olmasini
gerektirir. Ayni tirden camlarin ergitildigi tesisler arasinda da harman kompozisyonu
ve firinin ¢alisma kosullari agisindan énemli frkliliklar olabilir. Ornegin, diiz cam ve sise
cam, her ikisi de bilesim yoninden esas olarak silika-soda-kire¢ cami olmalarina
ragmen, bu camlari ergitmek icin yapilan firinlar arasinda gerek yapi, gerekse camdan
beklenen kalite nitelikleri yéniinden refrakter se¢cimi agisindan énemli farklar vardir. Bu
hususlar, refrakter seciminde genel kurallar olusturmayl zorlastirmaktadir. Her
durumda, gecmis tecriibeler ve insa edilecek firinda olmasi muhtemel kosullar goz

onune alinarak karar verilmek durumundadir.

Refrakter seciminde, 6zellikle son yillarda dnemli hale gelen bir diger hususta firinda
kullanilacak hurda cam miktaridir. Bu husus 6zellikle sise cami firinlari igin 6nemlidir.
Cunkl buglin cevre duyarhliginin artmasi ile gelismis Ulkelerde bircok sise cami
firninda hurda cam orani %20-25 seviyesinden %85-90 oranlarina kadar artmistir.
Hurda cam miktarindaki artis, gerek refrakterin asinmasi, gerekse cam Kkalitesi

yoninden yararlar sagladigi gibi dezavantajlara da haizdir.

Hurda cam kullanimi, dncelikle cam hammaddesinden ve ergimesi i¢in daha disik
sicaklik gerektirdiginden yakittan tasarruf saglamaktadir. Refrakterler agisindan ise,
sicakhktaki olasi bir dusls, refrakterdeki asinmayi azaltarak, firinin ¢alisma 6mrind
uzatabilir. Sicakhiktaki disis, ayni zamanda firn émrind etkilemeden firinin bazi
kisimlarinda daha distik kaliteli refrakterlerin kullanimina da olanak saglayabilir. Hurda
cam kullaniminin artmasinin bir diger etkisi de yanma atiklarinin diismesi olacaktir,
¢clinkl enerji gereksinimindeki azalma gerekli yakma havasi miktarini da azaltacagi icin
firrndan atilan gazlarin miktari da azalacaktir. Bu da cekerlerde daha az asinmaya
neden olarak, firinin dmrinl uzatabilir. Emisyon seviyesinin diismesi ayni zamanda

cevresel kirlenmeyi de azaltacaktir.
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Yiksek hurda cam kullanimin olumsuz yona ise, atik cam igindeki kiriliklerden dolayi
cam iginde olusabilecek ,tas, sicim vb. gibi cam hatalari yaninda, o¢zellikle atik
metallerden kaynaklanan, firin tabaninda, ‘asagiya dogru delme’ etkisi nedeni ile
refrakterlerin erken yipranmasi olabilir. Hurda cam iginde bulunabilecek aliminyum,
demir,nikel, kursun gibi metaller ve organik maddeler camin kalitesini oldugu kadar firin

astarini da etkileyerek firinin 6mrinin kisalmasina neden olabilir.
4.2 Ergitme Boliimii

Pratikte en yaygin ergitilen cam soda-kire¢ cami olarak tabir edilen, diiz cam, cam kap-
sise, ampul kavanozu vb. gibi Si0O,-Na,0-Ca0 esasli camlardir. Bu camlarin ergitildigi
firinlarin ergitme boélimlerinin karakteristik ortamini belirleyen, ylksek sicaklik ve alkali
buhari etkisidir. Ozellikle harman beslendigi uca yakin kisimlarda, gazlarla harman
tasinmasindan kaynaklanan asinma etkileri de s6z konusudur. Ergitme bdliminin
bitlin kisimlarinda kullanilan refrakterlerde benzer 6zelliklere, cam eriyigi ile kimyasal

uyum, ylksek sicaklik dayanimi ve korozyona karsi direnc, gerek vardir.
4.2.1 Camla Temas Bolgeleri

Cam kalitesi yoninden firinin en hassas bolgesi ergitme tankinin camla temas halinde
olan kisimlaridir [56]. Yiiksek sicaklik korozyon dayanimlarindan dolayi, soda-kire¢ cam
firinlarinin ergitme tanki yan duvarlarinda, taban désemelerinde, kaynatma ve elektrot
bloklarinda, besleme hiicresi ve kdpri duvarlarinda ergitme dokiim AZS malzemelerin
kullanilmasi mimkindir. Bu malzemelerin korozyon dayanimi ZrO, iceriginin artmasi
ile artar. Ornegin; %36,4 ve %39,5 ZrO, iceren malzemelerin korozyon dayanimlari %33
ZrO; iceren malzemeye gore sirasi ile %25 ve 35 daha fazladir. Tank iginde farkl
bolgelerde, mevcut stres seviyesine gore farkli bilesimde malzemelerin kullanilmasi
gerekir. AZS malzemeler iginde korozyon dayanimi en yiksek olan %41 ZrO2 igeren
malzemedir. Bundan daha yiksek korozyon dayanimina gerek duyulan yerlerde, eger
camin renk faktorli musaitse Cr,03 iceren AZS malzemeler (CAZS) kullanilabilir. Bogaz

bu yonden firinin en kritik ksimini olusturur.

Orta diizeyde (yaklasik %36) zirkonya iceren malzemeler, AZS malzemeler arasinda
termal sok dayanimi en yiiksek olan malzemelerdir. Bu 6zellik, elektrot ve besleme

hiicresi bloklarinin seciminde énemlidir.
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Cam ergitme tanklarinda, refrakterlerle ilgili degrlendirme kriterleri;

e Tank omur faktorleri; metal seviyesindeki korozyon direnci,cam altindaki korozyon

direnci,yukariya dogru delinme direnci ve termal sok direnci
e Kalite faktorleri; camsi fazi kusmama ve renk olusturmama seklinde siralanabilir.
4.2.2 Tank Tabani

Taban dosemesi olarak genellikle %32-33 ZrO, iceren bosluksuz ve temas ylizeyleri
taslanmis AZS bloklar kullanilir. D6semenin altinda ise, kosullarin agirligna gore destek
tabaka veya tabakalar ve cam sizmalarinin ve metal atiklarinin ‘asagi delme’ etkisine
karsi zirkon tugla ve/veya harg tabakalari bulunur. Yalitim cam yinu firinlarinda krom-
aliimina harclarin kullanilmasi da miimkiindiir. Ornegin; bir float cami tankinin tabani,
normal olarak iki refrakter tabakasindan olusur. Doseme ve alt doéseme genellikle
ergitme dokiim AZS ve zirkondur. Bunun altinda ise izolasyon ates tuglasi tabakasi
bulunabilir. Bazi durumlarda bir silimanit tabakasi ve daha sonra aliimina-silikat ates

tuglasi kullanilmasi da mimkunddir.

Float cam firinlarindaki 1225°C’lik taban sicakligina karsilik, sise cami firinlarinda taban
sicakhgr daha yuksektir (1430°C). Bu nedenle firin tabaninda daha fazla tabakaya gerek
vardir. Ayrica bu firinlarda tank tabani hurda camla gelebilecek ergimis metal
atiklarinin neden olabilecegi problemlerle de bas etmek zorundadir. Bu nedenle sise
cami firinlarinda firin tabani altta ekstra koruma icin kullanilan bir har¢ tabakasi ile
birlikte iki tabaka ergitme-dokim tabakadan olusturulabilir. Ayrica bunun altinda da bir

dokim tabakasi ve daha altta izolasyon tuglalarindan tasiyici tabaka bulunur.

Taslyicl tabakalarin standart tuglalardan hargla ortlerek yapilmasi mimkiinse de, gerek
ek yerlerinin sayisini azaltmak, gerekse yapim kolayhgi agisindan, genellikle diizgiin
ylzeyli buyik bloklar kullanilir. Standart tuglalarin kullaniminda givenlik zaafini asmak
ve Orimde harg¢ gereksinimini ortadan kaldirarark o6rim hizini arttirmak igin
gelistirilmis, 6zel sekilli tugalalar da mevcuttur [57]. Cam temas bdlgelerinde kosullar
cok agresif oldugu icin, alt katmanlar harig refrakter 6ériimiinde har¢ kullanilmaz, ¢linki
yan duvar ve dosemede bu zayif noktalarin olusmasina neden olabilir. Buna karsilik

tank bloklarin birbirini ¢ok iyi karsilayacak sekilde hesaplanip, diizenlenmeleri gerekir.
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4.2.3 Yan Duvarlar

Tank havuzu yan duvarlarinda kosullar firin boyunca degisir. Buna bagh olarak refrakter
secimi de degismek zorundadir. Atesleme bdlgesinde, yilksek sicaklik ve korozyon
dayanimlarindan dolayi ZrO, igerigi yiksek AZS bloklar kullanilir. Zirkonya igerigine
bagli olarak bu malzemelerin kabarcik olusturma ve zirkonya serbestlesmesi olasiliklari
yuksekse de, bu bolgede cam eriyiginin sicakliginin yiksek olmasi kristalen fazlarin
ergimesini sagladigi gibi, kabarciklarinda yikselerek camdan uzaklasmasi miimkiinddir.
Yan duvarlarda normal olarak %32-33 ZrO,’li AZS bloklar tercih edilir. Besleme hicresi
koseleri, kaynatma bloklari ve elektrot bloklari gibi asinmanin daha yilksek oldugu
kisimlarda, daha ylksek ZrO, iceren AZS malzemeler veya krom oksit iceren CAZS
ergitme dokim malzemelerin, hatta ergitme krom oksit bloklarin uygulanmasi

muUumkuinddr.
4.2.4 Ergitme Boliimii Ust Yapi

Ust yapi firinin cam seviyesinin tizerinde kalan yan, én ve arka duvarlari portlar, port
bogazi ve catidan olusur. Fiziksel ve kimyasal kosullar firin boyunca énemli farkliliklar
gosterir. Ergitme prosesi ile kimyasal uyumluluk, yiksek sicaklik dayanimi, korozyon
direnc ve herhangi bir deformasyona ugramadan yogun bir sekilde izole edilebilme Ust
yapida kullanilabilecek tuglalarda aranan en énemli 6zelliklerdendir. Bunu saglamak

icin Ust yapi kosullara gore degisen gesitli refrakterlerden olusan kompleks bir yapidir.
Ust yapi acisindan énemli faktérler,

e Tank Omdr faktorleri: harman tasinmasina direng, asinmaya direng ve termal soka

direng
e Cam kalite faktorleri: alkali dayanimi, cam faz kusmama, yalitimda etkinlik.

Oksi yakit TV, aydinlatma cami ve kursunlu kristal cam firinlarinda, harman
tasinmasinin yogun oldugu gergek firin kosullarinda yapilan arastirmalar, st yapi
malzemesi olarak a- B aliimina ergitme dokim malzemenin AZS refrakterlerden daha

uygun olacagini gostermistir[58].
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4.2.5 Firin Catisi

Soda-kire¢ cam firinlarinda ¢ati sicakligl 1580°C ye kadar ¢ikabilir. Hakim ortam sicaklik
yaninda alkali buhar etkisidir. Dolayisi ile kullanilacak refrakterlerin iyi sicak dayanim ve
yuksek sicaklik dengeliligi yaninda, alkali etkisine karsi da dayanikli olmasi gerekir.
Gatinin seklinden dolayi, malzemenin ayni zamanda akma direncinin de g¢ok iyi olmasi
beklenir, ¢lnkld 1600°C' e kadar ylksek sicakhklarda formunu muhafaza etmek
zorundadir. Alkali buharlarinin etkisine karsi tuglalarin poroziteleri digik ve 6rim
sirasinda ek yerlerinde bosluk olusturmayacak sekilde ylzeylerinin de dizglin olmasi

gerekir.

Catida en yaygin kullanilan malzeme %96’dan fazla SiO, iceren, yiksek kalite silika
refrakterlerdir. Ayni zamanda camin esas bilesenini olusturdugu igin silikanin kullanimi
camda herhangi bir kalite sorununa neden olmaz. Silikanin sicak dayanim, akmaya ve
oksitlere karsi direnci iyi olup, deforme olmadan blyik oranda izole edilebilir. Maliyeti
de nispeten duguktir. Silika ¢atilarin kalinhgi, normal olarak 12 ingtir, fakat 13,5, 15 ve

hatta 18 inglik ¢atilarda mevcuttur.

izolasyon malzemesi olarak, genellikle silika izolasyon tuglalari ve yine silika esasl
plastik izolasyon malzemeleri kullanilir. Daha dista aliimina silikat izolasyon tuglalarinin
kullanilmasi da miimkiindir. Yalniz silika/alimina silikat araytzey sicakligi hicbir zaman
silika-aliminanin tepkimeye girebilecegi sicakliga ulasmamalidir. Korozif buharlarin
izolasyon tabakasina ulasarak yogunlasip catida fare deligi tipi bozulmaya neden
olmamasi icin silika cati ile izolasyon arasina, zirkon veya silika esash bir hargla
sizdirmazlik tabakasi olusturulmasi gerekir. Zirkon harg silika izolasyonla aliimina silikat

izolasyonunu ayirmak iginde kullanilabilir.

izolasyon uygulamasinda izolasyon seviyesinin, tugla yiizeyini asiri isinarak, alkali

buharlarinin etkisi ile akmasina enden olmayacak diizeyde tutulmasi gerekir.

Son yillarda yayginlasan oksi-yakit firinlarinda, calisma kosullarina bagh olarak cati
malzemesi olarak silika tuglalar yetersiz kalabilmektedir. Bu durumda ergitme dékim

AZS malzemeler veya a- B ve B aliimina ergitme dokiim malzemeler tercih edilebilir.

Cam elyaf firinlarinin ¢atilarinda mevcut kosullarda, sinter veya ergitilmis mullit

refrakterler silikadan daha dayanikh olup, bu firinlarin ¢ati ve duvarlarinda yaygin
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olarak kullanilmaktadir. Istya dayanikli borosilikat cami firinlarinin gatilarinda ise zirkon

refrakterler silikadan daha iyi performans gosterirler.

Dogrudan ateslemeli kii¢lik firinlar, elektirkli cam elyaf firinlari, sirca firinlari ve sodyum
silikat firinlari gibi 6zel durumlarda, yiksek aliminali alimina-silikat ve %72 Al,O3
iceren mullit gibi bagka tip tuglalarin kullanimi miimkindar. Mullit ergitme dokiim veya
sinter mullit seklinde olabilir. Uygun olmasi durumunda sinter mullit tercih edilir, ¢linki
maliyeti daha ucuzdur. Genel olarak bu tip refrakterler daha disik maksimum calisma
sicakligini ve izolasyon seviyesini gerektirse de, daha yiksek ucucu seviyelerine ve

¢alisma basinglarina direng saglarlar.
4.2.6 Cam Firinlarinda Yan Duvarlar, Portlar ve Bornerler

Yan duvarlar, st yapinin cam temas seviyesinin Ustlinde kalan kismini olusturular.
Kosullar firinin uzunlugu boyunca degisir, ve tabi buna bagh olarak kullanilacak
refrakter malzemelerde degisiklik gosterir. Atesleme bolgesinde sicak ugta ortam ¢ok
agresiftir. Yanma gazlari ile harman taginmasi énemli bir faktérdir. Taginma, harman
bilesenleri yaninda cam ve alkali de icerir. Dolayisi ile sicakligin yaninda refrakterin,

alkali ve camin korozyon etkisine dayanikli olmasi gerekir.

Korozyon dayanimlarindan dolayi, genellikle ergitme-dokiim AZS malzemeler tercih
edilir. %33-41 ZrO, iceren degisik AZS malzemelerin, degisen g¢alisma kosullarina gore
secimi mimkindir. Ergitme-dokim malzemelere bir alternatif, ylksek sicaklik
dayanimlarindan dolayl borner blogu olarak da kullanilabilecek, sinter veya ergitme
mullit tuglalardir. Bunlar, yiksek kimyasal dayanimlari ve partikiil tasinmasina
direnclerinden dolayi yan duvarlarda kullanilabilirler. Ust yapida kullanilabilecek bir
diger malzeme de zirkondur. Bu malzeme, aliimina ve silika igeren yapilari birbirinden

ayirmak icin inert bir tabaka olarak kullaniimaktadir.

Harman tozuma etkisinin yogun oldugu besleme hiicresi bolgesinde ve arkadan
ateslemeli firinlarin 6n-yan ve 6n cephe duvarlarinda ergitme-dékiim a- B aliimina
bloklar, toz etkisinin, dislik alkali buhari etkisinin yilksek oldugu bodlgelerde ise pB-
alumina bloklarin kullanilmasi miamkindir. Cam faz ve zirkonya icermeyen a- B

alimina bloklarin termal sok dayanimlari AZS malzemelerden daha dusliktiir. Fakat bu
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blok iginde termal farkhlagsmayi azaltan uygun yalitimla telafi edilebilir. Ayrica blok

boyutlarinin kiiglik tasarlanmasi da blok icindeki termal stresi minimize edecektir.

Ust yapinin performansinda, kullanilan yakitin tiirii de &nemlidir. Fuel-oil 6zlelikle
sulfir ve vanadium igerigi yuksek olanlar kullanildigi zaman a- B alimina malzemeler

AZS malzemelerden daha uygun olabilir.

Float cam firinlarinda besleme, bir besleme hiicresi yerine firinin arka cephesi boyunca
yapilir. Yiksek kapasiteler goz 6niine alindiginda, ylksek enerji arka duvar ve c¢ati sicak
yuzeyindeki refrakter malzemeleri zorlar. Bu nedenle bu bdlgede yiksek kaliteli
refrakterlere ihtiya¢ vardir. Bunun yerin arkada hava ile sogutulan silika tuglalardan
yapilmis asma duvarlarin kullanilabilecegi belirtiimektedir. Asma duvar hava ile

sogutuldugu icin, silika tuglanin kalinhgi nispeten ince, 275mm civarinda olabilir [59].

Ust yapida yaygin olarak zirkonya icermeyen yiiksek aliiminali, hava ile sertlesen yapi
harglari kullanilmaktadir. Harman tasinmasinin az oldugu port tabanlarinda da yiksek

aliminali dokilebilir harglar kullaniimaktadir.
4.2.7 Cam Firini Portlar

Firinin yandan ya da arkadan ateslemeli olma durumuna gore, firinin yanlarinda ya da
arkasinda olabilen portlarin islevi yanma gazlarinin hizini arttirarak rekiperator ya da
rejeneratorlere cikislarini saglamaktir. Portlar, gazlarla tasinan alkali, kireg ve silika gibi
partikillerin etkisi yaninda gazlarin sikismasindan kaynaklanan kazinma etkisine de
maruzdur. Fuel-oil den kaynaklanabilecek V,0s yaninda SOx gibi asidik gazlarin etkileri
de s6z konusu olabilir. Camsi faz icerigi diislik, yogun ve sik dokulu refrakterlere gerek

vardir.

Genellikle porozitesi diisik ve gaz atiklarinin etkilerine dayanikli ergitme-dokim
malzemeler kullanilir. Port girisleri gibi kritik bolgelerde %36-41 ZrO, iceren ergitme-

dokim bosluksuz bloklar maksimum émdr saglar.

Kurulugun ve yiksek termal sok dayaniminin en 6énemli kriter oldugu port bogazi
bolgesinde %36 ZrO, AZS ve B alimina bloklar en iyi refrakter dengesini sunar. Bu
bolgede dustik kusma 6zelligi dnemlidir, ¢clinkl temiz damlamayan malzemeler harman

tozu birikimini ve alkali yogunlasmasini minimze eder. Yalitim uygulanacaksa kuru bir
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refraktere gereksinim daha ¢ok yuksektir, ¢linki yalitim 1si farklilagsmasini azaltip, cam
fazi iceren refrakterin sicakhigini arttirarak camsi fazin kusulmasini hizlandirir. Arzu

edilen bir diger 6zellik de alkali dayanimidir.

%36 ZrO, igeren ergitme-dokim AZS malzemeler, yaklasik %14 camsi faz igerirler ve
AZS malzemeler icerisinde en ylksek termal sok dayanimina sahiptirler. Harman
tasinmasinin fazla oldugu yerlerde kullaniimalari mimkindir. Camsi faz icermeyen
alimina diger bitlin ergitme-dékiim malzemelerden daha ¢ok termal sok toleransina
sahiptir ve bu konuda birgok bagh malzemeden de daha Ustlindiir. Sodaya doymus bir
malzeme oldugu igin , sicak alkali ortamlarinda fevkalade kuru ve dengelidir. %100
kristalen yapisindan dolayr da herhangi bir akma olmadan kolayca yalitilabilir. Bu
nedenle float cam firinlarinin ve yandan ateslemeli firinlarin rafinasyon bolimi st
yapilarinin port ve port bogazi kemerlerinde, arkadan ateglemeli firinlarda ise, port

bogazi kemerlerinde kullanilabilir.
4.3 Cam Firini Bogaz Bolimii

Bogaz cam firininin en kritik bolgesidir. Genellikle ergitme dokiim AZS bloklarindan
yapilir. Bilhassa kapak blogu olarak, yuksek zirkonyali (%39,5 -41) bloklar tercih
edilmelidir. Malzemenin kimyasal bilesimi kadar kristallografig yapisi da énemli olup,

ince taneli ve dlizglin kristal yapili bloklar daha iyi 6mdir saglar.

Bogaz, besleme hiicresi koseleri, elektrot ve kaynatma bloklari gibi asinmanin fazla
oldugu bolgelerde, disiik bloklu ve boslugun yeri zarasiz bolgeye gelecek sekilde
ayarlanmis ya da bosluksuz bloklarin kullaniimasi gerekir. Bogazda kesinlikle bosluksuz

bloklar kullaniimalidir.

Kosullarin daha agir oldugu durumlarda krom iceren AZS malzemelerin kullanilmasi
muimkiindiir. Ornegin; sise cami firinlarinda genellikle ergitme-dékiim %41 ZrO, iceren
AZS bloklar kullanilir, fakat 6zellikle renkli camlarda ve renk hassasiyetinin miisaade
ettigi durumlarda korozyon dayanimi arttirmak icin krom iceren ergitme dokim
bloklarin kullanilmasi mimkindir. Renk kaygisi ile kromun istenmedigi durumlarda

molibden takviyeli AZS bloklar kullanilabilir.
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4.4 Cam Firini Calisma Boliimii

Calisma boliminde kosullar ergitme bolimine gore daha iyidir. Cunki partikil
tasinmasi olmadigi gibi, sicaklik kosullari da nispeten daha distktir (1300°C civarinda).
Bu nedenle bu boélgede yiksek zirkonyali malzemeler kullanilmaz, ¢linkl sicaklik ve
zaman refrakterden gelen tas, kabarcik.vb. gibi cam hatalarinin ¢6ziinmesi ve

rafinasyonu icin yeterli degildir.

Cam kalitesi ve ergitilen camin ne kadarinin temiz Uriine donlisecegi bliylik oranda
¢calisma bolimindeki refrakter secimine baglidir. Camda olusabilecek kabarcik, sicim,

tas vb. gibi hatalardaki her azalma satilabilir Girin oranini arttiracaktir.

Firinin rafinasyon ve galisma béliminde, alkali buhar ve yogunlagma etkisi damlamayi
hizlandirarak tas ve sicim olusumuna neden olabilir. Tamami ile kristalen, camsi faz
icermeyen o- B ve B alimina refrakterler bu bolimlerde, firin Ust yapisinda gerek
duyulan yiksek sicaklik tepkimesizligini saglarlar. %32-33 ZrO, igeren, disuk zirkonyal
ergitme-dokim AZS malzemelerin binyesinde agirlik olarak camsi faz %18 civarindadir,
fakat yogunlugu disik olmasindan dolayi, hacimsel olarak orani %25’e kadar gikabilir.
Korozyonun fazla oldugu kosullarda 6nce bu camsi faz etkilenir ve camin kalitesi
yoninden en olumsuz etkiyi gosterir. Yogun olarak yaltilmis a- B ve B alimina
refrakterlerin kullanimi AZS malzemelerden kaynaklanabilecek camsi faz kusulmasini ve
damlama problemini ortadan kaldirdigi gibi, ergitme-dokiim ve bagli AZS malzemelerle

olusabilecek zirkonya tas ve sicim gibi cam hatalari da olusmaz.

Soda-kire¢ cami firinlarinda, ¢alisma bolimiinde cam temas tuglasi olarak, genellikle en
uygun malzeme ergitme-dokim o- B alimina refrakterlerdir. 1370°C de AZS
refrakterler korozyon dayanimina esdeger oOzellik gosterirken, float cami kanal
sistemlerinde ve TV cami kanallarinda yaygin olarak karsilasilan daha disik calisma
bolimia sicakhklarinda daha iyidirler. Borosilikat ve bazi kursunlu cam firinlarinda

karsilasilan 6zel calisma kosullarinda ise AZS malzemeler daha uygun olacaktir.
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BOLUM 5

REFRAKTERLERIN MEKANIK OZELLIKLERI

Refrakter drlinlerin 6zellikleri genel olarak kimyasal kompozisyonlari ve yapilari
tarafindan belirlenir. Burada belirtilen yapi terimi/refrakter malzemeleri olusturan
bilesenlerin-tipini, miktarini, boyutunu, seklini ve dizenini belirtmektedir. Yani
refrakter malzemeyi olusturan mineraller ve bunlarin partikil boyut dagilimi refrakter
malzemelerin O6zelliklerini etkiler. Refrakter malzemelerde istenen o6zellikler, ¢ogu
standart haline getirilmis olan ¢esitli testler uygulanarak arastirilir. Elde edilen degerler

uygulanan test metotlarina baghdir[60].
5.1 Porozite

Tugla icindeki gdozenek hacminin malzeme hacmine orani % por oranini verir. Seramik
malzemeler iginde iki tiir porozite olabilir. Bunlar;

a) Gorunir veya acik, porozite: Ylzeyle baglantisi olan porlara denir. Malzemedeki
mevcut agik porlarin toplam malzeme hacmine orant ile bulunur.

b) Kapali porozite: Yizey ile baglantisi olmayan porlardir. Malzemedeki mevcut kapali
porlarin toplam malzeme hacmine orani ile bulunur. Goérinir porozite ile kapal
porozitenin toplami malzemedeki gercek veya toplam poroziteyi verir. Seramik
malzeme sinterlenmeden dnce malzemede mevcut bitin porlar acik porlardir. Fakat
malzeme sinterlendiginde acik porlarin hacmi azalir ve ¢ogu acik por kapali pora
donisir. Ham malzemedeki porlarin yapisinin pisirilmis malzemedeki porlarin yapisi
Gzerine etkisi blyuktir.Gorianlr porozitesi disik olan refrakterler, cirufun ve fluks'in
refraktere sizmasina karsi daha dayaniklidir. Ayrica korozyana ve erozyona karsl da

daha dayaniklidirlar. Isil iletkenlikte poroziteden etkilenir. Tipik olarak yalitkan
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refrakterler daha ¢ok poroziteye sahiptirler. Bunun nedeni porlarin distk sil
iletkenlige sahip olmalari nedeniyledir. Refrakter malzemenin gozenekliligi azaldikga,
cliruf ya da firin gazlar icerisindeki tozlara dayanikhligi o nispette artmaktadir.
Refrakter malzemenin dayanimi refrakter malzemedeki por miktari azaldik¢a artar.
Bircok refrakterin gorinir porzitesi %20-30 arasinda degisir. Refrakter malzemede
gozenikliligi azaltmak daha ylksek basingli hidrolik presler kullanmakla mimkinddr.
Gozenekliligin azalmasiyla, 6zglil agirlikta artar. Hafif samot tuglalarda goézeneklilik
%50-70, 6zgil agirlik 1 t/m>'tir. Normal samot tuglada gézeneklilik %25, 6zgil agirlik
ise 2,25 t/m? kadardr.

5.2 Bulk (Hacim) Yogunlugu

Refrakter malzemelerin ne kadar isi depolayabilecegini hesaplayabilmek igin bulk
yogunlugunun bilinmesi gerekmektedir. Bulk yogunlugu soyle tarif edilir; Bulk
Yogunlugu = Kitle/Bulk Hacmi = Kitle (Kati Hacmi+Porozite Hacmi), (gr/cm?)
Malzemenin yogunlugunu birkag faktor etkiler. Bunlar,

1. Elementlerin boyutu ve atomik agirligi,

2. Kristal yapidaki atomlarin paketlenme sikhigi

3. Mikro yapidaki porozite miktari,

Malzemenin yogunlugundan bahsederken farkli terimler kullanilabilir. Bunlar;
kristallografik yogunluk, teorik yogunluk, hacim yogunlugu, o6zgul agirlik, relatif
yogunluk. Bunlarin her biri farkli manalar ifade etmektedir. Relatif yogunluk; hacim
yogunlugunun teorik yogunluga orani olarak tanimlanir ve genelde % teorik yogunluk
olarak ifade edilir.

Seramik malzemelerin bircogu birden fazla faz icerir. Bu fazlarin her birini kristallografik
yogunlugu farkhdir ve genel bir kristallografik yogunluk kavrami bu karisik fazlar ve
porlari iceren malzeme igin uygun bir bilgi vermez. Bu durumda hacim yogunlugundan
bahsedilir.

Hacim vyogunlugunun bilinmesi porozitenin hesaplanabilmesi, refrakter astarinin
agirliginin hesaplanmasi, depolanacak isi miktarinin hesabi vb. icin gereklidir. Hacim
yogunlugu malzemenin teorik yogunlugundan etkilenir. Refrakter seramik

malzemelerin yogunluklari 2.2 gr/cm? (fused silika) 5.9 gr/cm? (ZrO,) arasinda degisir.
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Porozite ile relatif yogunluk arasinda direkt bir iliski vardir. Relatif yogunluk artarsa
malzemenin porozitesi disik demektir. Dolayisi ile porozite icin bahsedilen 6zellikler
hacim yogunlugu icin de gecerlidir. Ornegin malzemenin hacim yogunlugu disiikse 1sil
iletkenlik diistk, yalitkanlk ise ylUksektir.

Belirli boyutlara sahip refrakter astarinin 1si depolama kabiliyeti direkt olarak
malzemenin hacim yogunluguyla orantilidir. lyi bir yalitkan refrakter malzemeyi (yani
diisik hacim yogunluguna sahip) istenilen sicakliga getirmek icin daha az, Isiya

gereksinim, vardir.

5.3 Sogukta Basing¢ Mukavemeti

Sogukta basing mukavemet degeri malzemenin sinterlesme derecesini gosterir. Pismis
tugla ylizeyinin cm? sine yapilan basing kuvveti ile dlculir ve kg/cm2 olarak ifade edilir.
Tuglalarin Uretimi sirasinda maruz birakildiklari presleme basinci, iyi pisirme ve tugla
kalitesi ile yakindan ilgilidir. Sogukta basing mukavemeti degerine; hammaddenin
karakteristigi, tane dagilimi ve pisirilme sicakhgi etki eder.[25]

Refrakter: malzemelerin sogukta ezme dayanimina, yapinin dokusu ve gdzenek miktari
oldukga fazla etki edebilir. Kural olarak camsi fazin miktarinin yikselmesiyle dayanim
artar. Alisilmis tarzdaki Gretimde ulasilan basma dayanimi degerleri firin icerisinde
kullanim igin yeterlidir. Tasima esnasinda kayiplari 6nlemek igin en azindan 3 MPa
dayanim gereklidir. Ayrica, eger refrakter malzeme bir itme firininda ya da makara
tabanl firinda taban kaplama malzemesi olarak kullaniliyorsa, sogukta basma dayanim
degeri, bir dlgtide asinma dayanimi icin de esas teskil eder. ilk yaklasim olarak, mekanik
dayanim ve asinma direnci yaklasik 1000°C'a kadar durumunu korur. Daha yiksek

sicakliklarda camsi fazin artmasiyla birlikte asinma dayanimi azalir.

5.4 Refrakterlik (Yumusama Sicakligi)

Refrakter malzemenin en onemli 6zelligidir. Refrakterlik degeri, refrakter malzemenin
yumusamaya veya deformasyona basladigi sicakligi gosterir. Refrakter malzemeler icin
net bir ergime sicakhgl noktasi yoktur. Cinkii bu malzemeler c¢ok bilesenli
malzemelerdir. Sicakhginin artmasiyla refrakter malzemelerde boy kisalmasi ve daha

sonra da yumusama gorilir. Yumusayan refrakter malzemenin sicakta dayanimi ¢ok
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azalir ve sifira yakin bir degere diiser. Bu olaylarin meydana geldigi sicaklik ne kadar

yuksekse refrakter malzeme o kadar iyidir. Refrakterlik degeri mekanik mukavemeti

gostermez.
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Sekil 5.1 SiO, — Al,05 denge diyagrami [61]

Sekil 5.1’ de SiO, ve Al,03 karisimi ile elde edilen refrakter malzemelere ait denge
diyagrami ve malzeme gruplari gorilmektedir. % 4-12 Al,O3 konsantrasyon araliginda,
otektik noktadan dolayl ergime sicakhgl ¢ok dusliktir ve bu malzemeler firinlarda
kullanilmazlar. Oldukca yiksek miktarda SiO; ihtiva eden, 6tektik altindaki karisimlar
cok az miktarda baglayici ile kullanilirlar ve bu refrakterlere silika adi verilir. Bu
malzemeler yaklasik 1550°C'a kadar rintliklerini korurlar ve ergime sicakligina
yaklasildiginda ancak yumusama gosterirler. Buna karsilik %12-45 arasinda Al,Os ihtiva
eden, otektik Usti karisimlar Samot olarak adlandirilirlar ve yumusama olayi
konsantrasyona bagh olarak 1200-1300° C sicakliklarinda baslar ve sicaklik artikca boy
kisalmas! giderek artar ve 1300-1600° C arasinda ergimeye ulasir. Samot ve silika

refrakterler endustri firinlarinda en ¢ok kullanilan sicakliga dayanikli malzemelerdir.
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Fiyatlari da diger refrakterlere nazaran daha ucuzdur. Cizelge 5.1’de bazi dnemli

refrakterlerin konsantrasyon ve refrakter cinsleri gérilmektedir.

Cizelge 5.1 Bazi 6nemli refrakterlerin konsantrasyon ve cinsleri [60]

Konsantrasyon (% Wt) | Bilesen | Refrakter cinsleri

1-5 A|203 Silika

12-22 Al,O3 Asit samot
22-32 Al,O3 | Yan asit sampt
32-45 Al,03 Bazik samot
45-66 Al,O3 Silimanit
66-78 Al,O3 Mullit
78-94 Al,05 Korund

94-100 Al,O3 Monofrax

5.5 Yiik Altinda Refrakterlik (Yiik Altinda Yumusama Sicakhigi)

Refrakter tuglalar yiksek sicakliklarda yuk altinda mukavemet ihtiya¢ duyarlar. Bunun
sebebi; gercek kullanimda refrakterlerin hepsi az veya c¢ok bir yike maruz kalirlar.
Fiziksel olay olarak adlandirilan, malzemenin yiik altinda yumusamasina veya yik
altindayken yumusamanin basladigl sicakliga yik altinda refrakterlik denir. Yiksek
sicakhk galismalarinda yuk altinda refrakterlik degerinin g6z énline alinmasinda fayda
vardir. Yiik altinda refrakterlik 6zellikle ergime ve yumusama noktalan birbirinden farkli
refrakterlere uygulanir Yik altinda refrakterlige etki eden faktérler; hammaddenin

ozelligi, tane boyu dagilimi ve malzemenin pisme sicakhgidir.
5.6 Isil Genlesme

Isil genlesme bir malzeme sabitidir ve genel olarak seramigin icerdigi temel bilesen
tarafindan saptanir (6rnegin; SiO,, MgQ). Silika ve ZrO, iceren seramikler harig, pismis
refrakter Grlnler diiz bir 1sil genlesme egrisine sahiptirler. Refrakter malzemelerin
genlesme dereceleri kimyasal kompozisyonlari ile ilgilidir. Kullanilan refrakter

malzemeler icerisinde MgO en yiksek isil genlesme katsayisina, fused veya amorf
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silika' da en dusuk 1sil genlesme katsayisina sahiptir. Buna karsin silisli cam 5x10-7 1/.K
ile ¢cok dislik ve lineer genlesme gosterir, bu sebeple de sicaklik degisimlerine

dayaniklidir.
5.7 Isil iletkenlik

icerisinde yakit yakilan, refrakter bir firin duvarinin minimum isil iletkenlige sahip
olmasi arzu edilir. Boylece firin igerisindeki i1sinin disariya sizmasi minimize edilir Buna
karsilhk, endirekt olarak isitilan hiicre firinlar ya da potalarda, isinin igeriye iyi
gecebilmesi igini refrakter malzemenin imkan nispetinde yiksek isil iletkenlige sahip
olmasi gerekir. En ylksek sicaklik firin duvarinin i¢ yiizeyinde ve en disuk sicaklik ise
firin duvarinin dis yiizeyinde olur. Sicakhk firin duvarinin kalinligina bagl olarak azalarak
degisir.

Firin duvarlarinda birim alandan disariya sizan isi miktari; firinin i¢ ve dis sicakhklar
arasindaki fark ve refrakter malzemenin isil iletkenligi ile dogru orantili, duvar kalinhgi
ile ters orantili olarak degisir, Duvarin dis ylizeyine isiyi izole eden bir malzeme (asbest
levha); koymak suretiyle, kaybedilen 1si miktari blylik oranda azaltilabilir. Bu sekilde
sicaklik degeri artar fakat sicakligin yikselmesi refrakter malzemenin 6mriini azaltir.
Konstriktirler, calisma sicakligl, yakit tasarrufu ve firin éGmrini goz 6niinde tutarak
ekonomik c¢alisma kosullarini saglayacak sekilde dizayn ve malzeme saglamalidirlar.
Refrakter malzemeler icerisinde SiC cok yiksek isil iletkenlige sahiptir. Genel olarak isil
iletkenlik; kimyasal kompozisyona, poroziteye, sicakliga, kristalin kompozisyona ve
mevcut kristalin ve camsi fazin tipine baghdir. Genel kural olarak isil iletkenlik kristalin
oksitler icin artan sicaklikla diiser, fakat amorf malzemeler igin artan sicaklikla artar.
Hidratlasmis kalsiyum aliiminat bilesikleri iceren dokdlebilir ve puskirtilebilir refrakter
malzemelerin 1sil iletkenlikleri oldukga farklidir. Kalsiyum alliminat ¢imentosundan
hidratlasmis su uzaklastirilirsa, 1sil iletkenligi oldukga diiser [60].

Refrakter malzemelerde porozite orani arttik¢a isil iletkenlik diiser ayrica porlarin
blydkliginin ve dagiliminin da 1sil iletkenlige etkisi vardir. Bunlarin yaninda isil
iletkenlik, tugla harmaninin mineralojik bilesimine, tanecik boyutlarina ve pisirme
sicakligina da baghdir. Bununla birlikte 6zellikle poroz uriinlerde firin atmosferinin de

isil iletkenlik Gizerine etkisi buylktir[60].
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Sayilan bu etkenlerden dolayi her refrakter malzemenin isil iletkenliginin mutlak degeri
cok farklidir. Refrakter Grlnlerin isil iletkenlikleri; 0.05 W/m.K (seramik fiberler)'den,

100 W/m.K' e kadar degisebilir. Asagida Cizelge 5.2’ de refrakter malzemelerin s

iletme katsayilari gosterilmistir.

Cizelge 5.2 Refrakter malzemelerin isi iletme katsayilari [60]

Ozgiil agirhk Sicakhga bagli olarak isi iletme katsayisi (W/m.k)
Malzeme
kg/m3
0°C 200°C 400°C 600°C 800°C 1000°C
Samot tugla 1850 0,87 0,96 1,05 1,14 1,23 1,33
silika tugla 1850 0,87 1,02 0,28 1,34 1,47 1,65
Silimanit 2400 1,71 1,64 1,58 1,53 1,51 1,49
Hafif ates tuglasi 775 0,17 0,21 0,24 0,29 0,34 0,38
Hafif ates tuglasi 1100 0,36 0,39 0,44 0,18 0,52 0,6
Silimanit hafif
tugla 1100 0,23 0,26 1,17 0,3 0,35 0,42
izolasyon tuglasi 1450 0,087 0,109 0,13 0,15 0,172
izolasyon tuglasi 700 0.153 0,167 1,181 0,199 0,216
Vermikulit tugla 600 0.151 0,181 0,197 0,224
Aliminyum 2700 229 229 232,6 35
Dokme demir 7600 50 46,5 40,7 35
Celik %1,3 °C 7850 45 45 38 350
Bakir 9830 387 372 360 151
Piring 8500 112 134 145
Porselen 2290 1,2
Grafit

5.8 Sicaklik Degisimlerine Dayanim (Termal-Isil Soklara Dayanim)

Refrakter malzemenin dnemli bir 6zelligidir isletme esnasinda i1sitma ve sogutma veya
sicakhk salinimlari, malzemenin yiizeyi ve merkezi arasinda sicaklik farklari ve bunun
sonucu olarak da isil genlesme gerilimleri meydana gelir.

Ornegin, bir cisim her tarafindan sogutuldugunda, yiizey boyunca cekme gerilmeleri ve
merkezinde ise basma gerilmeleri meydana gelir Bu tip isil islemler sirasinda meydana
gelen gerilmeler malzemenin dayanimini asarsa, catlaklar ya da kopmalar meydana
getirerek malzemeyi tahrip eder

Gerilmelerin akma ile yok olmasi ancak yiksek kullanim sicakliklarinda mimkiindir
Ornegin samot tuglasinda yaklasik 950°C de bulunan camsi fazin déniisiim sicakliginin

Uzerinde olabilir. Refrakter malzeme daha diisik sicakliklarda kirilgandir. Bundan dolayi
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900- 1100°C arasinda sicaklik degisikliklerine karsi hassastir. Termal soka mukavemet
refrakter malzemenin kirilmadan ve sekil degistirmeden sicaklik degisimlerine karsi
koyabilme 6zelligidir.

Doner firinlar uygun isletme rejimlerinde 1dk icinde 1.35—2 devir yaparlar. Bu donis
esnasinda firin tugla ortlsi en az iki defa sicak firin gazlarina ve yine en az iki defa da
soguk pisme malzemesine maruz kalr. Yani firin tugla 6rtisi hem isinir hem de sogur
ve olay periyodik olarak firinin calisma stiresinde devam eder durur.

Kullanim esnasinda, cliruf nifuzuyla malzemenin yapisi ve kimyasal bilesimi degisirse,
refrakter malzemenin sicaklik degisimlerine dayanimi da etkilenebilir. Bu durumda
daha cok plaka formunda kopmalar meydana gelir.

Bazi durumlarda da clirufa tuz ve cam eriyigi gibi eriyik akislari ya da ugan kdllerin
etkisiyle, refrakter malzemede tahribat meydana gelir. Eriyik akisi ve refrakter
malzemenin kimyasal bilesimi ne kadar ¢ok benzerse, kimyasal potansiyel fark sifira
dogru azalacagindan, reaksiyon miktari o dlclide az olur. Burada, "Faust Kaidesi" olarak
tanimlanan asitli cliruflarda, asidik refrakter malzemeler ve bazik ciiruflarda, bazik
refrakter malzemelerin kullaniimasi kural gegerlidir[25].

Isil sok direnci testine tesir eden etkileri soyle siralayabiliriz

e Numune ve test kosullari,

e Tugla taneleri arasindaki bagin zayifligi,

e Tuglanin blinyesindeki gerginlikler,

e Farkliisil genlesme gosteren tabakalarin, zonlarinin olmasi,

e Hammaddenin orijini, pisirme sicaklig1 ve densifikasyonu,

e Tuglanin yabanci maddeleri biinyesine almasi

5.9 Gegirgenlik

Refrakter malzemeden bir gazin gecis oranini belirtir. Eger gececek gaz refrakter
malzemeyle reaksiyona girecekse bu 6zellik 6nem kazanir. Gaz refrakter malzemede
porlardan gectiginden dolayi, gecirgenlik 6zelligine refrakterdeki porlarin boyutu ve

dagiliminin 6nemli etkisi vardir.
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5.10 Korozyon Direnci

Temel olarak korozif maddelerin ve refrakter malzemelerin kimyasal bilesiminden
etkilenir. Porozite, por boyut dagilimi ve refrakter malzemenin mineral yapisi reaksiyon
kinetigini belirler. Refrakter malzemelerin korozyonu spesifik isletme kosullarindan
blyik oranda etkilenir (firin atmosferi, sicaklik, astardaki sicaklik gradyenti, ilave
sicakhk degisikliklerinden dolayi ¢atlak olusumu, korozif ortamin statik ve dinamik
hareketi). Bu nedenle laboratuvarda yapilarak elde edilen ciruf testi sonuglari deney
ortami, normal galisma ortami olusturulmadan yapilmigsa ¢ok sinirlidir.

Refrakter Grinler 3 temel korozif stres tlirine maruz kalirlar;

a)-Atmosferin  Etkileri ve Atmosferdeki Degisiklikler: Refrakter malzemelerin
bilesenlerinden birinin balansinda meydana gelen degisiklik (6rnegin, demir oksit) ve
V,05 gibi maddelerin absorbsiyonu tugla yapisinda gevsemelere neden olur Cok disuk
miktarlarda metalik demirin veya demir oksidin samot veya boksit gibi Griinlerdeki
mevcudiyeti karbonun, karbon monoksitten (500-700°C) ve metandan (>900°C)
olusmasini saglar. Ayrica olusan kristalizasyon basinci tugla yapisini bozar (CO
parcalanmasi). Buharlasma prosesi rediikleyici atmosfer altinda hiz kazanir.
b)-Buharlar, Ucan Tozlar ve Yogunlasici Ataklari: Bu sinifta korozif maddeler refrakter
malzeme ile yanma gazlariyla tasinmasi neticesinde temas ettirilirler. Belirli sicakhk
zonlarinda mevcut olan komponentler refrakterlerle reaksiyona girer. Bu tlr korozyon
islatmayi, difizyonu, doyurmayi (impregnation), ergimis damlaciklarin olusmasini ve
periyodik ergimeyi ve katilasmayi icerir

c)-Ciruf, Ergimis-Sivi ve Diger Akici Ortam Tarafindan Ataklar: Ciruflar ve ergimis
sivilar tarafindan-neden olunan korozif proses, ayni zamanda ve yerde olusan ve
genelde tamamlayici bir yolla interaksiyona giren olaylarin sonucudur (islatma, eritme,
difizyon, serbest ve zorlanmis konveksiyon). Erken asinma (g¢li faz bodlgesinde

gerceklesir [62].

5.11 Ciiruf Direnci (Ciiruf Testleri)

Refrakter malzemenin ciruf ile reaksiyon derecesini bulabilmek icin uygulanabilecek

bircok metot vardir. Bircok metot olmasinin sebebi ise cirufun refrakter malzeme
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tizerindeki etkisinin ¢ok yonlii olmasidir. Ornegin, cirufun refrakteri ¢oziici etkisi,
erozif etkisi, 1slatma etkisi, refrakterin clrufu 1slatma etkisi, gibi.

e Pota Metodu: Bu test yonteminde test edilecek 50mm*50mm*50mm olglilerinde
refrakter malzemenin ylzeyinde 25 mm derinliginde 25 mm c¢apinda bir oyuk
hazirlanir. Buraya oyuk igerisini dolduracak belli miktarda ince o6gutulmus clruf
doldurulur Numune firinda belli bir sicakliga isitilir ve burada belirli, bir sure bekletilir
Refrakter malzeme oyuk acilan yerden ikiye ayrilir ve cirufla refrakter arasindaki
reaksiyon derecesi tespit edilir[28].

e Curuf Damlatma Testi: Hazirlanan clruf gubuklar sicak bir firina su sogutmali ceketler
icerisinden beslenir. Clruf ergir ve yatayla 30°'lik a¢i yapacak sekilde yerlestirilmis
numune Uzerine damlar. Clirufun refrakteri islatip, 1slatmamasina goére ciruf refrakter
Uzerinde genis bir alana yayilir veya sadece dar bir alani kaplar.

e Curuf Tugla Piramidi (Ergime Saptamalari): Refrakterlerin ciruf igerisinde
¢Oziinmesin hakkinda bir fikir verir. Seri halinde tugla - ciruf karisimi piramitleri
hazirlanir. Bunlarin ergime dereceleri saptanir. % curuf- ergime sicakhgl grafigi
cizildiginde refrakter ile ciruf arasinda 6tektik bir formasyonun oldugu gordlir.

e Diger Cliruf Test Metodu: Bir silindir kap (iki ucu da acik) test edilecek refrakter ile
astarlanir. Bu silindir yatayla agl yapacak sekilde egilir. Silindir donduralir ve silindir
dondirildiikce bir briilorle alt ucundan isitilir, ciruf ise Ust taraftan akitihr. Ciruf ile
refrakter arasinda reaksiyon olur. Bu testte refrakterde korozyon nedeniyle olusacak
kaybin derinligi olcliir.

Curuf atagina etki eden faktorler sunlardir;

—Hammadde orijini (genel olarak firin karakterine gore firin astari segcmek sarttir),
—Refrakterin porozitesi ne kadar diistik ise clruf atagi o kadar azdir,

—Refrakterin blinyesindeki zayif baglar ctruf atagini arttirir.

—Curufun refrakteri korozyon ve erozyona ugramasini (asindirmasini) énlemek igin
refrakterin isitilmamasi gereklidir. Boylece refrakterin ciirufa karsi dayanikhligi artar,
ayrica refrakter ylzeyinin clirufla kaplanmasiyla ciruf atagi 6nlenmis olur.

— Sicaklik arttik¢a curuf atagi da artmaktadir. Dolayisiyla refrakter ile clruf arasindaki
reaksiyon hizlanmaktadir ve de clruf vizkozitesi diserek asindirmasi da

artmaktadir[60].
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5.12 Kimyasal ve Mineralojik Kompozisyon

Bu oOzellik klasifikasyon ve ¢alisma kosullari igin bir temel olusturmaktadir. Refrakter
malzemenin belirli kosullar altinda ne kadar dayanabilecegini gosterir. Ornegin;
samotta ve yiiksek aliminali refrakterlerde, allimina orani arttik¢a refrakterik genelde
artar. Empdritelerin varligl veya soda, potas-, kireg, demir oksit gibi ikincil oksitlerin
mevcudiyeti diislik ergime sicakliigina camsi fazlara yol actigi icin refrakterligi distrdar.
Bununla birlikte kimyasal kompozisyon korozyon direncinin belirlenmesinde de
etkilidir. Ornegin; asit refrakterler; bazik flukslar, bazik ciiruflar ve bazik refrakterlerle
reaksiyona giren onemli miktarda silika igerirler. Safsizliklari disik olan saf
malzemelerde, kimyasal kompozisyon teknolojik Ozelliklere gore ikinci planda yer

alir[60].
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BOLUM 6

DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel calismalarda, Tirkiye ‘de sofracami (tableware) ve cam ambalaj Ureticisi
olarak faaliyet gosteren eski tinvani ile Girallar Artcraft ,yeni linvani ile LAV Tic.A.S.
firmasinin cam firinlarinda kullanmakta oldugu refrakter tipleri kullanilmistir. Sektérde
kullanilan refrakterler genellikle yurt disi Gretimi olup c¢esitli Ulkelerden temin
edilmektedir. Deneyde kullanilan refrakterler de bir Fransiz firmasi olarak Hindistan da
faaliyet goOsteren Saint-Gobain‘in  SEFPRO fabrikasinda Uretilmistir. Refrakter
numuneleri uygun standartlarda hazirlanip Uzerlerinde olusturulmus potalara kimyasal
bilesimi belirli olan cam harmani konularak 1350° ve 1550 ° de 3 saat ve 1550 ° de 72
saat slrelerde ergitme islemine tabi tutulmustur. Belirtilen sirelerde sonunda
refrakterler de olusan cam-refrakter etkilesimleri analiz edilerek SEM ve EDS sonucglari

incelenip yorumlanmustir.
6.1 Refrakter Numunelerin Hazirlanigi

Tez calismasinda AZS (alimina-zirkon-silika), zirkon ve silimanit olmak Uzere 3 tip
refrakterin her birisinden 2 adet olmak lizere toplam 6 adet refrakter numunesi
hazirlandi. Numuneler , TS EN ISO 21079-1 ve bu standart da atif yapilan TS 4899 EN
993-16: (Yogun sekillendirilmis rekfakter Urinler-Deney metotlari-Kissm 16)
standardinda belirtildigi sekilde 50mm*50mm*50mm lik kipler seklinde refrakter
kesim makinasi ile kesilerek, ortalarina 25mm derinlikli 25mm capinda potalar

olusturularak Sekil 6.1’ de goriildigi gibi deney icin hazirlandi.
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Sekil 6.1 Kip refrakter numunelerin élclleri

Curuf atak testleri icin hazirlanan AZS (aliimina-zirkon-silika), zirkon ve silimanit

rafrakterler Sekil 6.2’de gortlmektedir.

Sekil 6.2 Curuf atak testleri igin hazirlanan numuneler

a) AZS Refrakter b) Zirkon Refrakter c) Silimanit Refrakter
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6.2 Deneyde Kullanilan Curuf (cam harmani) Bilegimi

Yapilan deneyde LAV Tic.A.S. firmasinin harman hazirlama Unitesi prosesinde dozajli
bant ve tartim sistemleri ile hazirlanarak cam firinlarda sofra cami imal etmek igin
kullanilan curuf (cam harmani) kullaniimistir. Ana hammaddesi silis kumu (SiO;) olan
harmanin kimyasal bilesiminin analizi Sekil 6.3 de goérilen Thermo ARL9900 marka XRF

cihazi kullanilarak yapilmistir.

Sekil 6.3 Thermo ARL9900 XRF cihazi

XRF cihazi kalker ve kil programlamasi olmak Uzere iki tip okuma gerceklestirmektedir

ve her iki okuma icin elde edilen bilesim sonuclari Cizelge 6.1'de verilmistir.
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Gizelge 6.1 Soda-Kireg cam harmaninin kimyasal bilesimi

Bilesen

SiO,

Al,03

Fe203

Cao

MgO

K.K.

NaZO

K,O

Na(Eq)

SO3

Kimyasal
Kompozisyon

*

1

61.85

1.31

0.57

8.41

3.06

0.00

10.86

0.55

11.22

0.29

Kimyasal
Kompozisyon

Hk

2

63.59

1.73

0.43

7.81

4.85

0.00

10.07

0.56

10.44

0.39

6.3 Refrakter Numunelerin Kimyasal Bilesimleri ve Fiziksel Ozellikleri

Deneyde kullanilan (g tip refraktere ait kimyasal ve fiziksel 6zellikleri Cizelge 6.2 ve

Gizelge 6.3 “de verilmistir. Veriler, Uretici firma kaynaklarindan elde edilmistir.

Cizelge 6.2 Refrakter numunlerin kimyasal bilesimleri [63]

Refrakter/Bilesen

AZS

ZIRKON

SILIMANIT

1 1* XRF cihazi Kalker Programi okumasi

2 2** XRF cihazi Kil Programi okumasi

Al,0;
%

50,9

62

SiO;
%

15

31,5

37

ZFOZ

%

32,5

66

64

Na,0 Cao,
% TiO; %
1,3 0,2
- 2,4

Fe203
%

0,1

0,1




Cizelge 6.3 Refrakter numunelerin 6lgllen fiziksel 6zellikleri [63]

Refrakter/ Yigin Gorlnur Soguk Yik altinda Termal Isil

Bilesen Yogunlugu Porozite Kirllma Refrakterlik Genlesme iletkenlik

kg/m?> % Dayanimi
N/mm? °C % (°C) [k]/kgK
AZS 3720 1 200 1700 0,3 (1000) 0,96
ZIRKON 3600 16 >70 1580 0,45 2
(1000)
SILIMANIT 2500 15 >70 1600 0,50 1,7
(1000)

Deneysel calisma da ayrica refrakter numunelerin potalarinda ergitilecek cam harmani
miktari tartimi igin Scaltec SB31 tip hassas terazi (Sekil 6.4) ve Protherm model ergitme

firint kullanilmistir (Sekil 6.5).

Sekil 6.4 Hassas terazi
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Sekil 6.5 Protherm model laboratuvar tipi kil firini

Ayrica kil firininda yapilan ergitme islemleri sonucunda refrakter numunelarin cam-
refrakter etkilesimleri TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi (MAM) Malzeme
Enstitisi’nde bulunan Sekil 6.6 da gorilen taramali elektron mikroskobu (SEM)

labaratuvarinda mikro yapi gorintileri Jeol JSM-6335F tip SEM cihazi kullanilarak
cekilmistir.

Sekil 6.6 SEM (Taramali elektron mikroskobu)
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Ergitme islemi sonucunda SEM gorintileri alinan numunelerden kdse kesit alinarak
gecis bolgesi denilen refrakter-cam arayiizeyinin XRD grafikleri de yine TUBITAK
Marmara Arastirma Merkezi (MAM) Malzeme Enstitlisi’nde yer alan kati ve toz
orneklerin yapilarindaki gesitli kristal formlar hakkinda bilgi veren Philips X’'pert Pro
model XRD(X-isinlari  kirinim cihazi) ile de malzemenin igerdigi fazlar ve
konsantrasyonlarina ait grafikler ¢izilmis ve yorumlanmistir. Sekil 6.7 analizde

kullanilan XRD cihazi gérilmektedir.

Sekil 6.7 XRD (X-isinlari kirinim cihazi)

6.4 Deneyin Yapilisi

Deneysel calisma, bolim 5.11 de de belirtilen clruf direnci test metodlarindan ‘pota
metodu’ ile TS EN I1SO 21079-1 ve bu standart da atif yapilan TS 4899 EN 993-16:
(Yogun sekillendirilmis rekfakter Grinler-Deney metotlari-Kissm 16) standardinda
belirtildigi sekilde 50mm*50mm*50mm lik kiipler seklinde refrakter kesim makinasi ile
kesilerek, ortalarina 25mm derinlikli 25mm capinda potalar olusturulup, bu potalara
tartimi belli cam harmanini yerlestirip, 1350°C ve 1550 °C ‘lerde 3 saat ve 1550 °C de
72 saat slrelerde ergitme islemine tabi tutulmustur. Ergitme islemi sonucunda
refrakter numuneler orta kesitlerinden ikiye kesilerek refrakter icerisine cam nifuzlari
incelenmis, curuf yayinim alanlar grafigi olusturulmus ve yorumlanmistir. Ayrica
silimanit refrakter igin 1550 °C ‘de 3 saat ergitilmis refrakter numunesinden ve AZS,
zirkon, silimanit refrakterlerin, 1550 ° de 72 saat siireyle icerisinde cam harmani eritisi

yapilan refrakterler numunelerinin kesitlerinden alinan pargalarin da SEM cihazi ile
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mikro gorselleri incelenmis , analiz grafikleri yorumlanmigtir. XRD analizi ile de faz

konsantrasyonlari grafigi elde edilerek yorumlanmistir.

Endustriyel cam firinlari genel olarak 1550 °C sicakliklarda isletilmektedir. Dolayisi ile
cam endustrisinde refrakterlerden beklenen performans; sabit sicakliklarda (ki bu
sicakhk genellikle yukarida belirtilen 1550 °C dir ) korozif etkilere dayanim siresi
yonilndedir. Bu nedenle refrakterlerin  1350° ve 1550 ° sicakliklarda 3 saat ergitilmis
numunelerinin her birisine SEM ve EDS analizi yapilmayip, endistriyel isletme sartlari
ile uyumlu olarak gercegini yansitmasi acisindan, 1550°C operasyonel isletme
sicakliginda ve zamana bagh olusan korozyon etkilerinin incelenmesi amaclanip, en
dislik krozoyon performansi beklenilen silimanit refrakterin 1550 ° deki 3 saatlik
numunesi ile; AZS, silimanit ve zirkon refrakterlerin 1550 ° 72 saat ergitme

stirelerindeki numunelerinin SEM gorintileri alinarak EDS grafikleri olusturulmustur.
6.4.1 Curuf Atak Testi-1

AZS, Zirkon ve Silimanit refrakterler icin asagidaki belirtilen miktarda harman
numunesi hazirlanmistir; (Numune miktari se¢ciminde refrakter pota alanini optimum
seviyede dolduracak ve cam harmani bilesenlerinden olan cam kirigi orani da, orijinal
cam harmani recetesinde kullanilan, cam kirigr miktari olan %18-25 araligina uygun
olacak sekilde bir harman miktari secilmistir). Cam harmani potalara konularak
1350°C ve 1550°C ler de asagidaki sire ve sicakliklarda ergitme islemine tabi

tutulmustur.Deneyde kullanilan cam harmani Sekil 6.8 de gortlmektedir.

Sekil 6.8 Deneyde kullanilan cam harmani
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Hazirlanan harman numunesi: 4 gr cam harmani + 1 gr cam kirnigi = 5 gr numune

AZS,silimanit ve zirkon refrakter numunelerinin potalarina yerlestirilen cam harmani ilk
olarak 1350°C sicakliga asagidaki sekilde ulasacak sekilde kiil firininda 3 saat ergitme
islemine tabi tutulmustur. Ayni isitma sartlari ile 1550°C sicakliga da ulasilip numuneler

bu sicaklikta da 3 saat bekletildikten sonra firin so§umaya birakilmistir.

Kul firininda 1350°C sicakliga asagidaki sekilde ulasiimistir;

® Oncelikle 20 °C /dk ile 800 °C sicakliga ¢cikilmistir
® Sonrasinda 10°C /dk ile 800C den 1350 °C ye ¢ikilmistir

® 1350 °C de 180 dk beklenilmis

e Son olarak firin 20°C/dk ile sogumaya alinip yaklasik oda sicakligina (20°C) dek

sogutulmustur

Kul firininda 1550°C sicakliga asagidaki sekilde ulasiimistir;

eOncelikle 20 °C /dk ile 800 °C sicakhga cikilmistir
® Sonrasinda 10°C /dk ile 800C den 1550 °C ye ¢ikilmistir
® 1550 °C de 180 dk beklenilmis

e Son olarak firin 20°C/dk ile sogumaya alinip yaklasik oda sicakligina (20°C) dek

sogutulmustur

Ergitme islemi sonunda numuneler firindan alinip orta kesitten ikiye kesilerek ciiruf
yayinim alanlari incelenmis ve grafige gecirilmistir. Sekil 6.9 ve sekil 6.10’da 1350°C ve
1550°C de ergitme islemleri sonucunda ortadan ikiye kesitleri alinan refrakter

numunelerin son durumlari goriilmektedir.
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a b C
Sekil 6.9 1350°C de 3 saat sonunda numunelerde curuf yayilimi

a) AZS refrakter b) Zirkon refrakter c) Silimanit refrakter

Sekil 6.10 1550°C de 3 Saat Sonunda numunelerde curuf yayilimi

a) AZS refrakter b) Silimanit refrakter c) Zirkon refrakter
Her iki sicaklk igin numune gorselleri incelendiginde siire ayni kaldigi halde, sicakligin
artisi refrakter igerisine clruf nifuzu artisini hizlandirmigtir. Cliruf yayinim alanlar
milimetrik kagit ile hesaplanarak grafige gegirilmistir. Sekil 6.11’de 1350°C ve 1550°C

de ergitme islemi sonunda olusan curuf yayinim alanlari grafigi goriilmektedir.
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Ref.ylizeyine
Yayinma
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(mm?)
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1350 1550
Sicaklik (°C)

mAZS m ZIRKON m SILIMANIT

Sekil 6.11 1350° ve 1550° deki 3 saat sonunda curuf yayinim alanlari

Sekil 6.11 deki grafige bakildiginda; 1350°C de en az ciruf yayiniminin 29mm? alanla
AZS refrakterde, en fazla yayinim ise 52mm? yayinim alani ile silimanit refrakterde
oldugu gériilmektedir. Sicakligin 1550°C ye artisi ile, olusan camsi fazin yine 103mm?
alan degeri ile en fazla silimanit refraktere nifuz ettigi gézlenmistir. Buna karsilik
1550°C de AZS refrakter numuneleri icerisine cam niifuzu alani 65mm? ye artmis olsa

da silimanit refrakter kadar genis bir nifuz alani olusturmadigi gorilmektedir.

Elde edilen numune kesitlerinin curuf yayinim bogelerinden kdse kesit alinarak SEM
analiz cihazinda incelenmis ve elde edilen EDS analizleri yorumlanmistir. Sekil 6.12 de

ergitme islemi sonucu analiz edilen refrakter numune kose kesitleri gorilmektedir.

a b c

Sekil 6.12 SEM analiz numuneleri

a) AZS Refrakter  b) Zirkon Refrakter c) Silimanit Refrakter
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6.4.1.1 Silimanit Refrakter SEM ve EDS Analizleri

1550°C sicaklikta 3 saat siire ile potalarinda cam harmani (curuf) ergitme islemi
uygulanan refrakter numunelerinin SEM analizleri; cam bdlge, refrakter-cam etkilesimi
(gecis) bolgesi ve refrakter bolge olacak sekilde 3 nokta olarak analiz edilmistir.

Belirtilen bolgelerin aciklamalari asagida verilmistir.

Cam Bolgesi: cam harmaninin potaya konulup uygun sicakhiga ulasildiginda ergimeye
baslayarak camsi fazin olustugu ve refraktere niifuz etmeyen kisminin olusturdugu

sadece cam fazin gorildugiu bolgedir.

Cam-Refrakter Bolgesi: Gegis bolgesi olarak da tanimlanan curufun refrakter igerisine
niifuz etmeye basladigl ilk nokta ve nifuzun bittigi son nokta arasinda kalan korozif

etkilerin goraldiGgi alandir.

Refrakter Bolge: curufun korozif etkisinin bittigi ve sadece refraktere ait ozelliklerin

gorilmeye basladig alandir.

Sekil 6.12 de silimanit refrakter numunesinin 1550°C de 3 saat ergitme islemi
sonucundaki refrakter-cam etkilesimine ait genel SEM secondry gorintlsi

gorilmektedir.

Gegis
bolgesi

Cam
bolgesi

Sekil 6.13 Silimanit refrakterin cam-refrakter etkilesimi genel gérinti
(1550°C de 3 saat ergitme)
Sekil incelendiginde sagdan sola dogru yukarida da bahsedilen lg¢ bdlgenin ; cam

bolgesi- gecis bolgesi ve refrakter bolgesi olarak varhgl agikga gorilmektedir.Korozif
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etkilerin gortldtgi alan gecis bolgesi dedigimiz camin refrakter icerisine niifuz ettigi
bolgedir. Her bir bolgeye ait SEM gorintileri ve bu bolgelere ait EDS analiz sonuglari

asagidaki sekilde elde edilmistir.

Sekil 6.14 Silimanit refrakter numunesi cam bolgesi (1550°C de 3 saat ergitme)

Asagida Sekil 6.15 de verilen EDS analizi incelendiginde cam harmaninin ergimesi ile
olusan cam fazinin bilesimiyle 6rtlisen %63,66 SiO, , % 2,92 MgO degerleri, camsi fazin

yogun olarak gorildigini dogrulamaktadir.

22000 —
20000 —
18000 —
16000 —
14000 —
12000 —

Counts

10000 —
8000 —
6000 —
4000 —

2000

0.00 6.00 9.00 12.00 15.00 18.00 21.00

Sekil 6.15 Silimanit refrakter numunesi cam bolgesi (1550°C de 3 saat ergitme)

EDS analizi
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Cizelge 6.4 Silimanit refrakter numunesi cam bdlgesi (1550°C de 3 saat ergitme)

EDS analizi sonuglari

Bilesenler (%) Agirhk
Na,O 20.79
MgO 2.92
Al,05 18.48
Sio, 63.66
Ca0 3.85
FeO 0.30
Toplam 100

Sekil 6.15 ve Cizelge 6.4 birlikte incelendiginde EDS analiz sonuglarinin cam fazi ile
uyumlu oldugu gorilmektedir. Cam harmani bilesiminde bulunan yaklasik % 63
oranindaki SiO, bileseni varligi, analiz edilen bélgede cam yogunluklu bir faz oldugunu

dogrulamaktadir.

Refraktere
nifuz etmis
cam fazlari

Sekil 6.16 Silimanit refrakter numunesi gegis bolgesi (1550°C de 3 saat ergitme)
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Sekil 6.17 Silimanit refrakter numunesi gegis bolgesi (1550°C de 3 saat ergitme)

Cizelge 6.5 Silimanit refrakter numunesi gecis bolgesi (1550°C de 3 saat ergitme)
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o —
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EDS analizi

EDS analizi sonugclari

Bilesenler (%) Agirhik
Na,O0 10.6
MgO 2.3
Al,03 24.52
SiO; 57.66

CaO 5.33
FeO 0.08
Toplam 100

18.00

21.00

Sekil 6.16’da gecis bolgesine ait SEM goriintlisii gorilmektedir. Mikro gorintiide

refrakter icerisine niifuz etmeye baslamis olan camsi fazlar gorilebilmektedir. Sekil

6.17 ve Cizelge 6.5'te belirtilen alana ait EDS analiz grafigi ve sonuclari gorilmektedir.

Sonuclar incelendiginde de camsi faz varliginin gostergesi olan SiO, bilesenindeki

azalma ve buna bagli olarak silimanit refrakter kimyasal bilesiminde daha fazla bulunan
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Al,O; oraninin % 18,48 den %24,52 ye artisi incelenen boélgede hem camsi fazin
varligini hem de refrakter 6zelliklerin gorildigini dogrulamaktadir. Cam refrakter

icerisine niifuz etmeye baslamis ve dolayisi ile korozif etkiler de goriilmeye baslamistir.

Asagida Sekil 6.18’de ise refrakter bolge olarak adlandirilan alanin SEM goérintisi

gorilmektedir.

Sekil 6.18 Silimanit refrakter numunesi refrakter bélgesi (1550°C de 3 saat ergitme)

Sekil 6.18 deki secondry gorintisi incelendiginde daha yogun bir refrakter yapinin
varhg! acikca goriilmektedir. Baglar arasinda camsi faz varligi nerede ise yok denecek

kadar azalmistir. Ayrica refrakter tzerindeki kiiglik porozite bosuklari da belirgindir.
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Sekil 6.19 Silimanit refrakter numunesi refrakter bolge (1550°C de 3 saat ergitme)

EDS analizi

Cizelge 6.6 Silimanit refrakter numunesi refrakter bolgesi (1550°C de 3 saat ergitme)

EDS analizi sonuglari

Bilesenler (%)Agirhk
Na,0 1.60
MgO 1.61
Al,03 67.56

SiO, 28.07
CaOo 0.69
FeO 0.46
Toplam 100

21.00

Sekil 6.19 ‘daki refrakter bolge EDS analizi ve Cizelge 6.6’da verilen EDS analiz sonuglari

birlikte yorumlandiginda; %67,56 oranindaki Al,O3 varhigi, agirhkli bilesimin silimanit

refrakter bilesimine yakin oldugunu dogrulamaktadir. Buradan da anlasilacag lzere
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refrakter boélge olarak adlandirilan bu alanda camin refraktere nifuzunun olmadigi,

dolayisiyla korozif etkilerin bu bolgede sonlandigi belirlenmistir.

Silimanit refrakter numunesi igerisinde ergitilen cam harmaninin 1550°C de 3 saat
ergitme islemi sonucunda; analiz edilen ¢ bdlge de belirgin fazi tanimamiza olanak
gosteren ana refrakter ve cam harmani bilesenleri olan SiO,, Al,03 ,Na,0 icin % agirhk
degisimleri grafiksel dagilmi da sekil 6.20°de goriilmektedir. Garif incelendiginde,
camsi bolgeden refrakter bolgeye dogru SiO, bilesiginde azalis buna bagh olarak da

refrakter ozelliklerin gostergesi olan Al,O5 bilesigindeki artis agikga gorilmektedir.
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Bilesen Agirhik yiizdesi

cam bolge

gecis bolgesi

refrakter bolge

| Sio2

63,66

57,66

28,07

H Al203

17,48

24,52

67,56

Na20

20,79

10,6

1,6

Sekil 6.20 SiO,, Al,03,Na,0 bilesenlerinin agirlik ylizdeleri degisimi

6.4.2 Curuf Atak Testi-2

AZS, zirkon ve Silimanit refrakterler icin ayni sartlarda hazirlanan numune potalarina
cam harmani konularak bu kez 1550° C de 72 saat beklenerek ergitme islemi
uygulanmistir. Diger tim sartlarin ayni kaldigi durumda zamana bagli olarak refrakter
numunelerinde meydana gelen ciruf yayinimlari ve refrakter mikro yapisina etkileri
detayli olarak incelenmistir. Sekil 6.21’ de 1550° C de 72 saatlik clruf atak testi icin

hazirlanan numuneler goriilmektedir.
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a) silimanit b) zirkon c) AZS

Sekil 6.21 1550° C de 72 saatlik curuf atak testleri igin hazirlanan numuneler

Uygun standartlarda hazirlanan numune potalarina, clruf atak testi-1 de uygulanan
yaklasimla yine pota alanini optimum dolduracak seviye ve miktarda, ayrica cam
harmani bilesenlerinden olan cam kirigl orani da, orijinal cam harmani recetesinde
kullanilan cam kirigr miktari olan %18-25 araligina uygun olacak sekilde harman

numunesi konulmustur.
Hazirlanan harman numunesi: 4 gr cam harmani + 1 gr cam kirigi =5 gr numune

Her bir refrakter numune potalarina yerlestirilen cam harmani ergitme islemi igin,
1550° C sicakligina asagidaki isitma diyagrami ile ¢ikilmis ve 1550° C de 72 saat siire ile

beklenilmistir.

1550°C ye;

e 20°C /dkile 800°C sicakhga kadar ¢ikilmistir

e 10°C/dk ile 800°C den 1550°C ye ¢ikilmistir

e 1550°C de 72 saat siire ile beklenilmis

e Son olarak firin 20°C/dk ile oda sicakligina kadar sogutulmustur

Ergitme islemi sonunda numuneler firindan alinip orta kesitten ikiye kesilerek cliruf
yayinim alanlari g¢ikarihp incelenmis ve milimetrik kagit ile hesaplanarak grafige
gecirilmistir. Sekil 6.22 ‘de AZS, zirkon ve silimanit refrakterlerin 1550°C de 72 ergitme
islemi sonucunda ylzeylerinde olusan ciruf yayinimlarinin alanlar  grafigi

gosterilmektedir.
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Sekil 6.22 1550° deki 72 saat sonunda curuf yayinim alanlari

Sekil 6.22 incelendiginde refrakter numune vyizeylerinde olusan korozif etkinin
600mm?lik yayinim alani ile en fazla silimanit refrakterde en az ise AZS refrakterde
meydana geldigi gorilmektedir. Curuf firininda isil islem sonucunda ortadan ikiye

kesitleri alinan refrakterlerin gorintiileri de asagida sekil 6.23’de gorilmektedir.

a b C
Sekil 6.23 1550°C de 72 saat sonunda numunelerde curuf yayilimi

a) AZS b) Zirkon c) Silimanit

Sekil 6.23" deki kesit gorselleri incelendiginde de silimanit rafrakter icerisine cliruf
yayiniminin daha genis alanda gerceklestigi agikca gorilmektedir. AZS refrakter ise

curuf ataklarina karsi daha direngli kalmig goriinmektedir.
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6.4.2.1 Silimanit Refrakterde 1550°C sicaklikta 72 Saat Sonundaki Cam-Refrakter
Etkilesimi

Silimanit refrakter numunesi icerisine konulan cam harmaninin, 1550°C de 72 saat siire
ile ergitme islemi sonucunda olusan refrakter icerisine curuf yayinimi incelenmistir.
inceleme islemi sekil 6.23’de goriilen kesit numunelerin JSM-6335F model SEM
cihazinda, cam bolgesi, gecis bolgesi ve refrakter bolgesi olarak 3 alanda analiz edilerek

ve degerlendirilerek yapilmistir. Belirtilen bodlgelerin EDS grafikleri elde edilip

yorumlanmistir.

Seki 6.24’de silimanit refrakterin cam bolgesi ve 6.25’de de gegis bolgesi cam yogun

kisimlarin secondry gorintileri goriilmektedir.

‘ _ 100 pm -
High-vac. BE] PC-std. 15kV, % 270 11.05,2015, 000211

Sekil 6.24 Silimanit refrakter numunesi cam bolgesi (1550°C de 72 saat ergitme)

Sekil 6.24 ‘de incelenen SEM gorintisinde cam vyogun fazin bulundugu
gorilmektedir. Yizeydeki dizglin cam fazi bu bolgede henliz refrakter icerisine niifuz

etmeye baslamamistir.
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Sekil 6.25 Silimanit refrakter numunesi gegis bolgesi gecis bolgesi cam yogun kisim
(1550°C de 72 saat ergitme)
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Sekil 6.26 Silimanit refrakter numunesi gecis bolgesi cam yogun kisim

EDS analizi (1550°C de 72 saat ergitme)

Asagidaki Cizelge 6.7’de belirtilen bolgenin EDS analiz sonuglari gériilmektedir
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Cizelge 6.7 Silimanit refrakter numunesi gecis bolgesi cam yogun kisim

(1550°C de 72 saat ergitme) EDS analizi sonuglari

Bilesenler (%)Agirlik
Na,O 5,18
MgO 1,19
Al;05 44,76
SiO, 45,11
Ca0 1,89
TiO2 0.60

Toplam 100

Sekil 6.25, Sekil 6.26 ve Cizelge 6.7 birlikte incelendiginde belirtilen boélgede cam fazin
refrakter icerisine niifuz etmeye basladigini ve bolgenin korozif etkilerin ilk basladigi
noktalara yakin bir alani temsil ettigi gorilmektedir. %44,76 Al,0; ve %45,11 SiO,
oranlarina bakildiginda hem refrakter Ozellikler hemde camsi faz birlikte bulunmakla
beraber SiO, oranindaki kismi fazlalik boélgenin cam vyogun faz oldugunu

ispatlamaktadir.

Sekil 6.27 Silimanit refrakter numunesi gegis bolgesi gegcis bolgesi refrakter yogun kisim
(1550°C de 72 saat ergitme)
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Sekil 6.28 Silimanit refrakter numunesi gecis bolgesi refrakter yogun kisim
EDS analizi (1550°C de 72 saat ergitme)

Yukaridaki sekil 6.27 Silimanit refrakter numunesi gecis bolgesi cam bdlgesi refrakter

yogun kisim secondry gorlntlisi ve sekil 6.28 bu bodlgeye ait EDS grafigi

gosterilmektedir.

Cizelge 6.8 Silimanit refrakter numunesi gecis bolgesi refrakter yogun kisim

(1550°C de 72 saat ergitme) EDS analizi sonuglari

Bilesenler (%)Agirhk
Na,0 2,17
MgO 2,42
Al,03 51,33
SiO, 33,89

Ca0 6,06
FeO 0,84
TiO, 3,30
TOPLAM 100
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Sekil 6.28 EDS grafigi ve Cizelge 6.8’deki EDS analizi sonuglarina bakildiginda Al,O3
oranlarinda artisin basladigi ve buna mukabil SiO, oranlarinda azalma oldugu
gozlenmistir. Al,O3 bilesigi oraninin %44,76 dan %51,33 e artisi ve buna mukabil SiO,
oraninin %45,11 den %33,89 degerine azaldigl gorilmektedir. Bu durum bize refrakter
icerisine cam faz niufuzunun gergeklestigi son noktaya yani refrakter ozelliklerin

gorlilmeye basladigl noktaya yakin olundugunu dogrulamaktadir.

Highrvags. “BEIL PC-high 15 kV.. % X270 14L05,2075, 000295
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Sekil 6.30 Silimanit refrakter numunesi refrakter bolgesi EDS analizi

(1550°C de 72 saat ergitme)
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Yukaridaki sekil 6.29 Silimanit refrakter numunesine ait refrakter bolgesi secondry

gorintisind ve sekil 6.30 bu bolgeye ait EDS grafigini gostermektedir.

Cizelge 6.9 Silimanit refrakter numunesi refrakter bélgesi (1550°C de 72 saat ergitme)
EDS analizi sonuglar

Bilesenler (%)Agirlik
Na,O 1,49
MgO 0,90
Al,O3 72,92
SiO, 23,27
Cao 0,81
cl 0.46

Toplam 100

Cizelge 6.9 da gorilen EDS analiz sonuglarina bakildiginda belirtilen bolgede artik cam
ndfuzunun neredeyse kalmadigini ve bilesimin refrakter bilesimine daha yakin oldugu
gorulmektedir.%72,92 agirlikh Al,O3 orani yaklasik refrakter kimyasal bilesimi ile

uyumludur

6.4.2.2 Zirkon Refrakterlerde 1550°C sicaklikta 72 Saat Sonundaki Cam-Refrakter
Etkilesimi

Zirkon refrakter numunesi igerisine konulan cam harmaninin 1550°C de 72 saat siire ile
ergitme islemi sonucunda, refrakter icerisine olusan curuf yayinimi incelenmistir.
inceleme islemi, Sekil 6.23’de goriilen kesit numunelerin JSM-6335F model SEM
cihazinda, cam bdlgesi, gecis bolgesi ve refrakter bdlgesi olarak 3 alanda analiz edilip

degerlendirilerek gerceklestirilmistir. Belirtilen bolgelerin EDS grafikleri elde edilip

yorumlanmustir.
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Asagida Sekil 6.31'de zirkon refrakterin cam-refrakter etkilesimi genel secondary

gorlntisu gorilmektedir.

TUBITAK SEI 15.0kV X20 Tmm WD 14.6mm

Sekil 6.31 Zirkon refrakterin cam-refrakter etkilesimi genel secondary goériintisi

Asagida Sekil 6.32 de ise zirkon refrakterin cam-refrakter etkilesimi genel backscatter
gorintisu gorilmektedir. Sekil 6.32 incelendiginde zirkon refrakterde cam-refrakter
etilesiminde cam fazi ve refrakter bolgeleri goriilebilmektedir. Goriintlideki beyaz

alanlar zirkon bilesenlerini koyu siyah alanlar ise cam fazi bolgelerini gostermektedir.

Electron Image 457

Spectrum 568
<+

Spectrum 569
*

2.5mm

Sekil 6.32 Zirkon refrakter cam-refrakter etkilesimi genel backscatter goriintisi
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Sekil 6.32’ deki spectrum 568 kodlu bélgenin EDS analiz grafigi sekil 6.33 de verilmistir.

. Spectrum 568

Wt o
Q 439 0.9
Si 33.0 Q.7
Ca 8.1 0.4
Zr 6.8 10
Al 3.8 0.3
Mg 24 0.2
Ma 21 0.2
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Sekil 6.33 Zirkon refrakter cam-refrakter etkilesimi cam boélgesi EDS analizi
(1550°C de 72 saat ergitme)

Cizelge 6.10 Zirkon refrakter cam bolgesi EDS analiz sonucu(1550°C de 72 saat ergitme)

Bilesenler (%)Agirhk
o 43,9
Na,O 2,1
MgO 2,4
ZrO2 6,8
Si0, 33
CaOo 8,1
Al203 3,8
Toplam 100

Cizelge 6.10 incelendiginde belirtilen bolgede cam yogunlugunun varhigi gériilmektedir.
SiO; bilesik degerinin ylksek olusu Cam fazi bilesimi ile EDS analizi sonuglarinin uyumlu
oldugunu gostermektedir. Soda-kire¢c cam kompozisyonundan da gorilecegi lizere cam
fazin varliginda yiiksek Si orani ile birlikte ,cam harman bilesimindeki NaCO3 dan ve
MgCOsz dan gelen Na,O ve MgO oksitleri de goriilmektedir. EDS sonuglari da bunu
dogrular niteliktedir.
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6.868mm
TUBITAK COMPO 15.0k¥ X20 Tmm WD 14.4mm

Sekil 6.34 Zirkon refrakter cam-refrakter etkilesimi gecis bolgesi backscatter goriintisu

Spectrum 569
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Sekil 6.35 Zirkon refrakter cam-refrakter etkilesimi gecis bolgesi EDS analizi
(1550°C de 72 saat ergitme)

Asagida Cizelge 6.11'de Zirkon refrakter cam-refrakter etkilesimi gecis bolgesi EDS

analiz sonuglari goérilmektedir.
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Gizelge 6.11 Zirkon refrakter cam-refrakter etkilesimi gegis bolgesi EDS analiz sonuglari

Bilesenler (%)Agirhk
0 32,8
Na,O 0,8
MgO 0,8
ZrO2 37,4
Si0, 21,9
Cao 4,7
Al203 1,6
Toplam 100

Sekil 6.34’de zirkon refrakter cam-refrakter etkilesimi gecis bolgesi backscatter
gorintist  ve Cizelge 6.11’de ise zirkon refrakter numunesi icerisinde ergiyen cam
harmaninin gecis bolgesi EDS analiz sonuclari goriilmektedir. Gecis bolgesinde, cam
nufuzu refrakter igerisine dogru giderek azalmis ve SiO, bilesenindeki %33 degerinden
%21,9 degerine azalisa paralel olarak ZrOz2 bilesigindeki %6,8 den %37,4 degerine artisi
ilgili bolgede halen cam ve refrakter bilesenlerinin birlikte gorialdtgini
dogrulamaktadir. Gegis bolgesi faz bilesimi incelendiginde sadece Zirkon refrakter
bilesiminde bulunan Zr elementi oranindaki artis ve buna paralel olarak sadece soda-
kiragc cami kompozisyonunda var olan MgO ve Na,O elementlerinin bilesimlerindeki
dusls refrakter yogun bolgede olundugunu gostermektedir. Gegis bolgesi ile EDS

analizi sonuglari uyumludur.
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TUBITAK < 50KV X500  10um WD 146mm

Sekil 6.36 Zirkon refrakterin cam-refrakter etkilesimi refrakter bolge secondary
goérunumu

Electron Image 461
e ;_‘i' <

L |
2.5mm

Sekil 6.37 Zirkon refrakterin cam-refrakter etkilesimi refrakter bolge backscatter
goérunumu

Sekil 6.36 ve sekil 6.37’de de refrakter yogun bolgeye ait secondry ve backscatter
gorintileri gorilmektedir. Refrakter yogun kisim incelendiginde artik cam fazi giderek
kaybolmus ve refrakter bilesiminin daha belirgin oldugu goriilmektedir. Gorunti
Uzerindeki isaretli bolgede (spectrum 576) refrakter yapinin tamamiyla hakim olmaya
basladigl ve bu bolgede artik camin refrakter igerisine nifuzunun hemen hemen

tamamlanmis oldugu gorilmektedir.
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Sekil 6.38 Zirkon refrakterin cam-refrakter etkilesimi refrakter bolgesi EDS analizi

(1550°C de 72 saat ergitme)

Cizelge 6.12 Zirkon refrakterin cam-refrakter etkilesimi refrakter bélgesi EDS analiz

. Spectrum 576

Ir
a
Si
Al
Ma

Lr

E

sonuglari
Bilesenler (%)Agirlik

0] 35,1
Na,O 0,8
ZrO2 44,6
Si0; 17,3
Al203 2,3
Toplam 100

Sekil 6.38'deki EDS analizi ve Cizelge 6.12'deki
incelendiginde , zirkon refrakter ana bileseni olan ZrO:2 bilesiginin %34,7 degerinden
%44,6 degerine artisi ve yine cam harmani ana bileseni olan SiO; bilesigi oranindaki

azalis bolgenin refrakter bolgesi oldugunu dogrulamakta olup, gortintideki faz bilesimi

ile EDS analizi sonuglari uyumludur.

Asagidaki Sekil 6.39°da ise zirkon refrakter kesitinin refrakterden cam bolgesine dogru

secondry gorintist gorilmektedir. Sekil 6.39 da ise bu bdlgedeki Zr , Si ve O

elementlerinin agirlik yuzdeleri grafigi verilmistir.
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Refrakter
bolgesi

Cam bolgesi

Sekil 6.39 Zirkon refrakterin cam-refrakter etkilesimi- refrakterden cama genel

secondary gorintisu
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Sekil 6.40 Zirkon refrakter (refrakterden- cama) Zr, Sive O elementleri
agirhk ytzdeleri

Sekil 6,40’da zirkon refrakter (refrakterden —cama) Zr, Si ve O elementleri agirhk
yuzdeleri grafigi gortlmektedir. Analiz grafiklerine bakildiginda, icerisinde soda-kireg
cam harmani ergitilerek analizi yapilan zirkon refrakterin, tim yizeyinde refrakter
bolgeden ergimis cam bolgesine dogru, Zr (zirkon) miktarlarinda ciddi bir dislis ve
buna paralele olarak da bize cam fazi varligini ispatlayacak olan Si (Silisyum)
miktarlarindaki artis dikkati ¢ekmektedir. Yaklasik 1000 mikron mesafesinden sonra
cam fazi bilesimleri gortilmeye baslamis ve cam yogun boélgeye kadar bilesen miktar
artarak devam etmistir. Bu da bize zirkon refrakter igerisinde ergimis olan soda-kirag
caminin refrakterin korozyon direnci 6lguslince icerisine nifuz ettigini ve etkin korozif
yayinma alanini tamamiyla refrakterin karakteristik dayanim 6zelliklerinin belirledigini

gostermektedir.

6.4.2.3 AZS Refrakterlerde 1550°C Sicaklikta 72 Saat Sonundaki Cam-Refrakter
Etkilesimi

AZS (alimina-zirkon-silika) refrakter icin de yukarida silimanit ve zirkon refrakterlere
uygulanan deneysel islemler ayni sartlarda gerceklestirilmistir. AZS refrakter numunesi
icerisine konulan cam harmaninin 1550°C de 72 saat sire ile ergitme islemi sonucunda
refrakter icerisine olusan curuf yayinimi incelenmistir. inceleme islemi sekil 6.23’de
gorilen AZS kesit numunelerin JSM-6335F model SEM cihazinda, cam boélgesi, gecis
bolgesi ve refrakter bolgesi olarak 3 alanda analiz edilip degerlendirilerek

gerceklestirilmistir. Belirtilen bolgelerin EDS grafikleri elde edilip yorumlanmustir.

94




Asagidaki Sekil 6.41 ve sekil 6.42 de AZS refrakterin cam-refrakter etkilesimine ait
genel secondry goruntileri ve sekil 6.43'de backscatter gorintlsu gorilmektedir.
Refrakter yapidaki cam fazi bolgesi , gecis bolgesi ve refrakter bolgesi acik olarak

gorilebilmektedir.

Cam Bolgesi

Niifuz etmis
cam fazi

TUBITAK SEI 15.0kV X20 Tmm WD 15.0mm

Sekil 6.41 AZS refrakterin cam-refrakter etkilesimi- refrakter-cam bolgesi
secondary genel gorinimi

Gegis
Bolgesi

Refrakter
Bolgesi

TUBITAK SEI 15.0kV X80 100um WD 15.0mm

Sekil 6.42 AZS refrakterin cam-refrakter etkilesimi- refrakter-gecis-cam bolgesi
secondary genel goriinimu-2
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Sekil 6.43 AZS refrakterin cam-refrakter etkilesimi- refrakter-cam bolgesi
backscatter gorinimii

Sekiller incelendiginde AZS refrakter numunesi igerisine cam niifuzunun kismende olsa
gerceklestigini ancak sadece refrakterin zayif noktalarindaki belli kisimlarda kaldig
gorilmektedir. Buna karsilik refrakter yapinin genel olarak korundugu da
gorilebilmektedir. Sekil 6.43 lzerindeki spectrum 591 ve spectrum 593 bodlgelerinin

EDS analiz sonuglari Sekil 6.44’de verilmistir.

. Spectrum 591
Wtk o
487 0.9
314 07
113 05
55 0.4
21 0.3

11 0.2

Sekil 6.44 AZS refrakterin cam-refrakter etkilesimi spectrum 591 alani EDS analizi
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Cizelge 6.13 AZS refrakterin cam-refrakter etkilesimi spectrum 591 alani EDS analiz
sonuglari (1550°C de 72 saat ergitme)

Bilesenler (%)Agirhik
o 48,7
Na,O 5,5
SiO, 31,4
Al203 11,3
Ca0 2,1
MgO 1,1
Toplam 100

Cizelge 6.13’deki EDS analiz sonucu incelendiginde , ilgili alanda (spectrum 591) Sekil
6.43’den de goriilecegi lizere cam fazi yogunlugu géze carpmaktadir. Bu bolgede camin
refrakter icerisine azda olsa nifuz ettigini Si (silisyum) bilesiminin kimsen yiksek olmasi
(%31,4) ve yine soda-kireg cam harmani kompozisyonunda var olan CaO-MgO

bilesiklerinin varligi dogrulamaktadir.

Electron Image 467

3

2.5mm

Sekil 6.45 AZS refrakterin cam-refrakter etkilesimi spectrum 593 alani backscatter
gorinimu
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Sekil 6.45 incelendiginde refrakter yogun bélgenin varligi acikca goriilmektedir.isaretli

alan (spectrum 593) i¢in EDS analiz sonuglari Sekil 6.46 da gorildugiu gibidir.

B spectrum 593
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Sekil 6.46 AZS refrakterin cam-refrakter etkilesimi spectrum 593 alani EDS analizi

Cizelge 6.14 AZS refrakterin cam-refrakter etkilesimi spectrum 593 alani EDS analiz
sonucu (1550°C de 72 saat ergitme)

Bilesenler (%)Agirhk
0] 39,8
Na,O 2,1
SiO, 9,6
Al203 27,3
Cao 1
ZrO2 20,2
Toplam 100

Cizelge 6.14’deki EDS analiz sonucu incelendiginde; AZS refrakter bilesimimizde var
olan Zr (Zirkon) elementinin %20,2 oraninda varhgi , ayni zamanda cam fazi bilesiminde
ylksek oranda bulunan SiO; bilesigi oraninin %31,4 den %9,6 degerine azalmasi ve de
Na ve Ca element miktarlarindaki azalma refrakter yogun bdlgede olundugunu
gostermektedir. AZS refrakter ana bilesenlerinden olan Al (aliminyum) ylzde

miktarinin da bu bolgede artis gosterdigi gorilmektedir. Cam niifuzu belirtilen alanda
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hemen hemen sona ermis ve refrakter ozellikleri agirhkli goérilmeye baslamistir.
Refrakter bolgeden cama dogru genel backscatter goriintisi de Sekil 6.47 ‘de

gorilmektedir.

Refrakter
Bolgesi

Sekil 6.47 AZS refrakterin cam-refrakter etkilesimi- refrakterden cama genel
backscatter goriintisi

Belirtilen alanda analiz edilen elementlerin ylzde agirlik grafigi de Sekil 6.48'de

gosterilmistir.
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Sekil 6.48 AZS refrakter (refrakterden- cama) Zr, Si ve O elementleri agirhk ylzdeleri

Sekil 6.48’deki analiz garifikleri incelendiginde; igerisinde soda-kire¢ cam harmani
ergitilerek analizi yapilan AZS refrakterin, tim ylizeyinden, refrakter bolgeden ergimis
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cam bolgesine dogru, Aliminyum (Al) miktarlarinda ciddi bir dislis ve buna paralele
olarak da bize cam fazi varligini ispatlayacak olan Si (Silisyum) miktarlarindaki artis
dikkati cekmektedir. Yaklasik 1600 mikron mesafesinden sonra cam fazi bilesimleri
gorlilmeye baslamis ve cam yogun bolgeye kadar Si miktari artarak devam etmistir.
Zirkon refrakter elementel analizinde ise ilk camsi fazin gorilmeye basladigi mesafe
1000 mikron olarak 6lgtlmusti. Dolayisi ile SEM gorintisu refrakter kissmdan cam
kisima incelendigi igin buradan anlasiimaktadir ki; AZS refrakterlerde curufun korozyon
etkisi daha yavas olmaktadir ve refrakter igerisine nifuzu daha kisa mesafelerde
kalmaktadir. Bu da refrakterin diger tip refrakterlere oranla korozif etkilere karsi daha

direncli oldugunu dogrulamaktadir.

6.4.3 AZS, Zirkon ve Silimanit Refrakter Numuneleri XRD Analizleri

AZS, zirkon ve silimanit refrakterlerin XRD analizleri TUBITAK Malzeme Bilimleri
Ensitisinde yapilmistir. Curuf yayiniminin gerceklestigi cam-refrakter arasi gecis
bolgesi olarak tanimlanan alandan (Sekil 6.49) alinan toz 6rneklere yapilan test

sonuclari ve yorumlari asagidaki sekildedir.

Sekil 6.49 XRD analiz numune 6rnegi
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Gegis
bolgesi

Sekil 6.50 Analiz edilen alan

6.4.3.1 AZS Refrakter XRD Analizi

AZS refrakterin XRD analiz sonug grafigi Sekil 6.51’de gorilmektedir.
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Sekil 6.51 AZS refrakter XRD analizi

101



Analiz sonucu incelendiginde; AZS refrakter kimyasal bilesiminde bulunan Al,O3
(alimina) ve ZrO, (zirkon) bilesiklerinin, cam-refrakter gecis bolgesinden alinan
numunede daha fazla oldugu goérilmektedir.Bu da bize curufun refrakter icerisine ¢ok
fazla yayinim gosteremedigini, bu golgede refrakterlik 6zelliklerinin baskin kaldigini ve
dolayisiyla AZS refrakterin refrakterlik 6zelliklerinin korozif etkilere dayanimda oldukga

basarili oldugunu ispatlamaktadir.

6.4.3.2 Zirkon Refrakter XRD Analizi

Zirkon refrakterin XRD analiz sonug grafigi Sekil 6.52’de goriilmektedir.
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Sekil 6.52 Zirkon refrakter XRD analizi

Zirkon refrakter XRD analizine gore gecis bolgesinde, zirkon refrakter kimyasal

bilesimindeki ZrO, bilesigi gorilmekle beraber cam harmani bilesiminden gelen SiO,

ile; ZrO, + SiO,—p Zr(SiOy4) raksiyonu sonucunda olusan Zr(SiO4) bilesiklerine de

rastlanmistir. Bu da bize refrakter icerisine curufun vyayinim gosterdigini

ispatlamaktadir. Piklere bakildiginda refrakterin kendi bilesimindeki ZrO, bilesiklerinin
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de ortamda mevcut olmasi refrakter bélgenin varligini dolayisi ile korozif etkinin var
olmakla birlikte sinirli oldugunu gostermektedir. Dolayisi ile zirkon refrakter curuf
ataklarina karsi dayanikli olmakla beraber, AZS refrakterin gostermis oldugu

performansi gosteremedigi goriilmektedir.

6.4.3.3 Silimanit Refrakter XRD analizi

Silimanit refrakterin XRD analiz sonug grafigi Sekil 6.53’de goriilmektedir.
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Sekil 6.53 Silimanit refrakter XRD analizi

Silimanit refrakter XRD analiz grafigi incelendiginde , agirlikh olarak AleSi,O13 (mullite)
bilesigi yogun olarak goriilmektedir. Refrakter kimyasal bilesiginde yer alan SiO,
(silisyum dioksit) ve Al,03 (korundum) yapinin cam harmaninda mevcut olan SiO, ile
reaksiyonlari ile olusmus olan mullite yapi varhg bize curufun refrakter igerisine
oldukca fazla nifuz ettigini, dolayisiyla refrakterin korozyon direncinin AZS ya da
Zirkon refrakterler kadar basarili olmadigini ispatlamaktadir. Refrakter ana bileseni
olan Al,05’lUin de oldukga sinirh piklerle goérilmesi cam-refrakter gecis bdlgesinden
alinan numune orneginde refrakterlik 6zelliklerin oldukga azaldigini, eriyigin refrakter

icerisine genis alanda niifuz ettigini dogrulamaktadir.
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BOLUM 7

SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda; sofracami da denilen cam esyasi liretiminin saglandigi ,soda-kirec
cam firinlari olarak bilinen endustriyel firinlarin gesitli bolgelerinde kullanilan AZS,
Zirkon ve Silimanit refrakterlerin, cam Uretim prosesi esnasinda curuf (cam harmani) ile
temasi siresince maruz kaldiklari korozif etkilerin ve bu etkilere verdikleri tepkilerin
deneysel incelemesi yapiimistir. Deneyde ilk olarak 3 adet refrakter rnumunesi icin
1350°C ve 1550°C lik sicakliklarda 3 saat stire ile olusan curuf ataklari incelenmis, ayni
sirede degisen sicaklik ile curufun korozif etkisinin 1550°C de Zirkon ve Silimanit
refrakterde AZS refrakterlere gore daha buylk artis gosterdigi gorilmistir. Cam
ergitme firinlari genel olarak, kullanilan harmani bilesiminin ergitilmesi ve cam elde
edilmesi kosulunu saglayan sicaklik olan, yaklasik 1550°C operasyon sartlarinda
isletilmektedir. Bu nedenle de firin kampanya émrini asil belirleyen etkenin degisen
sicaklik farklari ile beraber daha cok, refrakterlerin curuf ataklara, reaksiyon gazlarina
(alimina buharlari..vs) gibi korozif etmenlere maruziyet siresinin oldugu tecriibe ve
bilimsel galismalarla sabit gorilmektedir. Dolayisi ile projede yapilan galismanin asil
amaci; 1550°C de AZS, zirkon ve silimanit refrakterlerin 3 saat ve 72 saat sireyle curuf
etkilesimlerinin karsilastirilmali olarak incelenmesi ve bu sayede cam firinlarinda, firin
Omrinl belirleyecek kritik bélgelere dogru refrakter secgimlerinin yapilmasi adina
realist bir fikir olusturmasidir. Basit bir 6rnekleme ile ortalama 150 ton/giin kapasiteli
bir cam firininin montajindaki refrakter maliyeti yaklasik olarak 7-8 milyon TL gibi
blyik miktarlarda yatirnm gerektirdigi dislintldigiinde, dogru refrakter seciminin
hem firin prosesi, hem (riin kalitesi ve de firin kampanya Omrinin en verimli
olabilmesi agisindan oldukca 6nemli ve ciddi bir konu oldugu anlasiilmaktadir.

104



Yapilan proje ¢alismasinda asagidaki sonuglar elde edilmistir:

e Refrakter numunelerin 1550°C de 3 saatlik curuf atak testi sonucunda, camsi fazin en
fazla nifuz ettigi silimanit refrakter, en az nifuz ettigi AZS refrakter oldugu tespit
edilmistir. Sonuglar curuf yayinim alanlar grafigi Sekil 6.11" de goriilmektedir. Zirkon
refrakter kimyasal bilesiminde agirlikh bulunan ZrO, bilesigi ve silimanit refrakterde ise
Al,O3 bilesigidir. Bu bilesiklerin tek basina korozif etkilere dayanimlarinin, her iki
bilesigi de optimum miktarlarda biinyesinde bulunduran AZS refrakterlere gore diisiik
oldugu gorilmektedir.Bilimsel bir ¢ok kaynakta da belirtilmis olan ve refraktere
dayanim olarak olumlu katkilari bulunan ZrO, icin bir optimum deger mevcuttur.Asiri

fazlaligi ve ya azligi korozif etkilere dayanimin aleyhinedir.

e Refrakter numuneler icerisinde ayni cam harmaninin yine 1550°C de ergitilerek ayni
kosullar altinda sadece zaman faktortnin degistirilerek 72 saat curuf atak testine tabi
tutulmasi sonucunda da, curuf yayinim alanlarinin  yine silimanit ve zirkon
refrakterlerde daha fazla oldugu ve 3 saatlik bekleme siiresine gére daha fazla artis
gosterdigi gorilmustir. Deney sonuglari da gostermistir ki; kosullar ayni kalmis olsa
dahi gecen siire ile refrakter asinmalari artmakta ve bu silimanit refrakterlerde daha
fazla, zirkon oOzellikli refrakterlerde kismen ve AZS de daha disik olarak
seyretmektedir. Asagida Sekil 6.54’te zaman degiskenine bagl olarak olusan curuf

yayinim alanlari grafigini ti¢ refrakter numunesi igin gérmekteyiz.

Zaman- Curuf Yaymma alanlar1 Karsilastirmasi
700

600
500
E 400
Ny 0O
— (o |
EEE 300
S:EE
=5 200
—
100
, NN I _
AZS SILIMANIT ZIRKON
m 72 saat 68 600 385
H 3 saat 65 103 100

Sekil 6.54 AZS, silimanit ve zirkon refrakter numunelerin zamana karsi curuf yayinim
alanlan
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e Sonug olarak; endistriyel cam firinlari operasyonlarinda, cam harmaninin( curuf)
yaklasik 1550°C’lerde 15-20 saat gibi uzun sirelerle ergitilerek camsi fazin
olusturuldugu cam firin tabanlari ve yan-alin duvarlarinda, hem camsi fazin hareketi
hem de gergeklesen bir dizi reaksiyon sonucunda olusan aliimina buharlari..vb
ataklarla ciddi korozif etmenler meydana gelmektedir. Bu durumda, korozyon
direncinin yiksek oldugu yapilan galismalarda da agik¢a goriilen AZS (Alimina-zirkon-
silis) bilesenli refrakterlerin bu bélgelerde tercih edilmesinin daha uygun oldugu
anlasiimaktadir. Clinki refrakter asinmalari sadece firin kampanya omrini kisaltmakla
kalmayip, ayni zamanda asinip kopan her refrakter pargasinin mamil de bir kalite
problemi yani cam literatiriindeki ismi ile cam hatalar olarak ortaya cikacagi
unutulmamalidir. Bu sekilde meydana gelecek refrakter kaynakl cam hatalarinin da
yaklasik tim glin Uretimini etkileyebilecek boyutta uzun sireli ve zararli olacag iyi
bilinmelidir. Ayrica geri donusim olarak, harman bilesiminde kullanilan %20
oranlarinda cam kirigi ile isletilen endustriyel cam firinlarinda, refrakter kaynakli hata
iceren cam kingl geri donisim malzemelerinin tekrar kullanilmasi, mevcut kalite
sorunlarini mikerrer kilabileceginden ciddi isletim problemleri ve enerji maliyeti

zararlarina da yol agabilecektir.
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