MULLIT REFRAKTERLERDE
BAGLAYICI FAZIN OPTiIMiZASYONU

M. Serhat BASPINAR

Doktora Tezi
Fen Bilimleri Enstittsu
Seramik Muhendisligi Anabilim Dall
Agustos—2005



JURI VE ENSTITU ONAYI

M. Serhat Baspinar’in “Mullit Refrakterlerde Baglayici Fazin Optimizasyonu”
baslikli  Seramik Muhendisligi Anabilim Dalindaki, Doktora tezi 18.07.2005
tarihinde, asagidaki juri tarafindan Anadolu Universitesi Lisanststii Egitim-Ogretim

ve Sinav YoOnetmeliginin ilgili maddeleri uyarinca degerlendirilerek kabul edilmistir.

Adi-Soyadi imza

Uye (Tez Danismani) :Prof.Dr. Ferhat KARA ..................

Uye : Prof. Dr. Servet TURAN ...
Uye : Yrd.Dog.Dr. Ferdi ZENGIN ..................
Uye :Dog.Dr. 1. AKINALTUN ...
Uye : Yrd.Dog¢.Dr. Cemail AKSEL ..................

Anadolu Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti Yonetim Kurulu'nun

.................. tarih ve ............ sayili karariyla onaylanmistir.

Enstiti Muduri



OZET
Doktora Tezi
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2005, 202 sayfa

Bu doktora tezi kapsaminda, mullit refrakterlerde baglayici fazda
yapilan optimizasyon calismasinin refrakterlik 6zelliklerine olan etkileri
incelenmistir. Numune Uretiminde farkli 2 tip tasiyici tane (sinter ve eriyik
mullit) ve farkl 2 tip baglayici matris (kuvars/alumina ve kaolin/alumina)
kompozisyonu kullanilmistir. Her iki baglayici matris kompozisyonuna farkl
oranlarda ZrSiO, ilavesi yapilarak 12 ayri refrakter numune grubu
uretilmistir. Uretilen refrakter numunelerin mekanik, termal ve kimyasal
zorlamalar karsisinda gosterdigi davranislar standart test yontemleri ile
degerlendirilmistir. Baglayici matris i¢in kullanilan hammaddeler arasinda
saflik, mineralojik yapi, reaksiyon yetenegi ve sinterlenme aktivitesi
temelinde yapilan secimler sonunda, baglayici matrise yapilan ZrSiO, ilavesi
ile mullit refrakterlerin mukavemet, siriinme ve korozyon davranisinda
onemli iyilesmeler, buna karsin termal sok dayaniminda azalmalar oldugu
gbzlemlenmistir. Baglayici matrise yapilan ZrSiO, ilavesi ile refrakterlerin
sinterlenme aktivitesinin arttigi ve buna bagh olarak artan yogunlasma
etkisinin refrakterlik 6zelliklerinde meydana gelen degisimlerde en dnemli
roli dstlendigi sonucuna varilmistir. Farkh tip tastyici tane ve farkl tur
baglayici matris ile Uretilmis refrakter numunelerin 6zellikleri sunularak,
genis bir aralikta degisen Ozellikler refrakter kulanim agisindan
tartisiimistir.

Anahtar kelimeler: Refrakterler, mullit, baglayici matris, optimizasyon,

zirkon.



ABSTRACT
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OPTIMIZATION OF BINDER MATRIX IN MULLITE REFRACTORIES
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Supervisor: Prof. Ferhat KARA
2005, 202 pages

In this thesis, effect of the binder phase optimization study on the
refractory properties of the mullite refractories was investigated. Two
different types of stage grain (sinter and fused mullite) and two different
types of binder matrix composition (quartz/alumina and kaolin/alumina)
were used to produce test samples. 12 different refractory sample
compositions were prepared by adding different amount of ZrSiO4 to the
different binder matrixes. Behaviour of the samples against to thermal,
mechanical and chemical loads was observed by applying standard test
methods. After the selection of binder raw materials on the basis of purity,
mineralogical structure, reaction capacity and sintering activity, ZrSiO,
addition to binder matrix increased the strength, creep resistance and
corrosion resistance. However, decrease in the thermal shock behavior was
observed. It was concluded that increased sintering activity by ZrSiO,4
addition to the binder matrix plays an important role in the change of
refractory properties. Properties of the samples prepared by different type of
stage grains and binder matrix were presented. Properties that are changing

in broad limits are discussed on the basis of refractory applications.

Keywords: Refractories, mullite, binder matrix, optimization, zircon.
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1. GIRIS

Gunlik yasantimizda kullandigimiz bircok malzeme yiksek sicakligin
kullanildigi uretim yontemleri kullanilarak tretilmektedir. Metallerin Gretilmesi
ve sekillendirilmesi, cam, ¢imento, elektronik malzemeler, organik ve inorganik
kimyasal malzemelerin Uretim yontemleri 6rnek olarak sayilabilir. Refrakterler,
yuksek sicaklik islemlerinin gerceklestigi firin sistemlerinin i¢ astarlarini
olusturan ve bu sayede metal astarin dayanamayacagl sicakliklarda Gretimin
gerceklesebilmesini saglayan ekonomik endistriyel malzemelerdir. Bu nedenle
refrakterler endistriyel verimliligin énemli bir parcasidir.

Refrakterlerden beklenen temel gorev, endustriyel islem ortamindaki
sicakligin sistem disina ¢ikmasini engellemek ve sistemi koruyarak islemin
devamini saglamaktir. Fakat bu gorevi yerine getirirken, sistem icginde olusan
mekanik, termal ve kimyasal zorlamalara da dayanmasi istenir. Bu nedenle, ilk
bakista sadece 1sI yalitim yetenegi acisindan degerlendirilen refrakterlerden
beklenen gorevler aslinda oldukga zorludur.

Bu aciklamalar sonrasinda refrakterler su sekilde tanimlanabilir:
Refrakterler yuksek sicakliklarda yeterli mekanik dayanima sahip, sivi ve gazlarin
kimyasal etkilerine dayanabilen, termal cevrimlere karsi hacimsel battunligini
koruyabilen, 1s1 yalitim yetenegine sahip endustriyel malzemelerdir [1]. Metalurji,
cimento, cam, seramik ve kimya endustrileri refrakter kullanan temel sektorlerdir

ve sanayi dallarina gore refrakter kullanim oranlari Sekil 1.1’de gosterilmistir.

Refrakterleri “Inorganik, metal disi, teknik seramik malzeme” olarak
siniflandirmak muamkdiindur. Refrakterler seramik Grin gruplarinin basinda yer
alir.  Refrakterlerin  Uretiminde  klasik seramik  Oretim  yontemlerinin
kullanilmasinin  yaninda, refrakterlere 06zgi farkh Gretim yontemleri de

uygulanmaktadir. Refrakterlerin yapisi 3 temel bélimden meydana gelir;

1. Tastyici taneler,
2. Baglayici matris,

3. Gozenekler.
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Sekil 1.1. Refrakter tliketiminin sanayi sektorlerine gére dagihimi [2].

Genel olarak taslyici tanelerin cinsi refrakterlerin bagh oldugu grubu
tanimlar ve refrakterlerin isimlendirilmesinde kullanilir. Ornegin tasiyici taneler
magnezya (MgO), mullit (3Al,03.2Si0,), korund (Al;03), zirkon (ZrSiOy), spinel
(MgO. Al,O3), samot, dolomit, boksit, andalusit, silimanit, SiC, kromit
(Fe203.Cr,03) veya silika (SiOy) olabilir. Refrakterlerin siniflandiriimasinda
bircok yontem vardir ve “Kimyasal karaktere” gore yapilan siniflandirma yaygin
olarak kullaniimaktadir. Kimyasal karaktere gore refrakter gruplar 3 temel sinif
altinda toplanir;

- Asidik refrakterler,

- Bazik refrakterler,

- Notr refrakterler.

Refrakter tretiminde dogal tasiyici taneler kullanildigi gibi sentetik tasiyici
taneler de kullanilmaktadir. Refrakter trtiinden beklenen performans, dogal veya
sentetik tane kullanimini  belirlemektedir. Sentetik tasiyici taneler Gretim
yontemine (sinter tane veya eriyik tane gibi) bagh olarak 6nemli farkhhklar
gosterir.

Arzu edilen paketlenme ozelligine gore, farkli tane boyutlarina sahip
tastyici tanelerin istenilen uygun bir baglayict ile karistirllmasi ve

sekillendirilmesi sonucunda refrakter blnyeler Uretilmektedir. Uygulanan



sinterleme islemi sonucunda tane ve matris icerisinde, taneler ve matris arasinda,
meydana gelen kimyasal ve fiziksel degisimler sonunda refrakter biinye
yogunlasarak, mukavemet kazanmaktadir. Uretim sonunda imalat degiskenlerine
bagl olarak refrakterin kendine has g6zenek yapisi olusur, yeni mineral fazlar
kristallesir ve camsi fazlar olusur. Bircok durumda tasiyici tane ve matris birden
fazla mineral faza sahip olabilir. Refrakterin mukavemet, siriinme, kimyasal
dayanim, termal sok direnci, 1s1 yalitim davranisi gibi birgok 6zelligi tasiyici tane
ve baglayict matris 6zelliklerine, g6zenek yapisina, sinterleme sonrasi gelisen
tane-matris iliskilerine, kristal ve camsi fazlarin 6zelliklerine baghdir.

1960’1 yillardan sonra refrakterler teknolojik tasarimlarin temel parcasi
olarak gorilmeye baslanmistir. 1970’li yillarda yasanan enerji darbogazi
sonrasinda, Yyuksek sicaklikta kullanilan endustriyel sistemlerde enerji
verimliliginin arttirllmasi icin calismalar baslatiimistir. Artan firin kapasiteleri,
yeni gelistirilen Uretim islemlerine bagl olarak refrakterlerin karsilastigl yuklerin
dereceleri de artmistir. Bu nedenlerle var olan refrakter sistemlerin 6zeliklerinin
lyilestirilmesi ve yeni refrakter malzemelere olan ihtiya¢ artmistir. Yapilan bu
iyilestirmeler sonucunda da gilin gectikce Urlin basina harcanan refrakter miktarlari

azalmistir [Cizelge 1.1].

Cizelge 1.1. Farkh sektdrlerde 1ton (rln basina harcanan refrakter miktarlar [3].

Sanayi Sektori 1955 1998
Demir-gelik 60-70 Kg 17-20 Kg
Demir disi metaller 13 Kg 6-9 Kg
Cam 15 Kg 4-5Kg
Cimento ve kireg 1Kg 0,6 Kg

Refrakterlerde yapilan iyilestirme ¢alismalarina incelendiginde, 4 temel
alanda yogunlasmaktadir. Bunlar; tasiyici taneler, baglayici matris ve gdzenek
yapisi ile ilgili iyilestirmeler ve Uretim yontemlerinin gelistirilmesidir. Refrakter
ureticileri icin hammadde Ureten firmalar genelde tasiyici tanelerin iyilestirmesi
Uzerine calisirken, matris, gézenek ve sirec iyilestirmeleri daha cok refrakter

ureticileri tarafindan gerceklestirilmektedir. Yukarida sayilan iyilestirme alanlarini



birbirinden bagimsiz distinmek imkéansizdir. Her bir alanda yapilacak iyilestirme
islemi digerleriyle iliskilidir. Fakat refrakterde etkiledigi 6zellikler gbz 6niine
alindiginda, baglayici matris izerinde yapilan iyilestirmeler ve sonuclarinin 6nem
kazandig gorilmektedir.

Mullit (3Al,03.2S10,) geleneksel ve teknik seramiklerde yaygin olarak
karsilastlan bir bilesiktir. Mullit, Al,03-SiO, denge diyagraminda oda
sicakhgindan ylksek sicakliklara kadar kararli olan tek kristal fazdir. Mulliti
olusturmak icin Al,O3 ve SiO; iceren dogal veya yapay farkl baslangic
hammaddeleri kullaniimaktadir. Kuvars, a-Al,Os3, y-Al;03, kaolin, silimanit grubu
mineraller, boksit, béhmit baslica hammaddelerdir. Bununla birlikte kimyasal
yollar kullanilarak yiiksek saflikta mullit elde edilmektedir. Bu hammaddeler
arasinda silimanit grubu mineraller (silimanit, andalusit, disten) ve kaolin,
yapilarinda var olan Al-O-Si baglari nedeniyle daha disitk sicaklhiklarda mullit
olusturmakta oldukca avantajlidir. Fakat her iki grup hammadde de dogal
kaynakli oldugu icin beraberlerinde ergitici 6zellikteki oksit safsizliklari (NayO,
K0, Fe,03) barindirmaktadir. Bu nedenle yiiksek sicaklik refrakterlik dzelikleri
olumsuz yonde etkilenmektedir. Kuvars ve aluminadan mullit olusturmak daha
yuksek sicaklik ve daha uzun sureleri gerektirdigi halde azalan safsizlik nedeniyle
daha iyi yulksek sicaklik refrakterlik 6zelliklerine ulasilmaktadir. Mullit
sentezinde Karsilasitlan en Onemli problemlerden birisi de  mullitin
yogunlasmasidir. Al*® ve Si** atomlarinin mullit icindeki diisiik difiizyon hizi,
mullit fazinin olusumu esnasinda meydana gelen hacimsel genlesme ve mullitin
morfolojisi yogunlasma probleminin ana nedenlerdir.

Teknik seramiklere yapilan ZrO; ilavesi malzemenin refrakterlik ézelligini
arttirmakta, mukavemet, tokluk, termal sok direnci ve korozyon direncinde énemli
lyilestirmeler saglamaktadir. Bu nedenle giinlimuzde birgok refrakter sistemin
Ozelliklerini iyilestirmek icin ZrO, ilavesi kullaniimaktadir. Fakat ZrO, ilavesi
ekonomik olarak pahalidir. Bu problemi asmak icin ZrSiO; ve Al,O3; yiksek
sicaklikta reaksiyona sokularak asagidaki reaksiyona gére mullit matris ve ZrO,

fazi olusturulur;

2 ZrSiO4 + 3 AlyO4 ——» 27r0; + 3 Al,03. 2 SiO;



Mullit sahip oldugu yiksek refrakterlik, dusik sdrinme hizi, yuksek
termal sok direnci ve kimyasal kararliligl, dusik termal genlesme ozellikleri
nedeniyle refrakter sanayinde tasiyici tane ve baglayici matris fazi olarak yaygin
olarak kullaniimaktadir. Mullit refrakterler demir/gelik ve cam sanayindeki
firinlarda ve seramik sektoriinde firin yardimci elemani olarak kullaniimaktadir.
Mullit refrakterler 6zellikle agresif firin boélgelerinde (mekanik, kimyasal ve
termal yiklerin ayni anda etki ettigi bolgelerde) kullanimi tercih edilmektedir.

Mullit refrakterlerin kullanimi sanayilesmis tlkelerde (A.B.D, Japonya,
Almanya) yaygindir. Ulkemizde mullit refrakterlerin ekonomik alternatifi olan
andalusit tuglalar tercih edilerek Uretilmektedir. Sentetik mullit tastyici tanelerin
kullanilmasi nedeniyle mullit refrakterlerin fiyati en 6nemli dezavantaj olarak
gorulmektedir. Fakat, yeni gelisen Uretim yontemleri ve firin sistemleri, yiksek
refrakterlik ozelliklerine sahip mullit refrakterlerin kullanimini ve gelistirilmesini
kaciniimaz yapmaktadir.

Bu doktora tezi kapsaminda, mullit refrakterlerin 6zelliklerini iyilestirme
imkanlari arastirilmistir. Bu amagla, iyilestirme calismalari icin baglayici matris
temel alinmistir. Tasiyici tane ve matris iliskilerini gbzlemleyebilmek igin sinter
ve eriyik mullit olmak Uzere 2 farkh taslyici tane tiri deney numunelerinin
uretilmesinde kullaniimistir. Andreasan tane dagilim teorisi temel alinarak, en iyi
paketlenmeyi saglayan tastyici tane dagilimi ve taslyici tane/matris orani tespit
edilmistir. Baglayict matris olarak farkli mullitlesme yetenegi ve reaktiviteye
sahip iki ayri grup hammadde bileseni kullaniimistir. Mullit (3Al,03.2Si0,)
kompozisyonunu verecek sekilde hazirlanmis kuvars/alumina (QA) ve
kaolin/alumina (KA) karisimlari, tastyici taneler arasindaki bagi saglayan mullit
fazinin olusumu icin kullanilmistir. Deney numunelerinin Gretilmesi igin
kullanilacak tastyici tane ve baglayici matris hammaddelerinin secimi yapiimistir.
Deney serileri arasinda karsilastirma yapabilmek amaciyla sinter ve eriyik Mullit
tanelerinin tane boyut dagilimlari esitlenmistir. Karisimlar hazirlanirken baglayici
fazin reaksiyon kabiliyetini arttirmak icin karistirma islemi 6gutme ortaminda
yapilmistir. Farkl oranlarda ZrSiO, ilavesi yapilarak hazirlanmis baglayici matris

hammadde karisimlari, tastyici taneler ile karistirilarak deneylerde kullanilacak



refrakter numuneler Uretilmistir. 6 farkli baglayici kompozisyonu ve 2 farkli
tastyict mullit tanesi kullanilarak 12 ayri deney serisi Uretilmistir. Farkl
sicakliklarda pisirilen numunelerin mukavemet ve yogunluk gelisimi incelenerek
sinterlenme davraniglari belirlenmistir. Numunelerin 6zelliklerini belirlemek
amaciyla Sekil 1.2°de sematik olarak gosterilen testler uygulanmistir.

Numunelere uygulanan karakterizasyon islemlerinin disinda, mullit
refrakterlerdeki korozyon davranisini tanimlamaya yardimci olmasi amaciyla, saf
mullit numunelerinin pota curufu ile korozyon testleri ve gelisen igyapilar
incelenmistir. Mullit refrakterlerin pota curufuna karsi olan korozyon davranisl,
alternatifleri olan andalusit ve boksit tugla ile karsilastiriimistir.

Birinci bolum icerisinde mullit ve mullit refrakterlerle ilgili temel bilgiler
verilmistir. ZrO, ilavesi ile mullit malzemelerde meydana gelen degisiklilere
dikkat cekilerek 6nemi vurgulanmistir. ikinci bélimde deney numunelerinin
uretilmesi Oncesinde yapilan 6n hazirlik calismalari ve deney numunelerinin
tretilmesi ile ilgili bilgiler verilmistir. Ugiincti boliimde deney numunelerine
uygulanan testlerin sonuclari verilerek baglayici matrise yapilan ZrSiOy ilavesinin
refrakterin oda ve yuksek sicaklik mekanik 6zelliklerine, surinme 0Ozelliklerine,
termal sok ve korozyon davranisina olan etkileri tartisiimistir. Dérdinci bélimde

calisma sonucu varilan genel sonuclar ve éneriler verilmistir.
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Sekil 1.2. Numunelere uygulanan karakterizasyon testleri.




1.1. Mullit ve Mullit Sentezi

Mullit (3Al,03.2Si0;) SiO,-Al,03 sisteminde kararli olan tek bilesiktir
(Sekil 1.3). Yiksek ergime sicakligl (1828 + 10 °C), dusik strinme hizi, iyi
termal sok direnci ve kimyasal kararlihigl nedeniyle yiiksek sicaklik yapisal
seramik uygulamalarinda yaygin kullanim alani bulmaktadir. Bununla birlikte
porselen bunyelerden elektro seramiklerdeki altlik uygulamalarina kadar uzanan
bircok seramik udrinde mullit kullanilmaktadir [4, 5]. Endustriyel seramik
urtinlerde sikga karstlastlan bir faz olmasina ragmen ancak 1924 yilinda Bowen ve
Grieg’in calismalarinda ilk defa tanimlanmistir [6]. Mullitin bu kadar gec
tanimlanmasinin ana nedeni dogada mullit olusumlarinin ¢ok sinirl olmasi ve ilk
aragtirmacilarin mulliti silimanit minerali olarak tanimlamalaridir. SiO,-Al,O3
sistemi igin farkl faz diyagramlari 6nerilmistir [7]. Aksay ve Pask’in 6nerdigi faz

diyagrami Sekil 1.3’de gosterilmistir.

Sekil 1.3. Aksay ve Pask’a gore SiO,-Al,O; denge diyagrami [8].

Aksay ve Pask’in oOnerdikleri faz diyagrami stabil ve metastabil
diyagramlar icermektedir. Diiz surekli gizgilerle gosterilmis stabil diyagram,

eriyik silika ve safirin (tek kristal alumina) difizyon cifti deneyi ile elde



edilmistir. Stabil faz diyagramina gére mullit % 70,4 ile 74 (agirhkca ) Al,O3 kati
cozelti araligina sahiptir ve 1890 °C’de inkongurent olarak erimektedir. Fakat
metastabil durumda mullitin kati ¢ozelti arahgl %77 (agirlikca) Al,O3 seviyesine
kadar genislemekte ve mullit ~ 1890 °C’de kongurent olarak erimektedir (Sekil
1.3’de kisa kesikli cizgiler). Stabil ve metastabil sartlarin sistem icinde a-Al;O3
cekirdeklerinin varhgi ile ilgili oldugu belirtilmistir [7]. Eger alumina ve silika
karisimi eritilip, likidis sicakliginin tizerinde homojenize edildikten sonra likldds
sicakhginin altina sogutuldugunda a-Al,O3 c¢ekirdekleri olusmamaktadir.
Cekirdeklerin olmamasi ve a-Al,O; gekirdeklenmesinin zorlugu nedeniyle sivi
asirt sogur (undercooled). Asirt soguma sirasinda sivi mullit ile doyar ve mullit
kristalleri sabit sicaklikta blylmeye baslar. Deneyler gostermistir ki %70-80
Al,O3 icerigine sahip sivilarda bahsedilen deney sartlari altinda mullit daima %77
Al,0O5 (2Al,03.S10,) kompozisyonunda olusmaktadir. Eger sivi eritildikten ve
liktidts sicakligl tzerinde homojenize edildikten sonra, oda sicakligina kadar ani
sogutuldugunda mullit kati ¢ozelti araliginin st sinirt %83 Al,O3; seviyesine
kadar genislemektedir (Sekil 1.3’de kesikli nokta-cizgiler).

Dogada mullitin ¢ok az bulunmasi nedeniyle, gunumize kadar mullit
sentezi igin birgok farklh yontem kullaniimistir. Bu farkli yontemler sonucu elde
edilen mullit 3 ana baslik altinda isimlendirilir;

1. Sinter mullit

2. Eriyik mullit

3. Kimyasal yollarla tretilmis mullit (Yuksek safliga sahip mullit)

Mullit fazinin olusumu sentezleme islemi icin kullanilan yontemlere
baghdir. Sentez yontemlerine bagh olarak mullit olusum sicakliklari arasinda
birka¢ ylz santigrat dereceye varan degisimler gozlemlenir. Kullanilan sentez
yonteminde hammaddelerin karisim sekilleri ve hammaddelerin reaksiyon
yetenekleri sentez yonteminin basarisini etkilemektedir. Farkl sentez yontemleri
nedeniyle, ¢ok genis bir aralikta degisen 6zelliklere sahip mullit Uretmek
mimkunddr. Her (g yoldan Uretilmis mullitin birbirlerine gore Gstun olan yanlari
vardir. Guiniimiizde halen mullit sentezi ile ilgili “Islem-Yapi-Ozellik” iliskileri ile
ilgili calismalar devam etmektedir. Bu bdlimde Mullit sentezi igin uygulanan

farkl yontemler 6zetlenmeye calisiimistir.



1.1.1. Sinter mullit

Toz halindeki baslangic hammaddelerinin karistirillmasi  ve yuksek
sicaklikta reaksiyona girmesi sonucu elde edilen mullit “Sinter mullit” olarak
adlandirihr. Mullit olusumu hammaddeler arasinda meydana gelen kati-kati veya
gecici sivi faz reaksiyonlari sonucu gerceklesir. Gerceklesen reaksiyonlar
esnasinda aliminyum, silisyum ve oksijen atomlari arasinda diftizyon gerceklesir.
Bu nedenle mullit olusum sicakhgi, reaksiyona giren hammaddelerin tane
boyutlarina ve hammadde iginde 6nceden var olan Al-O-Si baglarinin varhigina
baglidir. Reaksiyona girecek hammaddelerin birbirleriyle karistirllma derecesi,
tanelerin  birbirlerine olan temas yizeylerinin arttirlimasi  mullitlesmeyi
kolaylastirmaktadir [4]. Ticari anlamda sinter mullit Gretimi icin 3 ana ticari yol
vardir. Sinterleme islemine giren hammadde adlarina gore isimlenen mullit
olusum yontemleri asagida verilmistir;

(i) Kil ve alumina karisimlart,

(if) Kuvars ve alumina karigimlari,

(iii) Silimanit grubu mineraller.

Mullit sentezi icin kullanilacak baslangic hammaddeleri dogal veya
sentetik olabilir. Kaolinit (2Si0,.Al,03.2H,0) ve pirofilit (4Si0,.Al,03.H,0) gibi
kil mineralleri, Al,SiOs polimorflari olan silimanit grubu mineraller (silimanit,
andalusit ve disten), refrakter sinifi boksitler, yiksek safliktaki kuvars dogal
hammaddelere 6rnek olarak sayilabilir. a- Al,O3, y- Al,O3, béhmit (AIO(OH)),
jipsit (AIO(OH);) ise yapay hammaddelere 0&rnek sayilabilir. Dogal
hammaddelerden mullit sentezi, hammaddelerin kristal yapilarinda hazir olan Al-
O-Si baglari nedeniyle dusuk sicakhklarda gerceklesir. Dogal hammaddelerin
bulunabilirligi, fiyati ve sentez sicakliginin disikligl géz o6nine alindiginda
ekonomik bir yol oldugu soylenebilir. Fakat dogal hammaddelerden mullit
sentezinin iki 6nemli dezavantaji vardir;

(1) Dogal hammaddeler biinyelerinde alkali ve toprak alkali metal oksitler
(K20, Na,O, Ca0, MgO) ile demir oksit (Fe,O3) icerirler. Bu oksitler mullit

sentezi esnasinda olusan silikaca zengin camsi fazlarin 6zelliklerini kot yonde
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etkileyerek, mullitin en 6nemli o6zelligi olan ylksek sicaklik mukavemetinin
azalmasina ve siriinme davranisini kotilesmesine neden olur.

(i) Kil mineralleri ve silimanit grubu mineraller isitildiklarinda mullit
fazina donislr. Fakat donusim sonunda mullit ile birlikte ortaya SiO, de cikar.
Yapi icerisindeki safsizlik oksit miktarina bagli olarak 6nemli oranda silikaca
zengin camsi faz olusur. Bu nedenle mullit ile elde edilmek istenen Gstin yiksek
sicaklik yapisal 6zelliklere ulasmak zorlasir.

Bunu engellemek amaciyla karisimlara Al,O3 ilavesi yapilarak serbest
haldeki SiO2’nin alumina ile reaksiyona girerek yapinin tamamen mullite
donismesi saglanir. Refrakterler icin 6nem arz eden sentez yontemleri asagida

aciklanmistir.

1.1.1.1. Kaolin-alumina karisimlarindan mullit sentezi

Kaolinit (Al,03.2Si0,.2H,0) geleneksel seramiklerin ana bilesenini
olusturan ve vyaygin olarak kullanilan kil mineralidir. Kaolinit minerali
isitildiginda gergeklesen reaksiyon serileri sonucunda 3/2 mullit (3Al,03.2Si0,)
olusur. Reaksiyon serileri ve her asamada meydana gelen donistmler seramik
teknolojisi icin 6nemlidir ve bircok arastirmaya konu olmaktadir. Kaolinitin
mullite dontdsumuyle ilgili  bircok calisma olmasina ragmen donusim
mekanizmasl, sicakliklar ve meydana gelen ara fazlar ile ilgili goris ayriliklari
vardir [9]. Kaolinitten mullite gecis ile ilgili tespit edilen reaksiyon asamalari

asagida ozetlenmistir [10]:

1. 2Si0;.Al;05.2H,0 (kaolinit) = 2Si0,.Al,O; + 2H,0 T ~550-580 °C

(metakaolinit)

2. 2Si02.AlL,0;3 = SiO,.Al,0z (spinel) + SiO; (amorf) T ~980 °C
veya
2Si0,.A1,03 = Al,0; (y-alumina) + 2SiO, (amorf)
3. T>1100°C
Si0,.Al,03 + SiO, (amorf) = 1/3 (3Al,05.2Si0,) + 4/3 SiO, (amorf)

veya
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Al,O3 (y-alumina) + 2SiO, (amorf) = 1/3 (3Al;03.2Si0,) + 4/3 SiO;, (amorf)

4. 3A1,05.2Si0, +4 SiO, (amorf) = 3A1,05.2Si0,+4 SiO, (kristabolit) T>1200 °C

5. 3A1,03.2Si0,+4 SiO, (kristabolit)= 3A1,03.2Si0, +4 SiO, (amorf) T>1500 °C

Kaolinit isitildiginda 400 °C’den baslayarak hidroksil gruplarini kaybeder
ve 500-600 °C arasinda metakaolinite donusir. Metakaolinit daha sonra 980
°C’de spinel yapisina veya silisyum iceren y-Al,O3 ve amorf silikaya dontsr. Bu
sicaklikta spinel fazi mi veya silisyum iceren y-Al,O3 fazinin mi olustugu
konusunda belirsizlik devam etmektedir. Mullit fazi ilk olarak 1100 °C’de
olusmaya baslar ve miktari sicakligin artmasiyla artar. Amorf SiO, 1200 °C
tizerinde kristabolite ve 1500 °C iizerinde tekrar amorf cam haline dénusar.

Kaolinitin 1sitilmasi sonucu olusan camsi fazin oda sicakligi mukavemeti
dustktir ve yuksek sicaklikta camsi faz ergimeye baslar. Bu nedenle kaolinitten
elde edilen mullitin yiksek sicaklik mekanik Ozellikleri koti yonde etkilenir.
Camsi fazin azaltilmasi mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesinde 6nemli bir yoldur.
Bu ise kaolinit ve aluminanin birlikte 1sitilmasiyla gergeklesir. Kaolinitin
Isitilmasi ile meydana gelen silikaca zengin camsi faz ylksek sicaklikta Al,Og3 ile
reaksiyona girerek mullit fazina donustr. Kaolinin dogal hammadde olmasi ve
dustik sicakliklarda mullit sentezine imkan vermesi nedeniyle, birgok arastirmaci
tarafindan kaolinit ve alumina karisimindan mullit olusumu mekanizmasi ile ilgili
calismalar yapilmistir [11-16]. Sonug olarak kaolinit ve Al,O3; karisimindan

mullit sentezi iki temel asamaya ayrilabilir;

Q) Kaolinitin 1sitilmasi ile yaklasik 1200 °C’de olusumunu
tamamlayan “Birincil mullit” kristallesmesi,

(i) Birincil mullit kristalleri ile birlikte agiga cikan
silikanin, alumina ile reaksiyonu sonucu olusan “Ikincil
mullit” kristallesmesi.

Kaolinitin 1100-1200 °C arasinda isitilmasi ile olusan birincil mullit

kristalleri, kiip sekline yakin disuk boy/en oranina (1-3:1) sahip morfolojileri ile
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tanimlanirken, ikincil mullit kristalleri yiksek boy/en oranina (3-10:1) sahip
prizmatik sekle sahiptir (Sekil 1.4) [17].

Birincil Mullit ikincil Mullit

Sekil 1.4. Birincil ve ikincil mullit kristal sekillerinin sematik gosterimi.

Kaolinitin 1sitilmasi ile ortaya ¢ikan birincil mullitin kristallesmesinden
sonra, sicakhigin artmasiyla birlikte silikaca zengin amorf faz icerisinde Al,O3
taneleri ¢ozinmeye baslar. Camsi faz icindeki Al,O3; miktari yeterli seviyeye
geldiginde ikincil mullit kristalleri olusur. ikincil mullit olusumu bir ¢6ziinme ve
cOkelme (solution-precipitation) reaksiyonu sonucu olusur. ikincil mullitin sekli
kristallendigi camsi fazin akiskanlhigina bagl olarak degisir. Camsi fazin
viskozitesi azaldikca olusan ikincil mullitin boy/en orani artar. Kaolinit-Al,O3

karisiminda i1sitmayla meydana gelen degisimleri Sekil 1.5 de 6zetlenmistir.

o- A|203
Birincil 1
Mullit .

Cozinme ve

+

Kaolinit  jugp! Metakaolin  jwapp Amorf [P  Gokelme j
Silika

Birincil Mullit
+
Ikincil Mullit
+
Kalinti sivi faz

Sekil 1.5. Kaolinit-alumina karisiminin mullite dénlisiim semas.

Disuk sicakhkta mullit olusumu ve mullit olusum Kinetiginin hizi
nedeniyle kaolinit-alumina karisimindan mullit sentezi avantajhidir. Fakat dogal
bir hammadde olan kaolinit ile birlikte bulunan ergitici karakterli alkali ve toprak
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alkali oksitler ve demir oksit, mullitin yiksek sicaklik ézelliklerini kétl yonde

etkilemektedir, bu ise 6nemli bir dezavantajdir.

1.1.1.2. SiO; -alumina karisimlarindan mullit sentezi

Al™ ve Si™ iyonlarinin mullit kristali icindeki difiizyon hizlari diisiik
oldugu icin mullitin tanelerinin sinterlenmesi zordur. Bu nedenle Al,O3 ve SiO,
iceren baslangic hammaddelerinin reaksiyon sinterlenmesi sonucunda mullit
olusumu yogunlagsma agisindan daha avantajlidir. Reaksiyon sinterlemesi
yontemiyle mullit sentezi icin kullanilan bir diger yol ise kuvars ve a-Al,O3
karisimlari kullanmaktir. Kuvars ve a-Al,O3 karisimlarinin yiksek sicaklikta
reaksiyonu sonucu mullit olusumu birden fazla asamadan olusan bir suregtir [18—
21]. Kuvars ve a-Al,O3 karigimlarinin reaksiyonu sonucu mullit olusumu 4 temel
asamaya ayrilmaktadir.

Birinci asamada, kuvars icerisindeki safsizliklarin da (Ti, Fe, K, Na)
etkisiyle 1100 °C’den bagslayarak kuvars tanelerinin etrafinda kismi ergime
meydana gelir ve metastabil (kararsiz) eriyik faz olusur. Olusan kararsiz SiO;
eriyigi a-Al,O3 tanelerine dogru sizmaya baslar. a-Al,O3 taneleri eriyik faz iginde
cOzlinmeye baslar. 1470 °C’ye kadar olan bu siireg icerisinde mullit olusumu ¢ok
azdir. Bu sureg cekirdeklenme periyodu olarak adlandirihr. Ikinci asamada (1470-
1530 °C), mullit olusum hizi artar. Kuvars ylzeyinde olusan silikaca zengin camsi
fazin viskozitesi azalarak etrafini saran alumina tanelerini icerisine alacak sekilde
genisler. Alumina-silikat eriyikten mullit c¢ekirdeklenmesi artar. Mullit
cekirdekleri a-Al,Os-eriyik yuzeylerinde yogunlasir. Artan sicaklikla birlikte
(1530-1580 °C) mullit olusum hizi oldukca azalir. Ugiincii asama olarak
adlandirilan bu dénem icinde reaktivitesi disuk olan kristabolit donisumu
tamamlanir, bu ise mullit olusum hizini azaltir. Bununla birlikte kuvars ve
alumina ara ytzeyinde kristallesen mullit, SiO, ve Al,Os3 bilesiklerinin arasinda
diftizyon bariyeri olusturarak mullit olusumunu yavaslatir. 1650 °C ve tizerindeki
sicakliklarda mullit olusum hizi yeniden artar. Dorduncti asama olarak antlan bu

donemde, sicakhgin artmasina bagli olarak kristabolit ergimeye baslar artan sivi
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faz nedeniyle daha fazla alumina sivi faz icinde ¢ozunur. Kuvars ve a-Al,O3
karisimindan mullit olusumu Sekil 1.6’da sematik olarak gosterilmistir.

Kuvars ve a-Al,O3; karisimindan mullit olusumu 1600 °C ve (izerinde
sicakliklar gerektirir, mullit olusum kinetigi yavastir ve yogunlagsma zordur. Bu tip
davranisin farkli nedenleri asagida agiklanmistir;

(i) SiO, oksit tipi hammadde olmasina ragmen bag yapisi nedeniyle
yuksek kovalent karaktere sahiptir ve bag yapisinin yeniden sekillenmesi zordur.

(i) a-Al,O5 yuksek negatiflikte serbest olusum enerjisine sahiptir. Bu
nedenle o-Al,O3 molekillerinin baglarini kirmak igin gerekli olan enerji
yuksektir.

(iii) ~ 1350 °C ve lzerindeki sicakliklarda kuvarsin (d=2,65 gr/cm®)
kristabolite (d=2,32 gr/cm®) donisiimi tamamlanir ve hacim genlesmesi
gerceklesir. Meydana gelen genlesme yogunlasmay1 kott yonde etkiler.

(iv) Eriyik faz iginde ¢oziinmemis a-Al,O5 taneleri ile eriyik faz arasinda
kristallesen mullit taneleri, bariyer gorevi yaparak a-Al,O3 tanelerinin eriyik faz
icinde ¢cozlnmesini geciktirir.

a-Al,O3 tanelerinin silikaca zengin eriyik iginde ¢6ziinmesi igin gerekli
enerji eriyik faz tarafindan karsilanir. Al,O3 molekilleri eriyik fazda ¢ozindikge,
eriyik fazin serbest enerjisi azalir. Bu nedenle kuvars-alumina temas ytzeyinde
alumina-silikat eriyigin olusmasi 6nemlidir. Kullanilan Al,O3; kaynagina bagl
olarak eriyik icinde Al,O3 molekillerinin ¢ézinme hizi degisir. Al,O;3
coziinmesini etkileyen en Onemli degisken aluminanin tane boyutudur. Tane
boyutu azaldik¢a Al,O3 molekdllerinin eriyik faz igcinde ¢bzunme hizlari artar ve
eriyigin serbest enerjisindeki azalma hizlanir, dolayisiyla mullit olusumu
kolaylasir.

Kuvars/a-Al,O3 karisimlarindan mullit olusumu kinetik olarak yavas bir
islemdir. Mullit olusum Kinetigini hizlandirmak icin Al,O3; tane boyutunun
azaltilmasinin yaninda, daha reaktif Al*® iyon kaynaklarinin kullanimi da mullit
olusumunu hizlandirmaktadir. y-Al,Os, bohmit ve jibsit gibi Al** kaynaklarinin

kullanimi mullit olusumunu iyilestirmektedir [22].
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1475 °C
Kuvars

SiO; ve alkali oksitler iceren
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. @| Kuvars 1550 °C
Q. +

. O\ Kristabolit
ONG)

5 Mullit
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Eriyik

> 1600 °C

Mullit

Gozenek
olusumu

SiO, Eriyik

Sekil 1.6. Kuvars ve a-Al,O3 karigimindan mullit olusumu [7].

16



Mullit olusturmak icin kullanilacak tanelerin birbirleri Uzerine kaplanarak
reaksiyona girmelerinin saglanmasi da mullit olusum hizini arttirmaktadir [19].
AI™ veya Si™ iyonlarinin herhangi birinin veya ikisini birinin atomik dizeyde
karisimini  saglayacak sol-jel yontemlerinin  kullanimi da mullit olusum
sicakhiginin disurmesinin yaninda olusum hizini da artirmaktadir [23, 24].

Mullit sentezini kolaylastirmak ve kinetigini hizlandirmak icin kullanilan
bu yontemler, mullit refrakterlerde baglayici fazin iyilestirilmesi calismalarinda

kullanmak igin iyi bir temel olusturmaktadir.

1.1.1.3. Silimanit grubu minerallerden (silimanit, andalusit, disten) mullit

sentezi

AlySiOs (Al;03.Si02) polimorflart olan silimanit, andalusit ve disten

mineralleri isitildiklari zaman 3Al,03.2Si0, ve SiO;’ye dondsurler.

3AlSi0s —— 3Al,05.2Si0, + SiO;
(amorf silika, kristabolit)

Her ¢ alumina-silikat minerali de farkl sicakliklarda mullite donisur
(Cizelge 1.2).

Cizelge 1.2. Silimanit grubu minerallerin mullitlesme sicakliklari [8].

Sicaklik °C Disten Andalusit Silimanit
Dontisimin baglamasi 1150 1250 1300
Donlsiimiin tamamlanmasi 1300 1500 1700
Dontisim aralig 150 250 400

Silimanit grubu mineraller farkli yogunluklara sahiptir. Silimanit (3,23
gr/cm®), andalusit (3,16 gr/cm®) ve disten (3,60 gr/cm®) isitildiklarinda mullit ve
silikaya donustr. Doniisiim sonunda yogunluk degerleri azalir (2,9-3,2 gr/cm?).
Islem sonunda 6nemli derecede hacimce genlesme gerceklesir. Andalusit 1500
°C’ye isitildiginda %1,5 genlesme gosterirken, ayni sicaklikta disten % 16-18
genlesir. Gerek mullit olusumunun dusik sicakhikta gerceklesmesi, gerekse

17



dondsim sonucu meydana gelen disik genlesme farki nedeniyle andalusit
mineralinde mullit olusturmak daha avantajhidir [25]. Refrakter kullanimi
distinuldiginde bu o6zelliklerinin birlesimi, andalusiti refrakter sektorl icin
6nemli bir mineral haline getirmektedir.

Silimanit grubu minerallerden mullit sentezinin bazi dezavantajlari vardir.
Silimanit  grubu  mineraller teorik mullit  (3Al,03.2Si0,)  bilesenini
verememektedir. Daha duisuk alumina icerikli mullit olusturmakta, ayrica isil
islem gordiklerinde ortaya silika agiga ¢ikmaktadir. 3:2 mullit kompozisyonuna
yaklasmak icin silimanit grubu minerallere yapilan boksit ilavesi alumina oranini
arttirmakta fakat sisteme TiO, ve Fe,O3 girdigi icin refrakterlik olumsuz yonde
etkilenmektedir [26]. Dogal hammadde olmasinin getirdigi fiyat avantajl
nedeniyle silimanit grubu mineraller 6zellikle refrakter sektoriine yonelik mullit
olusumlarinda kullaniimaktadir. Fakat dogal mineral olmasi nedeniyle, silimanit
grubu minerallerde ergitici karakterli oksit miktari fazladir ve yiksek sicaklik
Ozellikleri kot etkilenmektedir. Bunun vyaninda teorik mullit bilesenine
yaklasmak icin yapilan alumina iceren hammadde ilavesi sonucunda reaksiyona

giremeyen alumina olusan mullitin termal genlesmesini arttirmaktadir.

1.1.2. Eriyik mullit

Eriyik mullitin ticari olarak tretimi baslangic hammaddelerinin elektrik
ark ocaklarinda 2000 °C uzerinde ergitilmesiyle gerceklesir. Hammaddelerin
ergitilmesiyle olusan alumina silikat eriyik kaliplara dokilerek veya firin icinde
katilastirilarak oda sicakligina sogutulur. Eriyik mullit Gretimi igin dustk
safsizliga sahip hammaddeler tercih edilir. Eriyik mullit Gretimi icin Bayer
aluminasi ve kuvars yaygin olarak kullanilir. Boksit, a-Al,O3 ve kaolinit
karisimlari da eriyik mullit Gretimi icin kullaniimaktadir.

Eriyik mullitin kimyasal kompozisyonu kristalizasyon sicakligina, soguma
hizina ve baslangic hammaddelerinin bilesenlerine baglidir. Ticari eriyik mullitin
Al,O3 kompozisyonu genelde 2/1-mullite (2Al,03.Si0; - ~ %77 Al,O3) yakindir.
Eriyik mullit kristalizasyonun tamamlanma derecesine gore farkli oranlarda camsi

faz icerebilir. Sinter mullitlerin kristal boyutlar Gretim yéntemindeki degiskenlere
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(sinterleme sicakligl ve siresi, hammaddelerin i¢yapisi ve bileseni) bagl olarak
degisirken, eriyik mullit kristal boyutu soguma sartlarina bagldir. Bu agidan
bakildiginda sinter mullit eriyik mullite gore daha homojen icyapi ozelligi
gosterir. Eriyik mullit icyapi 6zellikleri soguma sartlarina gore biyik degisimler
gosterebilir. Soguma hizi eriyik mullit icindeki a-Al,Os/mullit oranini etkiler.
Soguma hizi kontrol altina alinarak, camsi fazlarin en aza indirildigi, iri mullit
kristallerine sahip yapi elde edilir. Iri mullit kristal yapisi ve diisiik gozeneklilik
degeri nedeniyle eriyik mullit yliksek korozyon direncine sahiptir. %2’den daha
yuksek demir oksit iceren hammaddeler eriyik mullit i¢inde kullanilmaz. Demir
oksit silikanin indirgenmesine neden olarak a-Al,O3 kristallesmesine, gézenek ve

kalinti camsi fazin olusumuna neden olur [7].

1.1.3. Kimyasal mullit

Yuksek saflikta mullite olan ihtiya¢ gun gectikce artmaktadir. Geleneksel
hammaddeler kullanilarak mullit sentezi yiksek sicaklik gerektirmekte (> 1500
°C) ve bu yontemlerin mullit olusum kinetigi yavastir [4] . Mullit olusumu igin
onemli olan faktorlerden birisi de reaksiyona girecek hammaddelerin karisim
sekilleridir. Reaksiyona girecek tanelerin birbirlerine olan temas yizeyleri ne
kadar artarsa mullit olusumu o kadar verimli olmaktadir. Bunu saglamanin en iyi
yolu hammaddeleri birbiriyle yogun bir sekilde karistirmak veya hammaddelerin
tane boyutlarini kiigtltmektir. Sol-jel, ¢oktirme, hidroliz gibi kimyasal toz Gretim
yontemleri ylksek reaksiyon kabiliyetine sahip hammaddelerin Gretimine imkan
vermesi nedeniyle son yillarda mullit sentezi icin kullaniimaktadir. Geleneksel
yontemlerde kullanilan hammadde boyutlari mikrometre seviyesindeyken,
kimyasal toz Gretim yontemlerinde tane boyutlari mikronaltl seviyesine iner.
Kimyasal toz Uretim yontemleri hammaddelerin molekuler diizeyde karismasini
saglamakta, Al*® ve Si™ iyonlarinin difiizyon mesafelerini kisaltarak mullit
olusumunu kolaylastirmaktadir.

Al kaynag olarak aluminyum iyonlari iceren siilfatlar, nitratlar, klortrler
ve alkooksitler kullanilmaktadir. Si** kaynagi olarak ise silika dumani, koloidal

silika ve silisyum alkooksit kullaniimaktadir [7]. Kimyasal toz uretim ydntemleri
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kullanilarak mullit sentezi dislk sicakliliklarda gerceklesmesi nedeniyle dnemli
avantajlara sahiptir. Fakat baslangic hammaddelerinin ylksek maliyeti, toksin
malzemelerle calisiimasi, uzun islem siresi ve baslangic malzemelerindeki
safsizliklarin nihai mullit olusumunu etkilemesi gibi sinirlamalari vardir. Ayrica
islem asamalarinin hassas kontrolleri gerektirmesi (pH kontroll gibi) kimyasal

yontemlerin énemli dezavantajlaridir [27].

1.2. Mullitin Reaksiyon Sinterlemesi

Katl hal sinterlemesi difiizyon ile malzeme tasinmasini gerektirir. Al*> ve
Si** iyonlarinin mullit kafesi icinde dustik difiizyon hizi nedeniyle kristal mullit
tanelerinin sinterlenmesi ve yogunlasmasi zordur. Bu nedenle mullit tanelerinin
sinterlenmesi ve yuksek yogunluk degerlerine ulasiimasi yuksek sinterleme
sicakligi gerektirir. Sinterleme yardimci malzemelerinin kullanimi ile mullitin
kendi basina sinterlenme davranisi iyilestirilebilir fakat ilavelerin etkisi ile gelisen
yeni fazlar mullitin kendine has olan yulksek sicaklik dzelliklerinde kottlesmeye
neden olur [28-30]. Bu nedenle reaksiyon sinterlemesi yontemi mullit Griinlerin
sinterlenmesi icin tercih edilen bir yontemdir. Reaksiyon sinterlemesinin getirdigi
onemli avantajlardan bir digeri de dusik maliyetlerle mullit seramiklerin
sinterlenmesidir. Mullitin reaksiyon sinterlemesinde yaygin kullanilan Al,O3 ve
SiO, iceren malzemeler kil-alumina karigimlari, kuvars-alumina karisimlari ve
refrakter boksit-alumina veya SiO; karisimlaridir [7].

Reaksiyon sinterlenmesinin gerceklesmesini saglayan en onemli etken,
Al;05-Si0;, denge diyagraminda olusan viskoz vyari-kararli Otektik fazin
gelisimidir. Kil-alumina karigimlarinda kaolinitin 1s1 etkisinde gosterdigi
reaksiyonlar sonucu agiga ¢ikan silikaca zengin sivi faz aluminayi blinyesinde
cozmeye baglar. Sivi faz icerisindeki Al,O; miktari kritik seviyeye ulastiginda
mullit kristallesmeye baslar. Kuvars-alumina karisimlarinda bulunan safsizliklar
kuvars taneleri etrafinda yiksek sicaklikta sivi fazin olusmasi saglar ve bu sivi
tabakasinin icerisinde aluminanin ¢éziinmeye baslar ve kritik Al,O3 seviyesine

ulasildiginda mullit kristallesmesi baslar.
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Mullitin reaksiyon sinterlemesini etkileyen temel iki parametreden sz
etmek gerekir. Bunlar tanelerin reaktivitesi ve olusacak sivi fazin karakteridir.
Hammaddelerin reaksiyon yetenegi temel olarak tane boyutuna baglidir. Tane
boyutu ne kadar kugdlirse tanelerin birbiriyle reaksiyona girecek yiizey alanlari o
kadar genisler. Tanelerin boyutlarinin kigilmesi ayni zamanda sivi faz iginde
tanelerin c¢ozinmesini kolaylastirmaktadir. Bu acidan dustnildiginde kil-
alumina karigimlari oldukca avantajhidir. Clnki kaolinit bunyesinde var olan Al-
O-Si baglari Al ve Si atomlarinin molekuler boyutta karismis olmasini saglar.
Tanelerin reaksiyon yetenegini etkileyen bir diger degisken tanelerin birbirleriyle
karistirllma dereceleridir. Yogun karisma islemi taneler arasindaki degme
yuzeyinin artmasini ve ayni zamanda topaklanmalarin giderilmesini saglayarak
reaksiyon yetenegini arttirmaktadir.

Reaksiyon sinterlemesinin ilk asamalarinda olusan sivi fazin viskozitesi de
onemli bir degiskendir. Daha akiskan olan sivilar daha ylksek c¢ézindirme
yetenegine sahiptir. Olusan sivinin akiskanligi ise sistem icindeki safsizliklarin
tipine ve miktarina baglidir. Bu nedenle kullanilan hammaddelerin kimyasal saflik
dereceleri 6nemlidir. Olusan sivi fazin viskozitesi kristallesen mullitin
morfolojisini de yakindan etkiler. Sivi fazin viskozitesi azaldik¢ca daha uzun
sekilli mullit kristalleri olusurken, viskozite arttikca daha es eksenli mullit
kristalleri olusur. Olusan sivi fazin viskozitesi azaldikga mullit kristallizasyon
Kinetigi hizlanir [17].

Sicakligin artmasiyla olusan sivi faz icinde kristallesen mullit zamanla sivi
fazin tikenmesine neden olur. Bu nedenle aciklanan mekanizma “Gegici sivi faz
sinterlemesi” olarak da adlandirilir. Mullitin yiksek sicaklik 6zellikleri igin olusan
sivi fazin miktar ve karakteri dnemlidir. Sivi fazda kristallesen mullit ve sicaklik
etkisiyle olusabilecek kristabolit amorf fazin akiskanligini  etkileyerek
yogunlasmay! kotulestirir.

Mullit olusum sicakligr aluminyum ve silisyum igeren bilesiklerin karisma
derecesine baglidir. Geleneksel toz karisim metotlarinda mikrometre seviyesinde
karisima ulasthr ve tam mullitlesmenin gergeklesmesi icgin yiksek reaksiyon
sicakliklari (= 1700 °C) ve reaksiyon zamani gereklidir. Alumina ve silika ara

yuzeyinde olusan mullit tabakasi reaksiyonlarin gecikmesine neden olur. Mullitin
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blylimeye devam etmesi aluminyum ve silisyum atomlarinin mullite icinde
diflizyonuna baghdir.

Kimyasal islem metotlarinin kullaniimasiyla mullit olusum sicakhgi
azaltilabilir. Koloidal (1-100 nm) alumina ve silika karigimlari (¢gift fazh) ile
1200-1300 °C’de mullit olusumu gerceklesir. Mullit kristallesmesi olusan
alumina-silikat amorf faz icerisinde gerceklesir. Buyume ise amorf faz icinde
aluminanin ¢ozinmesi ile kontrol edilir. Molekuler boyutlarda yapilan alumina ve
silika karisimi (tek fazh) ile mullit olusum sicakligi ~980 °C’ye kadar
azaltilmaktadir. ~ Aluminyum tuzlari  veya alkooksitleri ile silisyum
alkooksitlerinden olusan karisimin pH degeri, hidrolizi ve hidroliz hizi karisimin

homojenligini etkileyen 6nemli parametrelerdir [31] .

1.3. Mullit/ZrO, Kompozitleri

Reaksiyon sinterlemesi sonucu mullit olusumu ile birlikte gerceklesen
hacimce genlesme ve Al ve Si atomlarinin mullit icinde dusuk diflzyon hizi
mullitin - yogunlasmasini geciktirir. Reaksiyon sinterlemesi ic¢in kullanilan
hammaddelere bagl olarak gelisen prizmatik mullit yapisi da yogunlasma
davranisini etkiler. Bu nedenle reaksiyon sinterlemesi ile dretilmis mullitin
yogunlugu ancak teorik yogunlugunun % 80-90 seviyesine ulasir. Reaksiyon
sinterlemesi ile dretilen mullitte yogunlasma onemli bir problemdir. Yiksek
g6zeneklilik orani nedeniyle reaksiyon sinterlemesi yolu ile Uretilmis mullitler
zayIf mekanik ozellige sahiptir [15, 29]. Mullitin nispeten disuk olan kirilma
toklugunu iyilestirmek ve bu dezavantajini ortadan kaldirmak icin cesitli
yontemler denenmistir. Mullit/ZrO, kompozitleri de bunlardan bir tanesidir. Farkl
yontemler mullit/ZrO, kompozitini Gretmek icin kullaniimistir:

(1) Mullit ve ZrO, tanelerinin beraberce sinterlenmesi,

(i)  Alumina ve Zirkon (ZrSiO,) tanelerinin reaksiyon sinterlemesi,

(iii)  Sol-jel yontemi ile elde edilmis Al,O3 ve SiO, kaynaklarinin ZrO,

ile reaksiyon sinterlemesi [7, 32].

Mullite yapilan zirkon ilavesi mullitin yogunlasmasini iyilestirmektedir

[33-35]. Bu acidan bakildiginda mullite yapilan ZrO ilavesi kirilma toklugu gibi
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mekanik 0Ozelliklerin iyilestirmesinin yaninda mullitin yogunlagsma probleminin
¢ozimine 6nemli katkida bulunmaktadir. Zirkonyanin yiiksek maliyeti nedeniyle
mullit/zirkonya kompozitlerine dogrudan ZrO, ilavesi ekonomik bir yol degildir.
Bu problemi asmak igin ZrSiO, ve alumina karisiminin yuksek sicaklikta
asagidaki reaksiyonu sonucu mullit/ZrO, kompozitini olusturmak ekonomik

olarak daha avantajhdir.

272rSi04+3 Al,0; —» 2 7ZrO, + 3Al1,0,.2Si0,

Alumina/ZrSiO, karisimindan mullit/zirkonya kompozitinin Gretimi
ekonomik bir alternatif olmasinin yaninda, homojen ZrO, tane dagiliminin elde
edilmesi agisindan 6nemlidir. ZrSiO4/Al,O3 karigimlarinin reaksiyon sinterlemesi
iki asamada gergeklesir. ZrSiO4 pargalanmasi ve mullit olusumu. Fakat toplam
reaksiyon yukaridaki gibi gosterilir. ZrSiO, parcalanmasi yiksek sicakliklarda
gerceklesir. Fakat zirkon icindeki safsizliklar nedeniyle parcalanma reaksiyonu
1350 °C gibi diistik sicakliga kadar diisebilir [36]. 1350 °C sonrasinda baslayan
parcalanma sonucunda ZrO, ve amorf silika agiga cikar. ZrO, taneleri ylksek
reaksiyon yetenegine sahip amorf silika matris icinde dagilir. SiO, zirkonyanin
stabilizasyonuna neden olarak tetragonal ZrO, (t-ZrO,) kristallesmesine neden
olur. islem sicakhigi yukseldikce amorf SiO, alumina ile 1450 °C’den itibaren
reaksiyona girmeye baslar ve mullit olusturmak (izere harcanarak tiikenir. Boylece
yuksek sicakliklarda zirkonyay! stabilize edecek SiO, kalmadigl icin monoklinik
ZrO; (m-ZrO,) kristallesir.  t-ZrO, — m-ZrO, dondsimi  Kkimyasal
komposizyonun yaninda olusan ZrO, tane boyutuna da baghdir. iri taneler
soguma esnasinda t-ZrO, — m-ZrO, donustimini tesvik eder. 1450 °C’de
baslayan mullit olusumu 1600 °C’ye kadar devam eder [37, 38].

ZrSiO4/AlL,03 karigimlarinin reaksiyon sinterlemesi sonunda mullit/ZrO,
kompozitinin dretiminin bazi dezavantajlari vardir. Yapi icinde olusacak ZrO;
miktar1 zirkon ile alumina arasinda meydana gelecek reaksiyona baglidir.
Zirkonun parcalanmasi sonucu agiga ¢ikan amorf silikanin tamamen mullite
dontsmesi icin gerekli olan aluminanin bulunmamasi durumunda agiga ¢ikacak

olan camsi fazlar yiksek sicaklik mukavemet Ozeliklerini koétllestirmektedir.
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Bdyle bir olayin 6nline gegcmek icin yapilacak fazla alumina ilavesinin reaksiyona
girmeyerek serbest halde kalmasi durumunda ise termal sok davranisinin
kotlilesmesine neden olmaktadir. Bu nedenle zirkon ve alumina arasindaki

reaksiyonun ¢ok iyi kontrol edilmesi gerekmektedir.

1.4. Refrakter Teknolojisi

Refrakterler yiksek sicakliklarda yeterli mekanik dayanima sahip, sivi ve
gazlarin kimyasal etkilerine dayanabilen, termal cevrimlere karsi hacimsel
batinligunu koruyabilen, 1s1 yalitim yetenegine sahip endistriyel malzemeler
olarak tanimlanmaktadir [1]. Tanimdan da anlasilacagi gibi refrakterler baslica 3
tip zorlamaya karsi calisir; (i) Termal yukler (ytksek islem sicakhgi, termal sok
v.b), (if) Mekanik yukler (duvar yukleri, islem yukleri v.b), (iii) Kimyasal yukler
(yuksek sicaklikta Kkati, sivi ve gazlarin korozyonu). Refrakterin temel yapisini
olusturan tasiyici tane, baglayici matris, gézenekler ve bu bilesenlerin birbirleri ile
olan iliskileri refrakterin karsilasacagl zorlamalara karsi gosterecegi davranisl
belirler.

Refrakterlerin endustriyel Gretimi icin iki temel yodntem wvardir. Sekilli
refrakterler (tugla, blok) belli standart olgtlerde sekillendirilerek piyasaya arz
edilen refrakter Grlnler icin kullanihr. Belirli tane boyut dagilimina sahip tastyici
tane ve baglayici matris hammaddesinden olusan refrakter recetelerin kalip
icerisinde presleme yolu ile sekillendirilmesi ve sinterlenmesi sonucu sekilli
refrakter Urunler Gretilir. Sekilsiz refrakterlerin (monolitikler veya refrakter
betonlar) standart sekilleri yoktur. Belirli tane boyut dagilimina sahip tasltyici tane
ve baglayici matris hammaddesinden olusan refrakter recetelerin seklini almasi
istenen kalip icine dokulmesi yontemiyle sekillendirilirler. Sekillendirme icin
kullanilan yiiksek sicakhga dayanikh kalsiyum aluminat ¢imentosunun
hidratasyonu sonucu oda sicakliginda yeterli mukavemete sahip yapi olusur.
Sekilsiz refrakterin uygulandigi firinin isletmeye alinmasiyla birlikte artan
sicaklikla astarin sinterlenmesi gerceklesir. Sekilli ve sekilsiz refrakterlerin
birbirlerine gbre avantaj ve dezavantajlari vardir, fakat sekilsiz refrakter Gretimi

gun gectikce artmaktadir. Sekilsiz refrakterlerin gelistirilmesi refrakterlerin

24



ozelliklerinin iyilestirilmesi icin yapilan sirec iyilestirmelerine iyi bir 6rnek teskil
etmektedir. Refrakterlerdeki iyilestirme yaklasimlarindan bir tanesi de baglayici
fazin iyilestirilmesidir. Bu nedenle asagida refrakterlerde uygulanan farkli

baglayici sistemler tanitiimistir.

1.4.1. Refrakterlerde baglayici sistemler

Refrakterlerin uretim stregleri incelendiginde tastyici tanelerin baglanma
sekilleri temel olarak 3 ana sinifa gruplanabilir; (i) Seramik bag, (ii) Kimyasal bag
ve (iii) Hidrolik bag. Seramik baglar yiksek sicaklik bag tipidir. Tasiyici taneler
arasinda baglanmayi gerceklestirmek igin gelisecek olan faz yuksek sicakliktaki
sinterleme sirasinda olusuyorsa seramik bag olarak adlandirihir. Baglayici faz
adlandirihr. Mullit (3Al,03.2Si0;), MA-spineli (MgO.Al,03) ve pikrokromit
(MgO.Cr,03) refrakterlerdeki seramik baga 6rneklerdir. Seramik bag olusumu
esnasinda olusan mineral fazlarin yaninda énemli derecede camsi faz da olusur.
Refrakter karakterli kil mineralleri seramik bag icin kullanilan ilk hammaddedir.
Seramik baglar yiksek kararliliga sahiptir ve refrakterin mukavemet davranisini
etkiler. Seramik bag olusmadan Once dusuk sicakliklarda tastyici taneleri bir
arada tutan baska bir bag mekanizmasinin kullanilmasi gereklidir. Kimyasal bag
tlrd seramik baga gore daha dislk sicakliklarda fakat oda sicakliginin Gstiinde
etkili olan bir bag tipidir. Sodyum silikat, fosforik asit, aluminyum fosfat ve
karbon baglayicilar (zift, katran, regine) kimyasal bag tipine orneklerdir. Oda
sicakliginda sekillendirme kolayligl saglayan bu malzemeler ylksek sicakliktaki
sinterleme islemi sonunda reaksiyona girerek seramik baga donusurler. Kalsiyum
aluminat cimentolari (CA c¢imentosu) refrakter sanayinde kullanilan hidrolik
baglayicilara drnektir. CA ¢imentosu su ile temas ettiginde kalsiyum aluminat
hidrat (CAH) fazlar gelisir. Gelisen bu fazlarin morfolojileri yapinin mukavemet
kazanmasina neden olur. Yiksek sicakliklara ¢ikilmasiyla hidratlar parcalanir ve
yap! seramik baga dogru doniisum gosterir [39].

Baglayici fazin reaksiyon yetenegi refrakterin tretim sicakhgini ve teknik

Ozelliklerini etkileyen 6nemli bir degiskendir. Seramik bag olusumu esnasinda
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olusan fazlar reaksiyon sinterlemesi sonucunda gerceklesir. Bu nedenle reaksiyon
sinterlemesini kolaylastiran tiim etkenler (tane boyutu, hammaddelerin karisim
miktari, daha Onceden var olan baglar veya yeniden yapilandirilmasi gereken
baglarin enerji miktarlari, tane ylzeylerinin kaplanmasi [40-42] baglayici fazin
olusumunu yakindan etkiler. Son yillarda gelisen sol-jel teknolojisi ile yukarida
anlatilan 3 bag tipinin disinda bir sinif ortaya ¢ikmaktadir. Sol-jel destekli bag
olusumlari refrakter Gretimi icin 6nemli avantajlar saglamaktadir. Fakat yontemin
endustriye uyarlanmasi igin detayli ¢calismalar devam etmektedir [43-45].

Artan firin kapasiteleri ve yeni gelistirilen modern Uretim yontemlerine
bagh olarak refrakterlerin karsilastigi ylklerin dereceleri de artmaktadir.
Refrakterler daha yikici zorlamalara maruz kalmaktadirlar. Bu zorlamalarin
basinda ise mekanik zorlamalar, termal sok ve korozyon gelmektedir. Refrakter
yapisinin bu zorlamalara karsi gosterecegi davranisi bilmek, refrakter kalitesini

iyilestirme asamalarinda 6nem arz etmektedir.

1.4.2. Mekanik yukler ve refrakterlerin mekanik ézellikleri

Refrakterler isletim esnasinda farkl sekillerde mekanik yiiklere maruz
kalirlar. Basing yukleri, darbe yikleri, erozyon ve siriinme bu yuklerin 6nemli
olanlaridir. Mekanik yuklerin bir kismi firin yapisiyla ilgiliyken bazilari firin
icerisinde gergeklesen islemle ilgilidir. Duvar yukleri firin yapisi ile ilgili yiklerin
basinda gelir. Gunumuizde enerji verimliligi arttirmak nedeniyle firin sistemlerinin
kapasiteleri giin gectikce artmaktadir. Bu nedenle firin sistemlerinde refrakter
Uzerine etkiyen duvar yapi yukleri gin gectikge artmaktadir. Buna bagli olarak
refrakterlerden beklenen ozellikler degismektedir.

Genel olarak refrakterlerin oda sicakligi mukavemet degerleri (basing ve
egme mukavemetleri) firin yapim asamasi ile ilgilidir. Yuksek sicakhk
mukavemet Ozellikleri ise firinin igletimi ile ilgilidir. Refrakterlerin oda sicakhgi
mukavemetini etkileyen temel 6zellik kullanilan tastyici tanelerin 6zellikleri ve
refrakterin gozenek yapisidir. Refrakterlerin yuksek sicaklik mekanik 6zellikleri
ise bunlarin disinda bircok degiskene baghdir. Endustriyel firin sistemleri yuksek

sicakliklarda gahstiklari icin kullanilan hammaddelerin kimyasal ve mineralojik
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ozellikleri yiksek sicaklik mekanik 6zelliklerini yakindan etkiler. Yiksek isletim
sicakliklarinda refrakter icinde olusan sivi fazlar ve bunlarin ézellikleri refrakterin
yuksek sicakhik performansini etkiler. Bu nedenle refrakterin kullanim
sicakligindaki davranigini tespit etmek icin ylksek sicaklik mekanik 6zelliklerini
tespit etmek dogru yontemdir. Bu yontemlerin basinda yuksek sicaklik egme
mukavemeti (HMOR-hot modulus of rupture) ve yuk altinda refrakterlik (RUL-
refractorines under load) testleri gelir.

Surekli tipte calisan firinlarin igletim omdrleri 10 yil gibi uzun bir sure
olabilmektedir. Refrakterler bu uzun servis émrii boyunca yiksek sicaklikta
mekanik yik altinda ¢alismaktadir. Bu nedenle refrakterlerin yiksek sicakliktaki
striinme davranisinin belirlenmesi dnem kazanmaktadir. YUk altinda refrakterlik
testinin sabit sicaklikta, sabit ylkte devam ettirilmesi yoluyla refrakterlerin
strinme davranisi belirlenir. Refrakterlerde gdzeneklilik ve yuksek sicaklikta
olusan eriyik fazin karakteri siriinme davranisini belirleyen temel degiskenlerdir.
Refrakterin sinterlenmesi esnasinda tamamlanmamis reaksiyonlar, tasiyici tane
cinsi (sinter veya eriyik tane) ve refrakter fazin yapisal Ozellikleri (tane
morfolojisi) suriinme davranigi Uzerinde etkili olan diger degiskenlerdendir.

Tim seramik malzemelerde oldugu gibi refrakterlerde de mukavemet
davranisini  belirleyen en o©nemli degisken yogunluk ve go6zenekliliktir.
Refrakterlerin sinterlenmesi esnasindaki yogunlasma davranigi nihai 0rin
oOzelliklerini etkiler. Fakat esas olarak bir refrakter sistemin oda ve yiksek
sicakliktaki mekanik davranigini tastyict taneler arasindaki bagi saglayan
baglayici matris belirler. Taslyici tane tipine bagli olarak baglayici matris/tastyici
tane arasinda gelisecek baglarin dzellikleri degisir. Baglayicit matris 6zelliklerinin
iyilestirilmesi ile refrakterin mekanik davranisi iyilesmektedir.

1.4.3. Termal yukler ve refrakterlerin termal dzellikleri
Refrakterlerin yuksek sicakliklardaki islem sicakliklarina dayanmasi
istenir. 1600 °C ve Uzerindeki sicakliklara kadar ulasabilen islemlere oksit

seramik hammaddeler iyi bir dayanim gosterir. Fakat sadece ylksek sicakliga

dayanim refrakter amagch kullanim igin yeterli olmamaktadir. Ctnku refrakterlerin
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bircogu termal soklara maruz kalirlar. Refrakterlerin elastik moduld, yogunlugu,
termal genlesme ve iletkenlik davranisi termal sok davranisini belirleyen énemli
degiskenlerdir. Bunlarin yaninda refrakteri olusturan tasiyici tane ve matristeki
mineral fazlarin cinsi ve morfolojik sekilleri de termal sok davranisinda etkilidir.
Baglayicl matris ve taslyici tane arasinda gelisen bag ise termal sok davranisini
etkileyen bir diger degiskendir.

Refrakterin hasara ugramadan dayanabildigi termal cevrim sayisinin
belirlenmesi refrakterlerin termal sok davranisini belirlemede kullanilan yaygin
bir yontemdir. Sogutma ortami basin¢gli hava veya su ortami olabilir. Fakat
gunimizde bu yontem gecerliligini kaybetmektedir. Refrakterlerde yapilan
iyilestirmeler sayesinde gunimuzde refrakterlerin dayanabildigi ¢evrim sayisi
artmistir. Bu nedenle testin sonuglanmasi uzun zaman almaktadir. Bu uzun test
prosedird, ultrases yonteminin refrakterlere uygulanmasi sayesinde yerini baska
bir yonteme terk etmektedir [46]. Bu yeni yontemde, termal soka ugramis
refrakter numuneler icerisinden sesin gecis zamani hesaplanmaktadir. Ses hizi ve
elastik modul iligkisi sayesinde termal sok oOncesi ve sonrasindaki elastik
moduldeki degisim refrakterin termal sok davranisi hakkinda bilgiler vermektedir.
Bu ydntem sayesinde termal sok davranisindaki kicuk degisimler izlenebilir hale
gelmistir.

Yukarida sayilan yontemlerin disinda kirilma mekanigi prensiplerinin
uygulanmasi (kirilma icin yapilan isin 6l¢iimu- work of fracture measurement) ve
termal sok parametrelerinin belirlenmesi ile refrakterlerin termal sok davranisi
tespit edilmeye calisiimaktadir [47-50]. Fakat refrakterlerin heterojen yapisi ve
onceden var olan catlaklarin sekillerinin degisimi, gbzenek ve tane etkilesimleri
gibi degiskenler nedeniyle yontemin uygulanmasi sinirhdir. Test icin gerekli

cihazlarin maliyeti de diger olumsuz bir etkendir.
1.4.4. Kimyasal yukler ve refrakterlerin korozyon o6zellikleri
Refrakterler kullanildiklart firin sistemlerinde gerceklesen islemlere bagl

olarak sivi ve gazlarin kimyasal etkilerine maruz kalirlar. Yuksek sicaklikta

refrakter ve ortam arasinda meydana gelen reaksiyonlar sonucu refrakter malzeme
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korozyona ugrar. Refrakterin ugradigi korozyonun siddeti refrakterin dmriini
belirleyen en 6nemli degiskendir. Refrakterlerin siniflandirma yontemlerinden bir
tanesi de kimyasal karaktere gore siniflandirmadir. Refrakterler kimyasal
karakterlerine gore asidik, bazik ve notr olmak Uzere 3 ana grup altinda toplanir.
Herhangi bir endustriyel firin icin refrakter segimi yapilirken, islem ortaminin ve
kullanilacak refrakterin kimyasal karakterinin birbirine benzer olmasi istenir.
Farkli kimyasal karakterli ortamlar arasinda reaksiyon gerceklesmesi sonucunda
refrakterler hizli bozunuma ugrarlar.

Refrakterlerde gerceklesen korozyon refrakterin kimyasal bilesenine,
yapisal 6zelliklerine (gozeneklilik, gozenek sekli), baglayici fazin karakterine,
korozyona neden olan ortamin Ozelliklerine (kimyasal bilesimi, akiskanhgi v.b.)
ve eriyigin refrakteri 1slatma davranisina baghdir. Taslyici tanelerin yapisinda
bulunan birincil tane buyiklukleri korozyon miktarina etki eder. Iri birincil
kristallere sahip eriyik tip tastyici taneler, daha kigik kristallere sahip sinter tip
tastyici tanelere gore daha iyi korozyon davranisi gosterirler. Baglayici fazin ise
refrakterlerdeki korozyon davranisina olan etkisi daha buyuktur. Baglayici faz ile
tane arasindaki baglanma, baglayici fazdaki kristal ve eriyik fazlar korozyon
miktarini etkiler.

Genel olarak sivi metaller seramik malzemeleri islatmazlar. Fakat eriyik
haldeki batin curuflar ve camlar refrakterleri 1slatarak temas yuzeylerinden
baslayarak ataga neden olurlar. Refrakterlerin 1slanma davraniglari korozyonu
belirleyen bir diger degiskendir. Korozyona neden olan eriyiklerin 1slatma
davranisi eriyigin kimyasi, islem sicakhgi, siuresi ve refrakterin ylzey
purazluligine yakindan baglidir. Sekil 1.7°de yuzey purizluligt yiksek olan
refrakter malzemede temas acgisinin degisimi ve islatma davranisi gosterilmistir.
Yuzeydeki gozeneklerdeki sizmaya bagli olarak eriyiklerin refrakteri islatmasi

artmaktadir.

0

)

Sekil 1.7. Refrakterlerde yizey purtzliluginun islatma davranisina olan etkisi.
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Refrakterlerde meydana gelen korozyonun hizini islem sicakligi, eriyigin
akiskanligi ve yogunlugu, eriyik banyonun hareketi ve eriyik-refrakter ara
yuzeyinin bilesimi belirler. Eger eriyik ve refrakter reaksiyonu sonucu olusan
urinler eriyik icginde c¢oOzunurse aktif korozyon ile refrakterin bozunumu
gerceklesir. Eger reaksiyon Uruniinin temas halindeki eriyik igerisinde
cozunarlugl dusik ise refrakter ve eriyik arasinda gecirimsiz bir tabaka olusarak
daha ileri atak énlenmis olur. Bu tip korozyon davranisi ise pasif korozyon olarak
isimlendirilir [39].

Refrakterlerin korozyonu sadece refrakteri olusturan bilesenlerin eriyik faz
icinde ¢6zunmesi ile gerceklesmez. Eriyigin refraktere sizmasi ve refrakter-eriyik
reaksiyonu sonucunda meydana gelen yeni fazlarin otektik sicakhigi refrakterin
kullanim sicakhigindan dustik olabilir. Bu nedenle, sizma sonrasinda taslyici
taneler arasinda isletim sicakhginda olusan sivi faz taneler arasindaki bagin
kaybolmasina ve eriyik banyonun hareketiyle tasiyici tanelerin eriyige gecmesine
neden olur. Refrakter-eriyik arasinda meydana gelen yeni fazlarin 6tektik sicakhgi
dusiik olmayabilir. Fakat refrakter ve yeni olusan reaksiyon urunu fazlarin termal
davraniglari arasinda uyumsuzluk olabilir. Fazlar arasinda meydana gelen termal
genlesme uyumsuzlugu mikro c¢atlaklarin olusmasina neden olur. Firin sisteminin
isletimine bagh olarak uygulanan isitma-sogutma rejimleri sonunda kabuklanma
yoluyla malzeme kaybi gerceklesir.

Refrakterlerin korozyona ugramasi sadece sivi eriyikler tarafindan
gerceklesmez. Firin  atmosferi icinde olusan gazlarin da refrakterlerin
korozyonunda onemli payi vardir. Ozellikle ¢cimento ve cam sanayinde kullanilan
firin sistemlerinde gazlarin neden oldugu refrakter korozyonu &6nemlidir.
Refrakterlerde genel olarak iki tip gaz korozyonu o6nemlidir. Kullanilan
hammaddelere bagli olarak firin igcinde olusan alkali buharlari refrakter icin yikici
etkiye sahiptir. Refrakter ve alkali buhari reaksiyonu genelde genlesme islemidir.
Ozellikle yakit ile 1sitilan endistriyel firinlarda karbon monoksit (CO) emisyonu
yuksek sicakhkta oksit hammaddelerin indirgenmesine neden olarak refrakteri
olusturan malzemelerin bozunmasina neden olur. Gazlarin neden oldugu
korozyon sivilara gore daha yikicidir. Bunun nedeni gazlarin sahip oldugu yuksek

reaksiyon kabiliyeti ve sizma potansiyelindeki artistir.
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1.4.5. Yuksek aluminali refrakterlerin korozyon davranislari

Alumina-silikat refrakter grubunun bir Gyesi olan mullit refrakterlerin
temel ozellikleri arasinda ylksek korozyon mukavemeti ve termal sok direnci
gelmektedir. Mullit refrakterler diger bir deyisle yikici (agresif) firin ortamlarinda
secilen bir refrakter cesidi olmaktadir. Mullit refrakterler genelde korozif ortamla
dogrudan temas eden bélgelerde kullaniimaktadir. izolasyon amach arka tugla
kullanimi oldukga sinirhdir. Korozyona dogrudan maruz kalan refrakterlerde
korozif malzeme ile temas yizeyini azaltmak diger bir deyisle gozeneklilik
miktarini azaltmak gereklidir.

Gunumuozin teknolojik ihtiyaclari her gecen gin yiksek aluminali
refrakterlerin  kullanimint  arttirmaktadir.  Yiksek aluminali  refrakterlerin
geleneksel samot refrakterlerin yerini almasindaki temel nedenlerden bir tanesi
daha iyi korozyon direncleridir. Yilksek aluminali refrakterler Uretiminde
kullanilan hammaddelere bagh olarak ¢ok genis bir aralikta degisen korozyon
davranislari sergilemektedir.

Yuksek aluminali refrakterler demir-gelik endistrisinde var olan curuflarla
temas ettiginde reaksiyon boélgesi anortit, ikincil korund ve mullit, spinel benzeri
hersinit (FeAl,O,4) ve kalsiyum hegza-aluminat (Ca0O.6Al,03) fazlarindan olusur
[3]. Temiz gelik Uretimi igin refrakter malzemelerin sivi gelik ile temasi sirasinda
meydana gelen reaksiyonlar onemlidir. Celigin oksit temizligi metalurjik islem
degiskenleri ile iliskili oldugu kadar refrakterin (oksidin) kararliligi ile de
yakindan ilgilidir. Refrakterin sivi celik icinde c¢ozinmis olarak bulunan
aluminyum ile reoksidasyon reaksiyonuna (3 SiO, + 4Al —» 2 Al,O3 + 3 Si)
girmemesi gereklidir [51]. Magnezya-kromit ve zirkon refrakterler deoksidant
elementi olan aluminyum ile indirgenmeye en fazla yatkin olan gruplardir. Sivi
celik icindeki aluminyum metalinin deoksidasyonu ile ilgili fakli grup refrakterler
uzerinde yapilan calismalarda dolomit, magnezya ve saf alumina gruplarinin en
iyi sonuclari verdikleri gozlenmistir [52]. Ozellikle yiksek aluminali
refrakterlerde bulunan mullit fazi ylksek kimyasal kararliigi nedeniyle
reoksidasyon reaksiyonundan sinirli oranda etkilenmektedir. Fakat yuksek

aluminali grupta silika sadece mullit biinyesinde bulunmamaktadir. Onemli
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miktarda alkalilerle zengin camsi fazlar igerisinde silika mevcuttur ve aluminyum
reoksidasyonuna oldukca yatkindir.

Genel olarak karsilastirildiginda andalusit refrakterler daha yiksek saflik
derecesi nedeniyle boksit refrakterlere gore daha iyi termomekanik 6zelliklere
sahiptir. Fakat andalusit refrakterlerin sahip oldugu yaklasik %37 SiO, miktar
nedeniyle bazik curuf kompozisyonuna karsi dayanimi zayiftir. Boksit refrakterler
yuksek alumina igerigi nedeniyle bazik curuflara karsl daha avantajlidir. Fakat
silika miktar1 %10 gibi yuksek seviyededir ve ylksek miktarda alkali, Fe,O3; ve
TiO; icermektedir. Sentetik alumina (tabular alumina, eriyik ve kalsine alumina)
iceren refrakterler ise bazik curufa karsi daha Ustiin performansa sahiptir [53].
Yuksek aluminali grupta yer alan mullit refrakterlerin bazik curuf sistemlerine
karsi davranisi ile ilgili calismaya rastlanmamistir.

Yuksek aluminali refrakterlerde Al,O; miktari arttikga alkali oksitlerin
atagl sonucu olusacak hasarlar artar. Reaksiyon sonucu olusan kristal alkali
alumina  silikatlar ~ (6rnegin  nefelin-NaO.Al,03.2Si0,  veya  Kalsilit-
K20.Al;03.2Si0,) ve beta-alumina (Na;0.11 Al,O3) fazlarinin yarattigi genlesme
etkisi yikici etkilere neden olur. Karnegit/sodyum aluminat karigim kristalleri de
olusabilmektedir. Andalusit ve silimanit refrakterler en iyi alkali oksit atagina
karsl dirence sahiptir. Daha sonra mullit refrakterler gelmektedir. Fakat mullit
refrakterlerin  daha  Ustin  termomekanik  6zelliklere  sahip  olduklari
unutulmamalidir. Sinter mullitin alkali oksit direnci eriyik mullite gore daha iyidir

[3].
1.4.6. Refrakter hammadde olarak mullit

Mullit yapisal seramikler, porselen ve refrakter Grlnlerde ana bilesen
fazlardan bir tanesidir. Fakat mullitin kendine has bazi dzellikleri refrakter sanayi
icin Onemlidir;

1. Yuksek ergime sicakligi (1890 °C)

2. Dusuk surtinme hizi

3. Dusuk termal genlesme ve yiuksek termal sok dayanimi

4

. Yiksek kimyasal kararlilik ve korozyon dayanimi
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5. Yuksek alkali direnci

Geleneksel olarak mullit yiksek sicaklikta dogal alumina-silikat
hammaddelere ve silimanit grubu minerallere uygulanan isil islem Grinid olarak
ortaya ¢ikar. Fakat bu tiir hammaddelerin kimyasal kompozisyonu (alumina: silika
orani ve safsizlik oranlari) bolgesel olarak degisir. Bu nedenle isil islem sonunda
mullit ile birlikte blyilk 6lcude camsi faz da olusur. Boksit ilavesi ile alumina
dengesinin saglanmasi ¢cogu zaman yapiya demir oksit ve titanyum oksit girmesi
nedeniyle refrakterligin azalmasi ile sonuglanir.

Metal ve cam endustrisinde modern yaklasimlar sonucu firinlarin servis
stiresinin uzamasi daha dayanikl refrakterlere olan ihtiyaci arttirmistir. Tamamen
sentetik mullit tanelerinden refrakter tretimi 1950°1i yillarda Amerika Birlesik
Devletleri’nde deneme amacli yapilmistir. Bu amacla 6zel olarak safsizlik orani
azaltilmis Bayer aluminasi ve diger saflastiriimis hammaddeler kullaniimistir.
Ticari olarak sentetik mullit Gretimine gecis 1960’11 yillarda baslamistir. Sentetik
mullit tanelerinin farkli sektorlere gore kullanim yiizdesinin dagilimi Sekil 1.8’de

gosterilmistir [54].

Firin Aksesuari
5%

Hassas Dokim
5%

Cam
45%

Demir-Celik
45%

Sekil 1.8. Sentetik mullit tane kullaniminin farkl sektdrlere gore dagihimi.

Dogada mullitin yeterli derecede genis yataklar halinde bulunmamasi

nedeniyle refrakter mullit tane Gretimi icin iki ana yol izlenir;
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(i) Sikistirlmis hammadde karisimlarinin (kalsine alumina ve rafine
edilmis alumina-silikat hammaddeler) tinel firinlarda ylksek
sicaklikta (>1700 °C) sinterlenmesi,

(i) Harmanlanmis  hammaddelerin  (genelde saf oksit halde
hammaddeler) elektrik ark ocaklarinda eritilmesi (>2000 °C) .

Her iki dretim yolunda da Uretilen drlnler daha sonra kirma ve
siniflandirma islemlerinden gecirilir. Mullit oldukca asindirici bir malzeme
oldugu icin kirma ve 0gltme islemleri sirasinda demir kirlenmesi gerceklesir.
Malzemeler ancak manyetik ayiricidan gecirildikten sonra piyasaya arz edilirler.

Mullitin termal ve fiziksel hasarlara karsi gosterecegi dayanim Kkristal
boyutlari ile ilgilidir. Kristal boyutu ne kadar blylkse refrakterin toplam
performansi o kadar iyidir. Kristal boyutu ise mullitin Gretimi esnasinda
uygulanan 1sil sireclerdeki 1s1 girdisine, hammadde karisimina ve karigimin
homojenligine baghdir. Her iki mullit tipinin kristal boyutu ve 6zellikleri
birbirinden farklidir (Cizelge 1.3). Sinter mullitlerde genelde alumina/silika orani
3:2 iken eriyik mullitlerde bu oran genelde 2:1 seviyesindedir. Mullitin teorik
yogunluguna yaklasan degerleriyle eriyik mullit sinter mullite gore daha Ustiin
refrakterlik ozellikler gosterirken, sinter mullit tanelerinden yapilan refrakterler

daha 0stlin termal sok dayanimina sahiptir [55].

Cizelge 1.3. Sentetik mullitlerin 6zelliklerinin karsilastirmasi [54].

Sinter Mullit Eriyik Mullit
Mullit (%) 88 95
Korund (%) 7 0,5
Camsi faz (%) 7,0 4,5
Kristal ¢apl >60 um Masif
Tane gorunir gozenekliligi (%) 3,0 0,5
Tane bulk yogunlugu (gr/cm?) 2,85 3,11
Refrakterlik (Seger) 37-39 39-40

Hangi tir sentetik mullit tanesinden yapilirsa yapilisin mullit refrakterlerin
refrakterlik degerleri demir-celik ve cam sanayindeki islem sicakliklarinin

Uzerindedir. Sinter mullitten yapilan refrakterlerin yiksek sicaklik egme
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mukavemetleri eriyik mullitten imal edilenlerden daha iyidir. Sinter mullit tanesi
icindeki i¢ ice gecmis ag olusturmus primer mullit kristalleri yuksek mukavemetin
nedenidir. Masif kristal sekli ve dusiik camsi faz miktari, eriyik mullitten yapilan
refrakterlere Gstln strinme direnci kazandirir. Ayrica sinter mullitin yuzeyi daha
pirdzlu oldugu igin, aktivitesi de eriyik mullite gore daha fazladir. Bu nedenle
baglayici fazin mullit tanesi Gzerinde gelisimi de daha iyi olmakta ve daha ylksek
mukavemetlere ulasilabilmektedir. Eriyik mullitteki gdzeneklerin az olmasi
nedeniyle eriyiklerin taneyi islatmasi azalir ve korozyon direnci artar [56-58].
Ergitme yolu ile mullit tane tretimi kimyasal bilesimin ayarlanmasi ve soguma
hizinin ayarlanmasi neticesinde farkli 6zelliklere sahip malzeme Uretimine imkéan
verir. Mullit tanesinin kristal biytklugi 6zellikleri belirleyici rol oynamaktadir.
Sinter mullit Uretiminde ortaya ¢ikmasi muhtemel fazla miktarda eriyik faz
stirinme dayanimini kotu etkilerken, gereginden fazla korund fazi ise termal sok

dayanimini azaltmaktadir [59, 60].

1.4.7. Sentetik mullit tane kullaniminin avantajlari

Mullit, refrakterler icin o©nerilen en ©6nemli malzemelerden birisidir.
Alternatifleri olan alumina, magnezya, silika ve zirkonyada oldugu gibi yuksek
genlesme ve yikici olan faz donustmleri gostermez. Dustk sayilabilecek geri
dondstml isil genlesme ve disik termal iletkenlige sahiptir. Sivi metal, curuf ve
cam banyosuna iyi direng gosterir. Mullit tanelerinden yapilan refrakterler termal

soklara oldukca dayanikhdir.

Dogrudan mullit meydana getirecek hammaddelerden baslayarak (6rnegin
kaolin ve mullit karigimr) mullit refrakter tugla imal etmek mimkin degildir.
Clinkii 1700 °C uizerinde meydana gelecek olan biiyiik hacim degisikleri, istenilen
Olcude Urin yapimini zorlastirir ve refrakterlik 6zelliklerini koti yonde etkiler
[61, 62]. Bu nedenle dogru tane boyut dagilimina sahip sinter veya eriyik mullit
tanelerini bir baglayici ile baglayip refrakter Uretmek daha iyi sonuglar
vermektedir. Sentetik mullit tanelerine alternatif olan silimanit grubu mineraller
(dogal hammaddeler) ise fiziksel ve kimyasal kararlilik agisindan daha ¢ok

dezavantaja sahiptir. (Dogal hammaddelerden daha fazla ergitici safsizliklar
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gelmekte, sonucta refrakterlik Ozellikleri kotulesmektedir). Bu nedenle o6lglsel
olarak daha kararli refrakterleri sentetik mullitten tretmek mimkandur. Silimanit
grubu mineraller teorik mullit bilesenini verememektedir. Daha disik alumina
icerikli mullit olusturmakta, ayrica 1sil islem gordiklerinde ortaya silika agiga
ctkmaktadir. Silimanit grubu minerallere yapilan boksit ilavesi alumina oranini
arttirmakta fakat sisteme titan oksit ve demir oksit girdigi icin refrakterlik
olumsuz yonde etkilenmektedir. Benzer sekilde, reaksiyona giremeyen alumina da

yapida bulunabilir.

1.4.8. Yuksek aluminali refrakterlerin siniflandirilmast ve mullit

refrakterlerin yeri

Icerisinde %45’den daha fazla alumina iceren refrakterler yiiksek
aluminal refrakter olarak siniflandirihir. Yiksek aluminali refrakterleri olusturan
ana fazlar korund, mullit ve camsi fazdir.  Refrakter Gretimi icin kullanilan
baslangic hammaddelerine gore bahsedilen fazlarin oranlari degisir ve buna bagli
olarak refrakter drunin ozellikleri de farkliliklar gosterir. Yiksek aluminali
refrakterler grubunda kaliteyi belirleyen temel o6lgltlerden bir tanesi meydana
gelen mullit fazidir. Alumina miktar arttikca refrakterlerin kullanim sicakliklari
yukselir. Fakat yuksek alumina igerigine dogru gidildikce refrakterin termal sok
direnci azahr. En yiksek alumina iceren refrakter gruplarinda baglayici faz olarak
mullit kullanthr.  DIN EN 12475-1’e gore yuksek aluminali refrakterlerin

siniflandirmasi Cizelge 1.4’de gosterilmistir.

36



Cizelge 1.4. DIN EN 12475-1’e gore ylksek aluminali refrakterlerin siniflandiriimasi [3].

HA: Yiksek alumina

B: Boksit E: Eriyik Mullit A: Aluminaca zengin samot K: Korund (Eriyik ve Sinter)
S: Silimanit (andalusit, disten) M:Sinter Mullit T: Kalsine alumina
Silimanit grubu
Alumina igerigi Korund ihtiva Boksit Grdnler Ergimis ve Sinter mullitten Mullitlestirilmis hammaddelerden
- - (silimanit, - -
% eden driinler tranler o aranler ranler (samot)
andalusit, disten)
> 98 HA 98 K97
95< Al,03< 98 HA95 K95
85<Al,05< 95 HA85 K90 B85
75<Al,03<85 HA75 K80 B8O SK75 EK80
65<Al,03<75 HAG65 K70 B70 SK65 E70/M70
55<Al,03<65 HA55 K60 B60 S55 M60 TM55
45<Al,03<55 HA45 K50 S50 A50, A55
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Alumina orani azaldikca refrakter gruplarinda 6nemli miktarda eriyik faz
bulunur. Dusuk alumina icerikli refrakterlerde ise sirinme ve refrakterlik
problemdir. Duslk aluminal gruplarda yiksek orandaki camsi faz nedeniyle oda
sicakhgl mukavemet degerleri ylksektir. Fakat yuksek sicaklik mukavemet
degerleri dustktir. Strinme dayanimi ve termal sok davranisi gibi iki u¢ nokta
arasinda mullit refrakterler en uygun 6zellikleri saglayan refrakter grup olarak
dikkat ceker.

Mullit refrakterler baslica demir-gelik, cam ve seramik endistrisinde
yaygin olarak kullaniimaktadir. Mullitin kendine has 0zellikleri kullanim
alanlarini belirlemektedir. Mullit sentetik bir hammadde oldugu icin ¢ok farkli
kalitede hammadde bulma imkani vardir. Temelde sinter ve eriyik kalitede olan
mullit, dretim icin kullanilan baslangic hammaddelerine gore de kalite gruplarina
ayrilabilmektedir. Bu nedenle oldukga farkl kalitede ve 6zelliklere sahip mullit
refrakter riin mevcuttur. Mullit tuglalarda kalite belirtmesi yapilirken 6ncelikle
sinter mi ya da eriyik mullit mi icerdigi belirtilmekte daha sonra refrakterin
pisirim sicakligina gore sinifi belirtilmektedir. Pisirim sicakligina gore ise 1500
°C ile 1700 °C ve uzeri kalite ayrimlari yapilmaktadir. Pisirim sicakligina gore
zayIf sinterlenmis (loose fired—1500 °C) veya fazla sinterlenmis (excess fired—
1700 °C ve Uzeri) gibi ifadelerle kalite gruplamasi yapilmaktadir. Kullanilacak
bolgelerdeki zorlamalarin tipi de hangi kalitenin uygun oldugunu belirlemektedir.
Sinter mullit tanelerinin kullanildigi refrakterlerde 1500 ve 1700 °C arasinda
pisirimler uygulanirken, eriyik mullit tanelerinden yapilan refrakterler 1700 ° C ve

Uzerinde pisirilirler.

Mullite refrakter tretiminde kil bazl seramik baglar kullaniimakla birlikte
etil silikat tipi baglayicilarla Uretim de yaygindir [63]. Etil silikat tipi bag
kullanimi geleneksel kil baglh refrakterlere gore daha iyi yizey kalitesi, boyutsal
dogruluk ve daha az tekstlr vermektedir. Etil silikat bag kullaniminda ince
alumina tanelerinin kullanimi zorunluluktur. Etil silikat ile birlikte aluminyum
klorohidrat Al,(OH)sCIl kullanimi ile baglayici fazin jel halinde kullanimi da
kullanilan bir tekniktir [58].
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1.4.9. Mullit refrakterlerin kullanim alanlari

Gilnumuzde dinya Uzerinde refrakter amacli mullit tanesi Ureten firma
sayisi sinirhidir. Dinya toplam sinter mullit tretimi 500-600.000 ton/yil ve eriyik
mullit Uretimi 10-20.000 ton/yil seviyesindedir. Dlinya tzerinde sentetik mullit

ureten firmalar ve Ulkeleri Cizelge 1.5°de gosterilmistir.

Cizelge 1.5. Refrakter mullit tanesi treten firmalar ve tlkeleri [64].

Uretici Firma Adi Ulke Sinter Mullit Eriyik Mullit
C-E minerals Fransa +
Cermatco ingiltere + +
Elfusa Brezilya +
Keith Ceramics Ingiltere + +
Motim Macaristan +
Nabaltec Almanya +
Norton A.B.D +
Showa Denko Japonya +
Universal Abrasive Ingiltere +
Washington Mills A.B.D. +

Cizelge 1.5°den gorilecegi gibi sentetik mullit tanesi Ureticileri genelde
sanayilesmis ulkelerdir. Buradan da anlasilacagi gibi mullit refrakterlerin tiketimi

gelismis sanayi Ulkelerinde yiksektir.

Eriyik ve sinter mullitin en yaygin kullanildigi alanlar demir-celik ve cam
endustrileri ve seramik pisirim firinlarinda kullanilan firin aksesuarlaridir. Bu
alanlarin disinda aluminyum dretim endustrisi ve basta petrokimya olmak (zere
bircok farkh kimya endustrisinde mullit refrakterler ve mullit tasiyici tane iceren
refrakterler kullaniimaktadir. Mullit refrakterlerin kendine has 6zellikleri dikkate
alindiginda kullanim alanlarini iki temel bélime ayirmak mumkindir. Birincisi,
yuksek termal sok ve mekanik dayanimin (surinme, erozyon v.b) ihtiyac
duyuldugu alanlar (demir-celik sanayi). Ikincisi, kimyasal dayanimin (alkali

direnci) 6nemli oldugu kullanim alanlaridir (cam sanayi).
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1.4.9.1 Mullit refrakterlerin demir-gelik sanayinde kullanimi

Mullit refrakterler, birincil metallrji Gretim firinlarindan olan yuksek
firinlarda (Sekil 1.9, Sekil 1.10) kullanilan tugla cesitleri arasindadir. Yuksek
firinlarin Bosh (1) ve Stack (2) bolgelerinde yiksek aluminali refrakterler (%50-
%70 Al,O3 icerikli) kullanilmaktadir. Andalusit, boksit ve mullit tuglalar bu
bolgeler icin secilen refrakter gruplari arasindadir. Gruplar arasindaki sec¢im,
yuksek firinin kapasitesi ve kullanilan cevherin tipine baglidir. Bu iki degisken
refrakterlerin maruz kaldigi mekanik yukleri ve gaz korozyonunun siddetini
belirlemektedir. Farkh Ulkelerin yuksek firinlarinda kullandigi refrakter kullanim
pratigi degismektedir. 1996 yilindan itibaren kurulan yiksek firinlarda, firinin en
alt bolumund olusturan pik demir biriktirme haznesinde (Sekil 1.9, 3 numarali
bolge) karbon bazli refrakterlerle birlikte mullit refrakter kullanimi yaygin bir
uygulama olmustur [65]. Mullit refrakterler yuksek strinme dayanimi ve
kimyasal kararliligi nedeniyle yiksek firinlarin zorlanan bélgelerinde yiksek
aluminali refrakterler arasinda iyi bir alternatif olarak one ¢ikmaktadir. Yuksek
firin igindeki nispeten asidik olan kimyasal karakter nedeniyle yiksek firin iginde
alumina-silikat esasli refrakterler kullaniimaktadir. Fakat ylksek firina tflenecek
sicak havanin sitildigr 1s1 degistiricilerde refrakter secimi (lkeden (Ulkeye
degismekte ve asidik astar secimleri oldugu gibi bazik astar pratigi de
kullaniimaktadir.

s
| [N === |

Sekil 1.9. Yiiksek firin ve mullit Sekil 1.10. Yiksek firin rejenerator ve
refrakterin kullanildigi bélgeler [65]. mullit kullanim bélgesi [65].
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Mullit refrakterlerin demir-gelik sanayinde kullanim alani buldugu diger
onemli bolge sicak havanin Uretildigi rejeneratorlerdir (hot stoves) (Sekil 1.10).
Rejeneratorler refrakterlerin karsilasacagl 3 tir zorlamanin ayni anda etkiledigi
sistemlere Ornektir. Ylksek sicaklikla birlikte firin yapim yukleri tstin mekanik
Ozelliklere sahip refrakterlere ihtiya¢ duymaktadir. Isinma-soguma cevrimi
prensibiyle calisan bu tip sistemler sirekli termal sok zorlamasi altindadir.
Yuksek firin atik gazlariyla 1sinan bu sistemlerin yiiksek oranda korozyon etkisine
sahip gazlarin etkisi altinda ¢alistiklari goz 6ntine alindiginda, bu tip sistemlerde
kullanilan refrakterlerden beklenen hizmet sartlarinin ne kadar agir oldugu
gorulmektedir. Mullit refrakterler bu tip agresif firin sartlarina cevap veren yiksek
aluminali grup olarak basta gelmektedir. Mullit refrakterlerle birlikte andalusit ve
yuksek aluminali samot refrakterlerde kullanilmaktadir. Birincil metalirji
fabrikalarinda mullit refrakterlerin kullanildigi bir diger alan pik demirin
celikhaneye tasindigl torpedo arabalari ve sicak metal Kkaristirici sistemleridir.
Termal sok zorlamalarinin yogun oldugu bu sistemlerde desulfirizasyon gibi

6nemli islemlerin yapilmasi ortaya kimyasal zorlamalari da ¢ikarmaktadir.
Temiz celiklere olan ihtiyag nedeniyle geligin rafinasyonu ile ilgili stirecler
son vyillarda giderek gelismistir. Pota metalurjisindeki bu gelismeler ve

refrakterlerden istenen gorevler asagida 6zetlenmistir;

Islem Refrakterden beklenen gorev
Artan islem sicakliklari Ylksek termal kararhilik

Celigin pota iginde kalma siiresindeki artis Yiksek termomekanik kararlilik

Pota icinde artan banyo hareketi Yuksek erozyon direnci
Cesitli agresif curuf cesitleri Y uksek korozyon direnci
Deoksidasyon ve alasimlama Termodinamik kararlilik
Tekrar 1sitma Yuksek curuf direnci

Celik tasima potalardaki sicaklik dagilimi (Sekil 1.11) mullit refrakterlerin
kullanim sicakhgiyla uyum igerisindedir. Sinter mullit refrakterler 1600 °C’ye
kadar guvenli olarak kullantlirken eriyik mullit refrakterlerin kullanim sicakliklari
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1700 °C’yi bulmaktadir. Korund ilavesi ile Gretilmis mullit refrakterler 1700-1750
°C kullanim sicakhgina kadar dayanmaktadir [66].

Sekil 1.11. Celik tagima potasi ve mullit refrakterlerin kullanim bélgeleri [67].

Pota metalUrjisinde kullanilan pota astarlarini 3 ana bolime ayirmak
mimkindur. Samot astarlar, yiksek aluminali astarlar ve bazik astarlar. Gelisen
pota metalirjisi ihtiyaclari nedeniyle samot refrakter uygulamalari azalmis ve
yerini andalusit, boksit ve zirkonun kullanildigi yuksek aluminali refrakter
pratigine birakmistir. Fakat temiz gelik Gretiminin gerektirdigi sartlar andalusit ve
boksit  refrakterlerin  performans  limitlerini  zorlamaktadir. ~ Ozellikle
desulfurizasyon icin kalsiyum ve kalsiyum florir kullanimi nedeniyle bazik
(magnezya+alumina+tkarbon, spinel, magnezya+karbon ve dolomit) refrakter
pratigi giderek yayilmaktadir [69]. Potalarda sarjin ilk carptigi bélgelerde (ladle
targets-impact blocks) mullit tastyici tanelerinden yapilmis refrakter formlari
kullaniimaktadir [69]. Ayrica potalarda bosaltmanin yapildigi ve erozyon
asinmasinin yiksek oldugu tarafta mullit refrakterler tercih edilmektedir. Strekli
dokim ve potalardaki kuyu bloklarinda fosfat bagl veya etil silikat+alumina bagl
mullit refrakterler de kullaniimaktadir. Sivi metalin akisinin kontrol edildigi stirgi
plakalarinda mullit tane kullanimi da bilinmektedir [27]. Sekil 1.12°de mullitten

yapilmis bazi refrakter sekiller gosterilmistir.
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Pota hedef refrakterleri

Sekil 1.12. Mullitten yapiimis bazi 6zel refrakter formlari [69].

1.4.9.2. Mullit refrakterlerin cam sanayinde kullanimi

Cam ergitme firinlari temel olarak 3 ana bolumden meydana gelir (Sekil
1.13).
1. Ergitme tanki

2. Ustyap! ve tavan
3. Rejeneratorler

Cam ergitme firinlarinda kullanilan refrakterlerin kalitesi, Gretilen camin
kalitesine ve hatal Gretilmis Grln sayisini etkilemektedir. Strekli gelisen yeni
cam tirleri ve yeni gelisen firin tasarimlari (Oxy-Fuel firinlar) firinlarda olusan
zorlamalar arttirmaktadir. Ornegin refrakterler daha yiiksek termal ve kimyasal
yuklere maruz kalmaktadirlar. Bu nedenle var olan refrakterlerin iyilestirilmesi

veya yeni tip refrakterlerin gelistirilmesi gerekli olmaktadir [70, 71].
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Sekil 1.13. Cam ergitme tanki temel bdlgeleri.

Ergitme tankinda kullanilan refrakterlerin cam eriyiklerinin sizmasina
karsi direncli olmasi lazimdir. Bu nedenle yiiksek yogunluga sahip olmasi istenir.
Ergitilip dokilerek dretilmis AZS (Al,03-ZrO,-SiOy) tuglalar ergitme tankinda
basariyla kullanilan refrakter tipidir. Yogunluk disinda AZS tuglalardaki mullit ve
ZrOz’nin silikaca zengin camsi fazlara karsi olan korozyon direnci bu tip
tuglalarin kullanimini arttirmistir. Gunimuzde farkl isletim sartlarina gore farkl
kalitelerde AZS tuglalar Uretilmektedir. ZrO, miktari kaliteyi belirleyen dnemli
degisken olmaktadir.

Cam ergitme tankinda camin sizmasi ve yuk altinda refrakterlik (strlinme)
temel zorlama cesididir. Ustyapi, tavan ve rejeneratorlerde ise alkali buharinin
yarattigl korozif etki, termal sok ve yapisal yuklerin yarattigi siriinme temel
zorlama tipleridir. Degisen yakit tipleri rejeneratorlerdeki ortami daha agir hale
getirmistir.  Bu nedenle rejeneratore kullanilacak refrakterlerde aranan temel

oOzellikler asagidaki gibi sayilabilir [72].

- Yuksek termal sok direnci
- Yiksek sicaklikta iyi mukavemet
- Calisma sicakhginda yuksek siriinme direnci
- Yuksek 1si transferi
- 1yi korozyon direnci (alkali buharlarina karsi)
Mullit tuglalar temel olarak cam ergitme firinlarinda Ustyapi-tavan ve
rejeneratdrlerde kullaniimaktadir. Kullanilacagl bélgedeki zorlama tipi ve

siddetine baglh olarak, mullit tuglanin kalite tipi belirlenmektedir. Sinter ve eriyik
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mullit olarak temel 2 kategori vardir. Zorlanmanin siddetine bagl olarak 1500 ve
1700 °C’de pisirilmis tugla cesitleri secilmektedir. Sekil 1.14 ve Sekil 1.15°de
cam ergitme firinlarinda farkli bolgelere gore kullanilan temel refrakter tipleri
gosterilmistir. Sekil 1.16 ve Sekil 1.17°de ise rejeneratorlerin farkli bolgelerinde

mullit kullanimi resimlerle gosterilmistir.

1

Bolge Refrakter Kalitesi
REJENERATOR Sinter ve eriyik mullit, spinel bagh MgO, andalusit
Duvar ve Tabani

Direk bagli MgO, sinter ve eriyik mullit, MgO-Spinel

Yiiksek kalitede pismis MgO-spinel, MgO-Zirkon, eriyik ve
sinter mullit.

REJENERATOR %50-60 Aluminali samot veya silimanit, MgO

Alt Bolge

REJENERATOR

: %50-60 Aluminal samot veya silimanit
Kemer Bolgesi

Silika

FIRIN
Alt Duvar ve Taban

AZS

Zirkon, sinter ve eriyik mullit
Yan Duvarlari

. Sinter ve eriyik mullit, spinel
FIRIN Girisler

Sekil 1.14. Soda-kire¢ cam tanki ve rejenerator refrakter cesitleri.

45



Sekil 1.15. Cam elyafi ergitme firini ve refrakterleri.

Sekil 1.16. Rejeneratorden firina gecis Sekil 1.17. Rejeneratdr tavani. (Silimanit veya

bolgesi -Portlar (Eriyik mullit mullit tugla).

tugla kullanimi).

Yukaridaki sekillerden de anlasilacagl gibi mullit refrakterler ile ayni
bolgede kullanilan baska refrakterler de vardir. Bunlarin basinda silimanit ve
andalusit tugla, spinel bagli MgO ve spinel tuglalar gelmektedir. Ozellikle
rejeneratorlerde bu benzerlikler daha fazla olmaktadir.
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1.4.9.3. Mullit refrakterlerin diger kullanim alanlari

Demir-celik ve cam sanayi disinda da mullit refrakterler kullanilmaktadir.
Cimento firinlarinda hammaddenin 6n isitmadan gegtigi 6n 1sitma siklonlarinda
doner firin atik 1sis1 kullanilmaktadir. Bu ters akis beraberinde firin atmosferinden
gelen alkali, klorir ve siilfat buharlarini tasimaktadir. Ust siklonlarda 300 °C ve
alt bolgelerde 1000 °C’yi bulan bu bélgelerde gazlara karsi direng refrakterlerde
6nem kazanmaktadir. Firin girisine yakin bolgelerdeki siklonlarda %70 alumina
icerikli dokulebilir mullit refrakterler uygulanmaktadir. Firin ¢ikis kisminda yer
alan sogutucular ise yiksek derecede asinma ve termal sok yuklerine maruz
kalmaktadir. Andalusit, boksit refrakterlerle birlikte mullite refrakterler bu
bolgeler igin tercih edilmektedir. Cimento firininda mullit refrakterlerin
kullanildigi bir diger bolum ise brilér muhafazasi ve yuvalaridir [73].

Mullit tasiyici tane kullanilarak imal edilmis olan refrakter sekiller
ozellikle firin aksesuari olarak kullaniimaktadir. Mullite refrakterlerin ¢cok iyi olan
strinme ozellikleri nedeniyle raf, raf tasiyici gibi uygulamalarin yaninda kaset,
plaka ve plaka iticisi olarak da mullit refrakterler kullaniimaktadir.

Metalik aluminyum Gretiminde kullanilan yuksek sicaklik elektroliz
hlcrelerinde alumina-silikat refrakterler kullaniimaktadir. Ginimuzde aluminyum
elektroliz hucreleri ve ergitme firinlarinda mullit refrakter kullanimi giderek
artmaktadir [74]. Aluminyum elektroliz hiicrelerinde kullanilan kriyolit (NasAlFg)
ve aluminyum ergitiminde sivi metalin islenmesi icin kullanilan NaF gibi sodyum
icerikli bilesikler geleneksel aluminosilikat refrakterlerin hizmet surelerini
belirleyen 6nemli faktorlerdir. Kullanilan refrakterlerdeki mullit oraninin artmasi

Onemli oranda servis slresinin artmasina neden olmaktadir [75].
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2. DENEYSEL CALISMALAR

Refrakterlerin  6zelliklerinin iyilestirilmesi, refrakterin ana yapisini
olusturan G¢ temel bilesenin 6zelliklerinin degistirilmesiyle mumkaindir. Tasiyici
tane kalitesinin degisimi (sinter veya eriyik tane) ve baglayici fazin 6zelliklerinde
yapilacak degisimler refrakterin basta yogunluk olmak tzere bircok refrakterlik
oOzelliklerinde degisime neden olmaktadir.

Bu tez calismasinda, sinter ve eriyik mullit taneleri farkh baglayici matris
bilesenleri kullanilarak sinterlenmis ve mullit refrakter numuneler Gretilmistir.
Refrakterin  6zelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla baglayici matris temel
alinmigtir. Tasiyici taneler arasinda bag olusturmak icin 2 farkli hammadde
karisimi kullanilmistir. Baglayici faz olarak kaolin-alumina (KA) ve kuvars-
alumina (QA) karisimlari kullanilarak tasiyici taneler arasinda mullit fazinin
gelisimi saglanarak numunelerin mukavemet kazanmasi saglanmistir. Baglayici
matrise yapilan ZrSiO, ilavesi ile refrakterlik o6zelliklerindeki degisimler
incelenmigtir. Farkli oranlarda ZrSiO, ilavesi yapilarak hazirlanmis baglayici
matris hammadde karisimlari, tasiyici taneler ile Karistirilarak deneylerde
kullanilacak refrakter numuneler Gretilmistir. 6 farkl baglayici kompozisyonu ve
2 farkh tastyict mullit tanesi kullanilarak 12 ayri deney serisi Uretilmistir (Cizelge
2.1).

Tastyict mullit taneler arasinda reaksiyon sinterlemesi sonucu olusan
mullit fazi iri mullit tanelerin kullanildigi refrakter sisteminin sinterlenmesi icin
en uygun yontem olmaktadir. Reaksiyon sinterlemesiyle refrakterlerde mullit bagi
olusumunun basarisi i¢in asagida sayilan 6nemli noktalar goz 6niine alinmistir;

o Taslyici taneler arasinda en uygun tane boyut dagilimi segmek,

o Reaktivitesi yuksek taslyici tane secimi,

o Hammaddelerin tane boyutunu kuclterek reaktivitesini arttirmak,

o Karistirma ve 0gutmeyi bir arada yaparak tanelerin birbirine degen

yuzeylerinin arttiriimasi ve topaklanmalarin énlenmesi,

e Al-O-Si baginin bulundugu hammaddeler kullanmak,

e Yogunlasmayi saglayan ilaveler kullanmak.
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Taslyici taneler arasinda mullit olusturacak baslangic hammaddelerinin
tane boyutlari kiculdikce reaksiyona girecek olan ylzeyler genisler, bu sayede
mullitlesme reaksiyonlari daha hizli gerceklesir. Fakat kicik taneler daima
yuksek olan ylzey enerjilerini dustrmek icin topaklanma egilimindedir.
Topaklanmalar giderilmedikce reaksiyona girmeyen hammaddeler olacaktir. Bu
nedenle baglayici faz karisimlari etkili bir Kkaristirma yontemi kullanilarak
karistirilmistir ve bu sayede baslangi¢ tozlarinin birbirine olan irtibatlarinin en
yiksek seviyede olmasi saglanmistir. Ozellikle Karistirma ve ogiitmenin (mix-
grind) ayni anda uygulanmasi neticesinde topaklanmalarin giderilmesi ve

reaksiyona girmeyen hammadde miktarinin en aza indirilmesi amaclanmistir.

Cizelge 2.1. Test numunelerinin isimleri ve igerikleri.

Tane Tipi Baglayici  Hammaddeleri
Numune
o Sinter Mullit(S) Eriyik Mullit (F) | Kuvars | Alumina | Kaolin | ZrSiO,
QA-S + i *
QABZ-S + * " s
QAL6Z-S * * " P
QAF * * *
QABZ-F + * N 78
QAL6ZF + " ¥ s
KA-S + * *
KABZ-S ¥ * ’ "
KAL6Z-S ¥ N * e
KA-F " ’ i
KA8Z-F + ' * 78
KA16Z-F + ' * 710

Deneysel ¢alismalarin birinci bolimiinde deney numunelerinin tretiminde
kullanilacak hammaddelerin secimi ile ilgili yapilan 6n hazirhk c¢alismalari
yapiimistir. Bu asamada deneylerde kullanilacak taslyici tanelerin secimi
yaptimig, farkh tane boyut dagilimina sahip sinter ve eriyik mullit
hammaddelerinin tane boyutlari dagihmlari esitlenmeye calisiimistir. Numune
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uretiminde kullanilacak olan uygun taslyict tane boyut dagihmi, tastyicl
tane/baglayici hammaddeleri orani tespiti icin paketlenme deneyleri yapiimistir.
Baglayici fazda kullanilacak kilin secimi yapilarak Kilin tipi belirlenmistir.
Deneylerde kullanilacak 6 farkli baglayici kompozisyonu tasiyici tanelerle
karistirlimadan kendi basina sinterlenme davranisi incelenmistir.

Deneysel calismalarin ikinci bélimde ise deney numunelerin Uretimi

gerceklestirilerek ve deney numunelerinin refrakterlik 6zellikleri tespit edilmistir.

2.1.  Deney Numunelerinin Uretimi Oncesi Hazirlik Calismalari

Deneylerde kullanilacak numuneler icin daha 0Onceden belirlenmis
optimizasyon kriterlerine gore kullanilacak hammaddelerin secimleri yapilmistir.
Ayrica gerekli durumlarda hammaddelere 6n hazirlik islemleri uygulanmistir.
Deneylerde kullaniimak uzere farkl dreticilere ait alternatif 2 adet sinter ve 2 adet
eriyik mullit hammaddesinden tasiyici tane boyut gruplari ve kimyasal bilesimleri
g6z 6nune alinarak secim yapilmistir. Cizelge 2.2°de géruldugu gibi 11 numarali
eriyik mullitin tane boyut gruplari I numarali sinter mullit ile benzer oldugu igin Il
numarali eriyik mullit deneylerde kullaniimak icin secilmistir. I numarali eriyik
mullit iri tane grubunun boyutunun daha kii¢iik olmasi (1-2 mm) nedeniyle gerek
paketlenme 6zelliklerini  degistirecegi gerekse sinterleme sonrasi teknik

oOzelliklerde farkliliklar gosterecegi gerekcesiyle segilmemistir.

Cizelge 2.2. Farkh sinter ve eriyik mullit seceneklerinin tane boyut gruplari.

Eriyik Mullit-1 Eriyik Mullit-11 Sinter Mullit-I Sinter Mullit-I1
1-2 mm 1-3 mm 1,5-3 mm 1,5-3 mm
0,5-1 mm 0,5-1 mm 0,5-1,5 mm 0,5-1,5 mm
0,2-0,5 mm 0-0,5 mm 0-0,5 mm 0-0,5 mm
0-0,1 mm 0-0,12 mm 0-0,1 mm 0-0,1 mm

0-0,04 mm
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2.1.1. Sinter ve eriyik mullit tane boyut dagilimlarinin esitlenmesi

Bir refrakteri meydana getirirken kullanilan tasiyici tanelerin boyut
dagihmi refrakterin yogunluk ve gozeneklilik degerlerini etkileyen en basta gelen
etkendir. Refrakterin temel birgok 6zelliginin de (termal sok dayanimi, korozyon
dayanimi, mekanik 6zellikler, v.b.) yogunluk ve gdzeneklilik degerlerine bagimli
oldugu gb6z onune alindiginda refrakteri olusturan taslyici tanelerin boyut
dagihminin 6nemi ortaya ¢ikmaktadir. Sinter ve eriyik mullit tanelerinin kullanim
alanlarindaki temel farkliliklar nedeniyle piyasaya arz sekilleri de farkli
olmaktadir. Bu farkliliklarin basinda tane boyut dagilimlari gelmektedir.

Deneylerde kullanmak ic¢in secilmis olan mullit hammaddelerinin tane
boyut dagilimlari farkhdir. Bu nedenle tane boyut dagilimlarinda dizeltme
yaptlmadan hammaddelerin dogrudan kullanilmasi nihai orneklerin 6zellikleri
arasinda Karsilastirma yapabilmek icin uygun degildir. Cizelge 2.2’de géruldugu
gibi mullit hammaddelerinin iri ve orta tane boyut gruplarinda farkliliklar vardir.

Bu farkhihgi gidermek amaciyla 0,5-1,5 mm tane boyut araligindaki sinter
mullit hammaddesi 0,5-1 mm olacak sekilde 1 mm aciklikli elekten elenmistir.
Sinter mullitin 1,5-3 mm tane boyut grubu ise Cizelge 2.3’de gosterilen oranlarda
orta taneden yapilan ilavelerle 1-3 mm tane boyut araligina getirilmeye
calistimistir. Bu amagla 0,5-1,5 mm tane boyutlu sinter mullit hammaddesi 1,6 ve
1,25 mm’lik eleklerden elenmis ve Cizelge 2.3’de gosterilen bilesimlerde iri sinter

tane grubuna ilave edilmistir.

Cizelge 2.3. Sinter mullitte 1-3 mm boyut grubu diizeltmesi.

1,5-3 mm % 75 (agirhkea)
% 25

0,5-1,5 mm (%28 -1,6 +1,25 mm)
(%72 -1,25+0,5 mm)
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2.1.2. Numunelerin tretiminde kullanilacak tane boyut dagiliminin segimi

Refrakterlerde harmani olusturacak tane boyut dagilimi sinterleme
sonrasinda yogunlugu etkileyen énemli bir faktordir. Mullit refrakterlerin genel
kullanim ihtiyaglari g6z ahinarak deneysel calismalarda yiiksek yogunlukta
refrakter numuneler Gretmek amaclanmistir. Bu nedenle hazirlik calismalarinin
ikinci asamasinda en ylksek paketlenme yogunlugunu verecek tasiyici tane
karisimi arastiritimistir. Ayrica yuksek paketlenme yogunlugu secimi, kurutma ve
pisirme esnasinda meydana gelen boyut degisimlerinin de en aza indirilmesi ve
kictilmeye bagh gelisecek malzeme kusurlarinin da azaltilmasi anlamina
gelmektedir.

Deney numunelerinin dretiminde, yogun alumina-silikat refrakterlerde
genel olarak uygulanan % 70 tasiyici tane ve %30 baglayici matris bilesimi temel
olarak alinmistir. Cizelge 2.4’de iri, orta, ince tane ve baglayici matris olarak

tanimlanan boyutlar gosterilmistir.

Cizelge 2.4. Tane boyut tanimlamasi.

Iri taslyici tane 1-3mm

Orta taslyicli tane 0,5-1 mm

Ince tastyici tane 0-0,5 mm

Ince tane <63 pum ( baglayici matris)

En yiksek paketlenme yogunlugunu verecek tane boyutu dagilimini
secmek icin seri deneyler vyapilmistir. Bu testler iki asama halinde

gerceklestirilmistir;

1. Sadece mullit tastyici taneleri ile yapilan paketlenme deneyleri,
2. Mullit taneler ve baglayici matris karistirilarak yapilan paketlenme
deneyleri.
Paketlenme yuksekliklerinin tespiti icin birinci asamada sadece taslyici
mullit taneleri kullaniimis ve tastyici taneler igcin uygun karisim oranlari tespit

edilmistir.
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Taslyici tanelerin karisim oranlarini belirlemek icin denenen karigimlar
Cizelge 2.5°de gosterilmistir. 6 farkh tasiyici tane karisimi belirlenirken 1-3 mm
iri tane grubu temel alinmis ve iri taneler arasini dolduracak orta ve ince tanelerin
miktarlari arastirilmigtir. Bir refrakterde iri tanelerin orani ne kadar fazlaysa
korozyon dayanimi da o kadar iyi olmaktadir. Mullit refrakterlerin temel kullanim
alanlar1 g6z 6nlne alinarak 1-3 mm tane boyut grubunun karisim igindeki orani

yuksek tutulmustur.

Cizelge 2.5. Tastyicl tanelerin karisim miktarlari.

Tane boyutu A B C D E F G H
1-3mm %71 | %64 | %57 | %50 | %71 | %64 | %57 | %50
0,5-1 mm - - - - %29 | %36 | %43 | %50

0-0,5mm %29 | %36 | %43 | %30 - - - -

Baglayici - - - - - - - -

Belirlenmis oranlarda tartilan tane boyut gruplari, kavanoz tipi karistiricida
(Sekil 2.1) 1 saat sureyle karistirildiktan sonra Sekil 2.2°de sematik olarak
gosterilen deney duzenegine yerlestirilmis ve 5 dakika sureyle 1 mm vibrasyon
yuksekliginde titrestirilmistir. Titresim icin elek analizi icin kullanilan cihaz
kullanilmigtir.  Daha sonra farkh karigimlarin  paketlenme  yukseklikleri
Olctulmuistir. Paketlenme deneylerinden elde edilen yukseklikler karsilastirilarak

meydana gelen paketlenme etkisi karsilastiriimistir.

Sekil 2.1. Paketlenme deneylerinde karistirma icin kullanilan karistirici tipi.
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h= Paketlenme yuksekligi

Sekil 2.2. Paketlenme deneylerinin yapildigi kabin sekli.

2.1.3. Baglayict faz icin kullanilacak hammaddelerin 0zelliklerinin

belirlenmesi ve segimi

Kil ve alumina karigimlari sentetik mullit tretimi igin siklikla kullanilan
hammadde karisimlaridir. Deneylerde temel alinan 2 baglayici fazdan birisini
kaolin ve alumina bilesimleri olusturmaktadir. Bu nedenle deney numuneleri
uretilmeden oOnce baglayict matris icin Kkullanilacak kil segimi yapilmistir.
Baglayict fazin optimizasyonu ile ilgili temel kriterlerden bir tanesi olan
kullanilacak hammaddelerin saflik derecesi hammadde secimde g6z o©nine
alinmistir. Kilin dogal hammadde oldugu goz o6nine alindiginda, icerisindeki
safsizlik oksitlerin miktari ve kilin mineralojik 6zellikleri refrakterlik icin ¢nem
kazanmaktadir.

Refrakterlerde baglayici faz igin kullanilacak hammaddelerde alkali,
toprak alkali oksitlerin ve demir oksit iceren bilesiklerin (K;O, Na,O, CaO,
Fe,03) mimkin oldukca dusiik seviyede olmasi arzu edilir. Bu tip oksitlerin
miktarinin ylksek olmasi yiksek sicaklik refrakterlik (Yuk altinda refrakterlik-
RUL, yiksek sicaklikta egme mukavemeti-HMOR) 0Ozelliklerini olumsuz y6nde
etkilemektedir. Silika icerigi yiksek camsi fazlar her zaman alumina-silikat
refrakterlerde olusur. Ozellikle silika icerigi yliksek camsi faza Na, K, Ca ve Mg

gibi elementlerin ge¢cmesiyle camsi fazin yumusama sicakligl azalmaktadir.
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Yiksek sicaklikta akiskan hale gecen camsi faz, refrakteri olusturan tasiyici
tanelerin uygulanan mekanik ylk altinda birbirleri Ustiinde kaymasina ve sonugta
refrakterin deformasyona ugramasina yol agmaktadir.

Ergitici  karakterli oksitler kaolin kili icerisinde bulunan diger
minerallerinden kaynaklanmaktadir. illit, montmorilonit, klinoklor, bentonit gibi
mineraller ergitici karakterli oksitlerin kaynagini olusturmaktadir. Bu nedenle bu
tip minerallerin miktari refrakter amach kil seciminde énemi rol oynamaktadir.
Ayrica serbest kuvars miktari da pisirim esnasinda goz 6niine alinmasi gereken
diger bir noktadir. Gerek mullit refrakterlerin pisirim sicakhginin yiksek olmasi
gerekse silikaca zengin camsi fazda ¢o6ziinebilme nedeniyle serbest kuvarsin
yaratacagl problemler ergitici oksitlerin yaratacagl problemlerden daha azdir.
Deney numuneleri Gretiminde kullaniimak tizere yiksek Al,Os igerigine sahip 2
adet kil (Zettlitz kaolini-Kil | ve Caminau kaolini-Kil 1I) numunesi arasindan
secim yapilmaya calisilmistir. Bu amagla kil numunelerinin kimyasal icerikleri
EDX teknigi (alan analizi) kullanilarak belirlenmeye calisilmistir. 2 ayri kil
numunesinin mineralojik yapilari XRD yontemi kullanilarak incelenmistir.
Killerin icerisindeki minerallerin miktarlari X isinlari kantitatif mineralojik analiz
yontemiyle belirlenmistir.

Deneylerde kullanilmak Uzere teknik cam ve refrakter Gretiminde
kullanilan yiiksek saflikta kuvars secilmistir. Kullanilan kuvarsin kimyasal analizi
Cizelge 2.6°da gosterilmistir. Kuvars hammaddesi Quarzwerke-Frechen Gmbh
(Almanya) firmasi tarafindan temin edilmistir. Firmanin Sikron SF500 kodlu
urinu deneylerde kullanilmistir. Alcoa firmasina ait CT19FG kodlu kalsine
aluminasi kullantimistir. Zirkon ise Helmuth Kreutz Mahlwerke Gmbh (Almanya)
tarafindan temin edilmistir. Deneylerde kullanilan zirkon, refrakter sanayine
yaygin kullanilan 45 um (DIN 120) boyutlu hammaddenin 6guttlmesi yoluyla
uretilmistir.

Deneylerde kullanmak icin secilen sinter mullit tasiyici taneleri Nabaltec
Gmbh (Almanya) firmasi tarafindan temin edilmistir. Firmaya ait Symulox M72
kodlu sinter mullit taneleri deneylerde kullaniimigtir. Eriyik mullit tasiyici taneler
ise Motim Edelkorund GmbH (Macaristan) firmasi tarafindan temin edilmistir.

Kullanilan hammaddelerin kimyasal analizleri Cizelge 2.6’da gosterilmistir.
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Cizelge 2.6. Baglayici igin kullanilan hammaddelerin kimyasal icerikleri.”

*Tlm veriler firmalarin katalog ve kalite sertifika analizleridir

SiO, Aleg Fe,O; | CaO MgO TiO, K,O Na,O | ZrO, K.K

Kaolin 48,2 | 37,2 0,6 0,15 0,3 0,06 0,9 0,1 12,5
Kuvars 99 0,3 0,05 0,1 0,2 0,25
Alumina | 0,02 | 99,8 | 0,02 | 0,01 0,06
Zirkon | 32,05 | 0,6 0,1 0,35 | 0,05 01 63,3

S.Mullit | 27,01 | 724 | 0,08 | 0,02 | 0,04 | 0,03 0,2 0,16 --- ---

E. Mullit | 23,12 | 76,33 | 0,04 | 0,017 --- 0,015 --- 0,03 --- ---

2.2. Baglayici Faz Hammaddelerinin Hazirlanmasi

Sinter mullit ve ergimis mullit tagiyici taneleri arasinda bag olusturmak
amaciyla 2 farkli hammadde bilesen secenegi deneylerde kullaniimistir.

Kuvars ve Alumina (QA)

Kaolin ve Alumina (KA)

Pisirim sonunda tastyici taneler arasinda %2100 mullit (3Al,03.2Si05)
olusturacak sekilde hazirlanan 6 farkli baglayici faz karisiminin agirlikca
yuzdeleri Cizelge 2.7°de gosterilmistir.  Karisim oranlari  hesaplanirken

hammaddeler arasinda gerceklesen asagidaki reaksiyonlar dikkate alinmistir.

Kuvars ve alumina (QA) karisimlari icin:

3 A|203 + 2 S|02 Em— 3A|203 2 S|02

3 AlLO; +1,8Si0; + 0,2 ZrSi0, ——» 3Al,05. 2 SiO; + 0,2 ZrO,

3AlLO; +1,6Si0, + 0,4 ZrSi0, — . 3Al,05.2 SiO;, + 0,4 ZrO,
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Kaolin ve alumina (KA) karisimlari icin:
Al,03.2 Si0,.2 H,O + 2 Al,O; ——» 3Al,05.2 SiO, + 2 H,O

0,9(A|2032$|022H20) +2,1 A|203 +0,2 ZrS|O4_>3A|2032 S|02 +0,2 Zr02 +1,8 H20

0,8(A|2032$|022H20) +2,2 A|203 +0,4 ZrS|O4_>3A|2032 S|02 +0,4 Zr02 +1,6 H20

Cizelge 2.7. Baglayict matrisi olusturan hammaddelerin agirlikga yizdeleri.

% QA QA8Z QA16Z % KA KA8Z KAl6Z
Kuvars 28 24 20 Kaolin 56 47,7 39,4
Alumina 72 68 64 Alumina 44 44,3 44,6
ZrSiOy -—- 8 16 ZrSiO, --- 8 16

Fakli oranlarda ZrSiO,4 baglayici hammadde karisimlarina ilave edilerek
baglayici hammadde karisimlari olusturulmustur. ZrSiO, ilavesi yapilirken pisirim
sonrasl nihai ZrO, oraninin %5 ve %10 olacak sekilde hesaplanmis ve ZrSiO,4
parcalanmasi g6z Onine alinarak diger hammadde kaynaklarinin agirlikca
miktarlari degistirilmistir. Sinterleme sirasinda ZrSiO, pargalanmasi sonucu
ortaya cikacak SiO; igerigince zengin eriyik fazin refrakterlik 0Ozelliklerini
azaltacagl dislncesiyle daha yiksek ZrSiO, ilavesi

iceren karigimlar

hazirlanmamistir.

Sinterleme sonrasi 3Al;03.2Si0; bilesimini verecek hammadde karisim

oranlari dikkate alinarak tartilan hammaddeler alumina bilyali porselen

degirmende 6 saat streyle kuru halde karistiriimistir. Bu uygulamayla hammadde
karisiminda  bulunan  topaklanmalarin  giderilmesi, reaksiyon  girecek
hammaddelerin temas eden ylzey alaninin arttirilarak reaksiyon kabiliyetinin

lyilestirilmesi amaglanmistir.
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2.3. Baglayici fazin sinterlenme davranisinin incelenmesi

Baglayici matris hammaddeleri tastyict mullit taneleri ile karistiriimadan
once, baglayici hammadde karigimlarinin tek basina sinterlenme davraniglari
incelenmistir. Bu amagla teorik mullit kompozisyonunu (3Al,03.2Si0,) verecek
oranlarda tartilarak hazirlanan hammadde karisimlari dekstrin ve su kullanilarak
50 MPa basincta tek eksenli olarak kuru presleme yontemiyle ve hidrolik pres
kullanilarak sekillendirilmistir. 150 x 25 x 10 (boy x genislik x yikseklik)
seklindeki numuneler 5 °C/dakika isitma hiziyla 1500, 1600 ve 1700 °C’de
maksimum sinterleme sicakliginda 4 saat streyle bekletilerek sinterlenmistir. Test
numunelerinin bulk yogunluklari ve gérunir gézeneklilikleri su emme yontemi ile
tespit edilmistir [76]. Sinterleme ile meydana gelen boyca degisimler dlgulmustr.
Bu amagla sinterleme 6ncesi ve sonrasi boyut élgiimleri yapilmistir. Sinterleme
sonucu olusan igyapilar taramali elektron mikroskop go6runtu teknikleri
kullanilarak belirlenmistir. ZrSiO, iceren ve icermeyen KA ve QA tip baglayici
hammadde karisimlarinin sinterleme sonrasi mineralojik yapilart x-1sinlari
difraksiyon yontemiyle belirlenmistir. ZrSiO, ilavesi ile igyapida meydana gelen

degisiklikler taramali elektron mikroskop kullanilarak belirlenmistir.

2.4. Refrakter Deney Numunelerinin Hazirlanmasi

Secilen sentetik mullit tasiyici taneleri boyut gruplarina gore tartildiktan
sonra, baglayici fazi olusturan hammaddeler daha iyi karisim saglamak amaciyla
Eirich tipi karistiricida (Sekil 2.3) karistirtimistir. Presleme yardimci malzemesi
olarak %3,5 su ve %1 dekstrin ¢ozeltisi kullanilmistir. Toplam karisimin agirlikca
%3,5’i oraninda tartilan su 6ncelikle cam beher icinde 80 °C’ye kadar isitildiktan
sonra, toplam karisimin %21’i oraninda tartilan dekstrin sicak suda karistirilarak

¢cOzlndurulmustdr.

Hammaddelerin  karistirictya alinmasi  belli  bir  duzen igerisinde
gerceklestirilmistir. Oncelikle iri mullit tastyici taneler karistirictya alinmis ve
ardindan daha kicuk tane boyutlu tasiyici taneler kigllen boyut sirasiyla

karistiriciya ilave edilmistir. 1-3 mm tane boyut grubu Karistiriciya alindiktan
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sonra su+dekstrin karisiminin tgte biri karistiriciya ilave edilmistir. Geri kalan
bolimu ise baglayici karisim ilave edilmeden 6nce Karistiriciya ilave edilmistir.
Bu sayede taslyici tane yizeyleri presleme yardimci malzeme ile kaplanmistir. En
ince tane boyutuna sahip baglayici hammadde karisimlari en son karistiriciya
ilave edilmistir. Uygulanan Kkaristirma yontemiyle, baglayici hammadde
karisiminin ince tastyici taneler ve iri tastyici tanelerin Uzerine kaplamasina
calistimistir. Hammaddelerin karistirilmasinda izlenen sira ile taneler arasinda
gelisecek bagin iyilestirilmesi amaclanmistir. Her defasinda 5 kilogramlik

karisimlar hazirlanmistir.

Cift yonli yik uygulama yetenegi olan hidrolik pres kullanilarak
25%25x150 mm prizma ve 50x50 mm silindir boyutlu numuneler 50 MPa basing
altinda sekillendirilmistir. Sekillendirilen numuneler oda sicakligindaki laboratuar
ortaminda 24 saat kurutulmustur. Numuneler daha sonra 1500 °C, 1600 °C ve
1700 °C’de, 5 °C/dakika 1sitma hizi ile ve maksimum sicaklikta 4 saat durmak
suretiyle sinterlenmistir. Endistriyel sinterleme sartlari géz 6nline alinarak daha
yuksek sinterleme sicakhiklari kullanilmamistir. Numune hazirlama asamalari

Sekil 2.4’de sematik olarak gosterilmistir.

Sekil 2.3. Taslyici tane ve baglayici fazin karistirildigi Eirich tip karistirici.
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Taslyici tanelerin boyut
gruplarina gore tartiimasi

Baglayici faz hammaddelerinin
tartiimasi

\ 4

Bilyali degirmende karistirma
(6 saat)

\AA 4

Karistirma
(Eirich tip karistiricr)

%3,5 Dekstrin
%1 Su

Sekillendirme
(Hidrolik pres, 50 MPa)

A\ 4

Kurutma
(24 saat, oda sicakliginda)

\ 4

Sinterleme
(1500, 1600 ve 1700 °C, 4 saat)

50x50 mm

- Basing Testi
- Korozyon Testi
- Surinme Testi

25%x25x150 mm

A\ 4

- Kuigtilme Olgiimleri

- Egme Mukavemeti Testleri
- Termal Sok Testi

- Su Emme Testi

Sekil 2.4. Deney numunelerinin hazirlanmasi islem basamaklari.
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2.5. Refrakter Numunelerin Sinterleme Sicakligina Bagli Mukavemet

Gelisimlerinin Incelenmesi

Farkli baglayici faz bilesenleri ve farkli tasiyici tanelerden hazirlanmis
refrakter numunelerin sinterleme sicakhgina bagli olarak mukavemet gelisimleri 3
nokta egme mukavemetleri Olcllerek degerlendirilmistir. Refrakterler yiksek
sicakhikta kullanilan malzemeler oldugu icin yuksek sicaklik mukavemetleri de
O6nem arz etmektedir. Bu nedenle numunelerin yiksek sicakliktaki egme
mukavemetleri de 6l¢ilerek degerlendirilmistir. 25 x 25 x 150 mm boyutlarindaki
prizmatik numuneler gerek oda sicakligi gerekse yiksek sicaklik egme
mukavemetini o6lgmede kullanilmistir. Bununla birlikte sadece 1700 °C’de
sinterlenmis olan refrakter numunelerin basing dayanimlari 50x50 mm silindir

numuneler kullanilarak DIN EN 993-5’e uygun olarak 6l¢ulmstdr.

2.6. Refrakter Numunelerin Oda Sicakhgi Egme Mukavemetlerinin

Belirlenmesi

Refrakter numunelerin oda sicakhgl egme mukavemetleri 3 nokta egme
cihazinda 100 mm mesnet arahigli kullanilarak DIN EN 993-6’e uygun olarak
olcllmiistir. Yukleme hizi 0,150 N/mm?2.sn olarak uygulanmistir. Her numune

grubundan en az 5 adet numune test edilerek ortalamasi alinmistir.

2.7.  Yuksek Sicaklik Egme (HMOR) Mukavemeti

Refrakter numunelerin yiiksek sicaklik egme mukavemetleri DIN EN 993-
7’ ye uygun olarak 1400 °C’de olcllmustir. Bu amagla her defasinda 16 adet
numune alan firina sahip yuksek sicaklik egme mukavemeti Olcim cihazi
kullanilmigtir. Her numune grubundan en az 5 adet numune test edilerek

ortalamasi alinmistir.
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2.8. Termal Sok Davranisinin Belirlenmesi

Hazirlanan numunelerin termal sok direncini belirlemek icin, termal
cevrimler sonunda refrakter numunenin elastik modilundeki degisimler ultrases
yontemiyle olciilerek degerlendirilmistir. Kullanilan bu yontem 6zellikle refrakter
icinde yapilan kicuk degisikliklerin termal sok davranigi Uzerindeki etkisini
belirlemede basariyla uygulanmaktadir [77]. Bu amacla eko-impuls teknigi ile

calisan 5-40 MHz kapasiteli ultrases cihazi kullaniimistir (Sekil 2.5).

Bu amacgla numune iginden sesin gegis zamani 6lctlmis ve Esitlik 1°de
verilen formul yardimiyla elastik modul hesaplanmistir. Esitlikte poisson orani
refrakter malzemeler icin 1/6 olarak alinmistir [78]. Ultrases cihazi eko
konumunda calistigi igin ses hizi hesaplarinda numune boyunun iki kati hesaba
alinmistir. Bunun nedeni eko konumunda ¢alisan ultrases cihazlarinda numune
icinden gecen ses dalgasi vericiden c¢iktiktan sonra numunenin bitiminden

yansiyarak tekrar vericiye gelmesidir.

E oV d f e e, (1)
2.L
t
L: Numune boyu (metre) d: bulk yogunluk (Kg.m™)
t: Olculen ses gecis zamani ( saniye) LL: poisson orani

E: elastik modil (Pa)
(1+w.(1-2w

(1-w

Test icin 25x25x150 mm boyutlarina sahip prizmatik test numuneleri DIN
51069 T2(Hava) standardinda belirtildigi gibi 1200 °C’ye 1sitilmis ve bu sicaklikta
firin igerisinde 20 dakika bekletildikten sonra firin disarisina gikarilarak basingli
havada 5 dakika sureyle sogutulmustur. Bu ¢evrim 15 defa uygulanmistir. Her 5
cevrim sonunda (5, 10 ve 15. cevrim sonunda) numune ultrases deneyine tabi
tutularak ses dalgasinin gecis stresi 6l¢tilmis ve esitlik yardimiyla elastik modul
degeri hesaplanmistir. Termal ¢evrim oncesi 6lculen elastik modul (E,) degeri ve
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termal cevrim sonrasi elastik modil (E,) degeri Olculerek ylzde degisim
hesaplanmistir. En/E, degeri ylizdeye cevrilerek ylzde kalici elastik modul
degerleri hesaplanmigtir ve ¢evrim sayisina bagl degisimi incelenmistir.

B

'

Y ,f;//JJJJ

\

Sekil 2.5. Ultrases yontemi ile elastik moddil degerlendirmesi yapilan test diizenegi.
2.9. Sdurunme Davranisinin Belirlenmesi

Refrakterlerin striinme davranisi yapisal ozellikleri ile yakindan ilgilidir.

Refrakterlerde birden fazla degiskenin birbirleriyle olan etkilesimleri slriinme
davranisini belirlemektedir [1, 79-82];

o Refrakterin mineral yapisi (kristallerin tip ve buylkligu, faz
bilesenleri, kristal yapi),

o Eriyik fazlar (miktari, camsi fazin bilesenleri ve dagilimi),

e GOrlnur gozeneklilik orant,

Sinterlenme sirasinda reaksiyonunu tamamlamamis fazlar,
o Eriyik fazlarin 1slatma davranisi.

Surinme testinin sonucunda elde edilen veriler yukarida bahsedilen

degiskenler etrafinda incelenmistir. Striinme hizi Esitlik 2’de tanimlanmistir [1].
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Zoy—Z14
Sdrtnme hizi = (%/saat).......c.coeeevviiiiiiiiiiieen(2)
10
Zy4= 24. Saat sonunda numune boyundaki degisim miktari

Z14= 14. Saat sonunda numune boyundaki degisim miktari

Mullit olusturmak igin kullanilan baslangic hammaddelerin icerdigi oksit
bilesenleri striinmeyi etkileyecek temel kriter olarak ortaya ¢ikmaktadir. Mullit
sentezi sonrasi ortaya ¢ikacak camsi fazlarin karakteri ve kullanilacak tasiyici tane
cinsi énemli diger parametrelerdir. Refrakter numunelerin siriinme davraniglari
yuk altinda refrakterlik cihazi kullanilarak 1500 °C, 0,2 MPa, 24 saat sartlarinda,
50x50 mm silindir numuneler tizerinde DIN EN 993-9’a uygun olarak yapilmistir.

2.10. Korozyon Davranisinin incelenmesi

Farkli baglayici faz ve farkh tastyici tane ile Uretilen mullit refrakter
numunelerin endistrideki temel kullanim alanlari g6z 6nine alinarak korozyon

testleri yapilmistir. Korozyon davranisi ile ilgili 4 ayri ¢calisma yapilmistir;

(i) Mullit refrakterlerin pota metallrjisindeki kullanim alanlari g6z dntine
alinarak, dretilen refrakter numunelerin pota curufuna karsi gosterdigi
davranis degerlendirilmistir,

(it) Mullit refrakterlerin cam ergitme firinlarinda kullanim bélgeleri g6z
onune alinarak sodyum buharina karsi olan davranisi incelenmistir,

(iii)) Mullit fazinin CaO ile zengin malzemelere karsi korozyonunu
degerlendirmek icin yiksek safliktaki mullit numunesinin pota curufu ve
CaCOgsile reaksiyona girmesi saglanmistir,

(iv) Mullit refrakterlerin kullanimda alternatifi olan andalusit ve boksit
tugla ornekleri deneylerde kullanilan pota curufu ile test edilmis ve

sonuclart mullit refrakterlerle karsilastiriimistir.
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Mullit refrakterlerin kullanim alanlarinin basinda demir-celik endstrisi
(potalar ve pota metalurjisi) oldugu icin, Gretilen numuneler pota curufuna karsi
test edilmistir. Curuf ve mullit refrakter arasindaki reaksiyonu yeterli derecede
degerlendirmek icin curuf 6rnekleri arasinda yiiksek CaO/SiO,: 3,2 oranina sahip
pota curufu segilmistir (Cizelge 2.8)

Cizelge 2.8. Pota curufunun kimyasal bilesimi.

SiO, A|203 Fe CaO MgO Cr,03 K,0 Na,O S MnO P,0Os5

16,9 22,8 0,7 | 54,3 3 0,01 0,04 003 | 022 | 126 0,06

50x50 mm boyutlarina sahip silindir sekilli numunelerin i¢ci 20 mm
capinda pota seklinde islenerek icerisine sabit agirliktaki pota curufu konulmustur.
1550 °C’ de 1 saat sureyle firinda bekletilen numuneler firin icinde sogutulmaya
birakilmistir. Farkli numunelerde meydana gelen korozyon miktari ve curuf-
refrakter reaksiyonu sonucu olusan bolgeler asagidaki yontemler ile incelenmistir:

1) Numune kesitlerinde gorsel inceleme

ii) Optik mikroskop incelemesi

iii) SEM teknikleri ile inceleme

iv) XRD teknigi ile inceleme

Korozyon testine tabi tutulan numuneler merkezlerinden iki ayri parcaya
kesilmistir. Kesit boyunca curuf ve refrakter arasinda meydana gelen etkilesimler
gorsel olarak incelenmistir. Meydana gelen curuf sizmasinin miktari, refrakterdeki
kopmalar g6z 6ntine alinmistir.

Korozyon testi sonrasinda meydana gelen etkilesim bdlgelerinin
kalinliklari optik mikroskop kullanilarak o6lctlmistir. Bu amagla refrakter
numunelerden kesilen temsili numuneler seramografik hazirlama asamalarindan
gecirilmigtir. Deney numuneleri daglama yapilmadan incelemeye tabi tutularak
test sonucunda olusan bolgelerin kalinliklari dl¢ilmustdr.

Kalinlik incelemesinin yani sira yogunlasan bélgede meydana gelen catlak
gelisimi de degerlendirilmistir. % 7 konsantrasyonunda HF asit ¢ozeltisi ile oda

sicakliginda 1 dakika sartlarinda yapilan daglama islemi ile korozyon
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bolgesindeki fazlarin gelisimleri degerlendirilmistir. Bolgelerin  kalinliklari
g6zlemlenen en kiiclik ve en biyik genislik olarak belirtilmistir.

Uretilen farkli refrakter numunelerin alkali buhar atagina karsi direnci
belirlemek (ASTM C987-83 standardi temel alinarak) igin testler yapiimistir. Bu
test cam firinlarinin Ust yapr kisimlarinda kullanilan refrakterlerin, Na,COj3
kullanilarak alkali buharina karsi test edildigi bir yontemdir. Ilgili standartta
tavsiye edilen test sicakligi olan 1370 °C yerine 1320 °C’de yapilmistir. Alkali
buharinin firinin direng ve refrakterlerine zarar vermesini engellemek igin deney
numuneleri ile ayni malzemeden kapaklar numunelerin tizerine kapatiimigtir. Test
icin kullanilan laboratuar tipi firinin kapak kismi degistirilerek test esnasinda
numuneden sizmasi muhtemel alkali buharlarinin firindan tek bir yoldan
uzaklagmasi saglanmistir. Test icin 5 gr Na;COg3 (J.T.Baker, Reagent Na,COs
3602-01) pota seklindeki numunelerin igine konarak firina konulmustur. Test
sicakliginda 2 saat slre boyunca bekletilen numuneler daha sonra firindan
cikariimistir. Test icin 1700 °C’de sinterlenmis 6 adet farkli bilesimdeki numune
secilmistir. Bunlar sirasiyla QA-S, QA-F, KA-S, KA-F, KA16Z-S ve KA16Z-F
kodlu numunelerdir. Numunelerin segiminde gdzeneklilik degerleri, tastyici tane

cinsi goz ondne alinmistir.
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3. DENEY SONUCLARI ve TARTISMA

3.1. Taslyici Tanelerde iri Tane Boyut Grubu Diizeltme Sonugclari

Taslyict tanelerde yapilan tane boyut dagilimini esitleme calismasi
sonrasinda farkli acikliktaki elekler kullanilarak yapilan tane boyut dagilimi
incelemesinde, her iki tip mullitin iri tane boyut grubunun (1-3 mm) benzer tane
boyut dagilima sahip oldugu yapilan elek analizi ile belirlenmis ve sonuclari Sekil

3.1’de gosterilmistir.

100
90 +
80 +
70 +

60 + 7

50

40

30 +

20 +

10 +
0+ = |

0,1 1 10
d (mm)

—e— Sinter Mullit —=— Eriyik Mullit —&— Diizeltilmis Sinter Mullit

% elek alt

Sekil 3.1. 1-3 mm tane grubunda sinter ve ergimis mullitin tane boyut dagilimlari.

3.2. Paketlenme Testi Sonuglari

ilk asama paketlenme deneyleri sonucunda elde edilen paketlenme
davranisi Sekil 3.2 ve Sekil 3.3’de gosterilmistir. Yapilan birinci asama
paketlenme deneylerinde 1-3 mm ve 0-0,5 mm tane bilesenlerinden olusan
karisimlarda daha iyi bir paketlenme verdigi gozlenmektedir. Ayni durum her iki
mullit tipi icinde gegerlidir. En iyi paketlenme %57 iri ve %43 orta tane
bilesiminde ulagiimistir. 1-3 mm ve 0,5-1 mm tane boyut grubundan olusan
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karisimlarda yapilan paketlenme 6lctimlerinde ise, baglayici faz icin gerekli olan
boslugun hala var oldugu ve bu nedenle paketlenme yiiksekliginin fazla oldugu

sonucuna V&rl'mlstlr.

46

45,

44

43

42 m1-3, 0,51 mm

411 01-3, 0-0,5 mm

40
39
38-

Paketlenme yiksekligi (mm)

1 2 3 4
1=9%71-%29, 2=%64-%36, 3=%57-%43, 4=%50-%50

Sekil 3.2. Sinter mullit tastyici tane karigimlarinda paketlenme yuksekliklerinin karsilastiriimasi.

46

45
441
431

m 1-3, 0,5-1 mm
O 1-3, 0-0,5 mm

Paketlenme yiiksekligi (mm)

1 2 3 4
1=%71-%29, 2=%64-%36, 3=%57-%43, 4=%50-%50

Sekil 3.3. Eriyik mullit taglyici tane karisimlarinda paketlenme yiksekligi karsilastiriimasi.

Sekil 3.3’de gorilecegi gibi Eriyik mullitin daha ylksek yogunlugu
nedeniyle daha az bir paketlenme yiksekligi dl¢tilmustar.
1-3 mm ve 0-0,5 mm tane grup bileseninden olusan karisimlarda

baglayici faz icin gerekli olan boslugu 0-0,5 mm tane grubundaki ince tanelerin
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doldurdugu sonucuna varilmistir. Her iki mullit tipinde de en iyi paketlenme

davranisi gosteren %57 - %43 karisim oranlarina sahip tastyici tane karisimlarinin

tane boyut dagilimlari Sekil 3.4 ve Sekil 3.5°de gosterilmistir. Dagilimlar

incelendiginde su sonuca varilmaktadir; 1-3 mm ve 0-0,5 mm boyutlarina sahip

tastyici tanelerden olusan karisimlarda dagilim araligi meydana gelmistir ve tane

boyut dagiliminda bir sireksizlik s6z konusudur. 1-3 mm ve 0,5-1 mm’den

meydana gelen karisim daha dizenli bir dagilim egrisi vermektedir.

Sinter Mullit (%57-%43)

100 ¢

90 |

4

80

——1-3, 0-0,5 mm

70 |
60 +

——1-3, 0,5-1 mm

50
40 +

30 |
20 £ /
10 4

0ty

%Toplam elek alti

0,01 01 d(mm) 1 10

Sekil 3.4. Sinter mullit taneler icin %57-%43 bilesiminde tane boyut dagilimi.

Eriyik Mullit (%57-%43)

100

90
80 +
70 4
60 |
50 f
40 |
30 |
20 |
10 ’ ’

= —
e

% Toplam elek alti

——1-3, 0-0,5 mm

—8—1-3, 0,5-1 mm
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Sekil 3.5. Eriyik mullit taneler i¢in %57-%43 bilesiminde tane boyut dagilimi.
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Sadece mullit tasiyici taneler ile yapilan paketlenme deneyleri sonucunda
iri boyut olarak 1-3 mm ve orta tane grubu olarak 0,51 mm boyutuna sahip
mullit tanelerinin kullaniimasinin uygun olacagl sonucuna varilmistir. %57 iri
tane ve %43 orta tane orani temel alinarak, baglayici faz tasiyici tane
karigimlarina ilave edilerek ikinci asama paketlenme deneyleri yapilmistir.
Cizelge 3.1’de karisim oranlari gosterilmistir. ikinci asama paketlenme
deneylerinde baglayici matris icin kaolin ve alumina karisimi kullaniimistir.
Kullanilan hammaddelerin kimyasal icerikleri g6z oniine alinarak %100 mullit
verecek sekilde baglayici matris hazirlanmistir. Tasiyici tane olarak ise sinter

mullit taneleri kullantimistir.

Cizelge 3.1. Baglayici matris ilaveli karisimlardaki oranlar.

A B Cc
1-3mm %40 %40 %40
0,5-1 mm %30 --- %15
0-0,5mm --- %30 %15
Baglayici %30 %30 %30

Sekil 3.6’da gosterildigi gibi baglayici fazin ilavesi ile 1-3 mm ve 0-0,5
mm boyutundaki tastyici tanelerden olusan karisimin paketlenme yiksekligi 1-3
mm ve 0,5-1 mm den olusan karisimdan daha yiksek ol¢ilmustir. Bir baska
deyisle iri tanelerin arasini dolduracak gereginden fazla ince taslyici tane vardir.
Bu ise paketlenme yilksekliklerinde artisa neden olmustur.

Paketlenme yiksekligi deneylerinin son kisminda baslangicta secgilen %70
tastyici tane %30 baglayici matris bileseninin dogrulugu kontrol edilmistir. Bu
amacla degisen baglayici faz oraninin paketlenme yiksekligine olan etkisi
incelenmistir. Tastyict mullit taneleri arasindaki bagin yine reaksiyon sonrasi
olusacak mullit fazi ile meydana gelecegi dustnilerek artan baglayici faz oranlari
denenmistir. Bu amacla, baglayici faz orani %30’dan %35 ve %40’a arttirilarak
paketlenme yikseklikleri 6l¢llmastur. Ayrica orta tane boyut grubunda Cizelge

3.1’de C ile gosterilen yeni bir karisim denenmistir.

70



48+
47
46
45
444
43
42 m1-3, 0,5-1 mm
41 O 1-3, 0-0,5 mm
40
39
38
37-

Paketlenme yiksekligi (mm)

1 2
1=Baglayici faz yok, 2=Baglayici faz ile

Sekil 3.6. Sinter mullit tanelerine baglayici fazin ilavesinden sonra paketlenme yikseklikleri.

Sekil 3.7°’de artan baglayict oraniyla paketlenme yiksekliklerindeki
degisim gosterilmistir. Artan baglayici faz ile paketlenme yikseklikleri giderek
artmistir. Artan baglayici faz ilavesi ile taslyici taneler arasini dolduracak
gereginden fazla ince tane olmasi paketlenme yiksekliklerini artmasina neden
olmustur. Bu nedenle baglayici fazin orani %30 olarak belirlenmistir. Cizelge
3.1°de gosterilen A ve C kodlu karisimlarda paketlenme yiksekliginin yaklasik
ayni oldugu Olculmustir. Fakat yapilan tane boyut dagilimi 6lciminde C kodlu

karisimin daha diizenli bir dagilima sahip oldugu gézlemlenmistir (Sekil 3.8).

50- 49,2
48,5

49

48-
47 45,9 46,1

46

45

44

Paketlenme yiksekligi (mm)

43
1 2 3 4

1=%70-%30(A), 2=%65-%35, 3=%60-%40, 4=%70-%30(C)

Sekil 3.7. Artan baglayici faz miktarinin paketlenme yiiksekligine etkisi.
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Paketlenme icin bircok yaklasim kullaniimistir. Fakat teorisi Andreasan ve
Funk-Dinger tarafindan onerilen tanimlar yaygin kabul gormistir [83, 84].

Andreasan ideal paketlenme sartlarini Esitlik 3’de tanimlanmustir.

CPFT D

100 DL

CPFT : D boyutundan daha kiiguk tanelerin orani
(Cumulative percent of particle finer than)
DL : Dagilimdaki en iri tane boyutu

n > dagilim modulu

Andreasan’a gore en yiksek paketlenme yogunlugu n=0,37 oldugunda
elde edilir [85].

—— %70-%30 (A) %65-%35 —a— %60-%40 —e— %70-%30* (C)
100
90 -
80
70 -
60 -
50 -
40
30
20 -
10 -

0
0,01 0,1 d (mm) 1 10

%Toplam elek alti

Sekil 3.8. Artan baglayici faz oraninin tane boyut dagilimina etkisi.
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Ayrica Andreasan dagilim egrilerinde yerine konuldugunda C karisiminin
n=1/2 ve n=1/3 arasinda tanimlanan bdlge icine daha iyi uydugu gézlemlenmistir

(Sekil 3.9). Bu nedenle C kodlu karisim, deneylerde temel harman recetesi olarak

alinmustir.
1+
//

S 7 n=1/3

=

9 / n=1/2

©

i %70-%30 (A)

%70-%30* (C)
1 1,5 2 2,5 3
d (mm)

Sekil 3.9. Andreasan dagilim egrilerine gore, segilen karisimlarin tane boyut dagilimlari.

Paketlenme yiksekligi deneyleri sonucunda asagidaki tane boyut

gruplarinin test numunelerinin Uretiminde kullaniimasina karar verilmistir.

1-3 mm %40
0,5-1,0 mm %15
0-0,5 mm %15

Baglayici (<45um) %30
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3.3. Baglayici Faz Icin Kullanilacak Killerin Ozellikleri
Cizelge 3.2°de elde edilen sonuglar gosterilmistir. Sekil 3.10°da baglayici
faz icin kullanilmasi planlanan iki farkli kil numunesi zerinden elde edilen EDX

analizleri gosterilmistir.

Cizelge 3.2. Secimi yapilan killerin kimyasal bilesenleri (EDX).

A|203 S|02 K>,0 CaO T|02 Fe,04 MgO

Kil-1 40,33 56,09 1,34 0,24 0,32 1,36 0,32

Kil-Il 39,18 54 2,82 -—- 0,71 2,86 0,42

Sekil 3.10. Secimi yapilacak olan baglayici faz killerinin EDX analizleri.

Yapilan analizlerde her iki kilin de mineralojik yapisinin benzer oldugu
gozlenmistir (Sekil 3.11). Fakat Cizelge 3.3’de gorulecegi gibi Kil I kodlu kil
numunesin icerdigi Kaolinit fazi Kil Il numunesinden daha fazla oldugu kantitatif
mineralojik analiz ile belirlenmistir. Bu ise Kil I numunesinde Kil 11 numunesine
gore mullitlesme bakimindan yararli olacak daha avantajli bir yapi oldugunu ve
mullite gecisin daha kolay olacagini gostermektedir. Ayrica Kil | numunesinde
Kil 11 numunesine gore daha az illit fazi vardir. illit icerisinde yiiksek sicaklik
refrakterlik ozelliklerini kot yonde etkileyen ergitici alkali ve toprak alkali
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oksitlerin oldugu distndldigunde Kil I numunesi deneylerde kullaniimak igin
secilmistir.

Cizelge 3.3. Kil numunelerinin mineralojik bilesenleri.

Kaolinit Ilit Serbest Kuvars
Kil-I % 82 % 12 % 6
Kil-I1 % 73 % 23 % 4

Cizelge 3.2°de gosterilen kimyasal analizler Karsilastirildiginda, Kil |
kodlu numunenin Kil Il numarali numuneye gére daha az KO ve Fe,Os icerdigi
gorilmektedir. Killerin XRD analizleri ile kimyasal icerikleri birbirlerini dogrular
niteliktedir. Kil Il kodlu numunedeki yiiksek alkali miktari ile yiksek Illit fazi
birbirlerini dogrulamaktadir. Refrakterlik acisindan bakiliginda Kil 1 kodlu
numunenin kullanimi daha avantajlidir. Her iki kil numunesi de benzer oranda
serbest kuvars icermektedir. Serbest kuvarsin silikaca zengin camsi fazda
cozlnebilecegi dustncesiyle, Kil I numunesindeki daha ylksek olcilen kuvars
miktari se¢cimde g0z ardi edilmistir. Deneylerde kullaniimak igin secilen kil
Zettlitz Kaolinwerke AG (Cek Cumhuriyeti) tarafindan temin edilmistir. Zettlitz
kaolini Avrupa ulkelerinde baslica porselen izolator ve yiksek kalitede kil bagl
refrakter Gretiminde kullanilan kil cesididir. Almanya’da bulunan komsu kil
yatagl olan Caminau killerine gore daha iyi hazirlama isleminden geg¢mesi
nedeniyle daha yuksek kaolinit fazina sahiptir [86].
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Sekil 3.11. Kil numunelerinin XRD analiz sonuglari.
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3.4. Baglayicl Faz Hammadde Karisimlarinin Tane Boyut Ozellikleri

Baglayici faz icin kullanilan hammaddelerin lazer tane boyut analiz 6lgim
teknigi ile belirlenen tane boyut dagilimlarindan elde edilen ortalama tane boyut
degerlerinin karsilastiriimasi Cizelge 3.4°de gosterilmistir.

Cizelge 3.4. Baglayici fazda kullanilan hammaddelerin tane boyut bilgileri.

Kuvars Kaolin Alumina Zirkon

dso (um) 3,53 46 771 0,45

Baglayici faz igin kullanilacak olan hammaddelerin hesaplanan oranlarda
karistiriimasi sonrasi yapilan tane boyut analizi sonucu elde edilen ortalama tane

boyutu degerlerinin karsilastirmasi a Cizelge 3.5 de gosterilmistir.

Cizelge 3.5. Karistirma sonrasi baglayici hammadde karigimlarinin tane boyut bilgileri.

QA QA8Z QAl6Z KA KA8Z KA16Z

dso () 45 41 37 5,0 45 4,0

Tane boyut analizlerinden de goraldugi gibi, karisim iginde en kigulk tane
boyutuna sahip ZrSiO, miktarinin artmasiyla hammadde karigimlarinin ortalama

tane boyutunda azalma 6l¢tlmaistur.

3.5. Baglayici fazin sinterlenme davranisi

Baglayici faz igin hazirlanan hammadde Kkarisimlarinin tek basina
sinterlenme davraniglarinin belirlenmesi icin yapilan ¢alisma sonrasi elde edilen
sonuglar Sekil 3.12 ve Sekil 3.13’de gosterilmistir. Sekillerde de gorildigu gibi
mullit olusturmak icin secilen baslangic hammaddeleri (QA ve KA bilesenleri)
nihai yogunluk gelisimi tzerinde 6énemli etkilere sahiptir. Baslangic hammaddesi
olarak sadece kuvars ve alumina kullanildiginda yogunlasmada problemlerle
karstlagiimistir. 1700 °C’de sinterlenen baglayici hammadde karisimlarinin Sekil

3.14°de gosterilen kictlme degerlerinden de bu kolaylikla anlagiimaktadir. QA tip
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baglayicida kigllme degil tam tersine boyca bir artis gozlenmistir. Boyle bir
davranisin -~ mullit olusumu esnasinda meydana gelen genlesmeden

kaynaklandigini daha 6nceki arastirmalarda agikga ortaya konmustur [60, 87].
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Sekil 3.12. Farkli baglayicilarin sicakliga bagli yogunluk gelisimleri.

a: Kuvars+Alumina+(ZrSiO,) sistemi

b: Kaolin+Alumina+(ZrSiO,) sistemi
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Sekil 3.13. Farkli baglayicilarin sicakhga bagl gdzeneklilik degisimleri.

a: Kuvars+Alumina+(ZrSiOy,) sistemi

b: Kaolin+ Alumina+(ZrSiO,) sistemi
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Sekil 3.14. Baglayici matrisin tek basina kiigtilme miktarlari (1700 °C*deki sinterleme sonrast).

1700 °C’de sinterlenmis QA tip baglayicida yapilan mikroyapi incelemesi
sonucunda reaksiyona girmemis alumina taneleri gozlenmistir (Sekil 3.15).
Kuvars ve alumina mullit olusumu icin kullanildiginda, 1700 °C’de yapilan
sinterleme isleminde mullit olusumu hala devam etmektedir. Bu nedenle
yogunlasmanin henlz gerceklesmedigi ve yogunlugun sinterleme sicakliginin
artmasina ragmen surekli bir azalis egiliminde oldugu gdézlemlenmistir (Sekil
3.12). QA tip baglayiciya zirkon ilavesi yapildiginda yogunlasma davranisinda
olumlu yoénde iyilesme gerceklesmistir. %8 ve %16 zirkon ilavesi arasinda
yogunlasma etkisi arasinda ¢ok buyuk bir farklilik gozlenmemistir. Fakat zirkon
ilavesi arttikga yogunluk degerlerindeki artis sirmektedir.

KA tip hammadde bilesenleri kullanildiginda QA tip hammadde
bilesenlerine gore daha yiksek yogunluklar elde edilmistir. Bu davranisin temel
nedeni kaolin/alumina karisimlarindan mullit olusumunun farkl bir mekanizma
ile gerceklesmesidir. Kaolinde var olan Al-O-Si baglari daha kolay bir sekilde
mullit olusumunu saglayarak yogunlasmayir Onemli derecede arttirmaktadir.
Bununla birlikte sinterleme esnasinda olusan gegici sivi faz sayesinde gerceklesen
yogunlasma ve ikincil mullit olusumu yogunluk degerlerindeki iyilesmenin diger
bir nedenidir [16, 17].
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Sekil 3.15. 1700 °C’de sinterlenmis QA tip baglayicida serbest Al,O; taneleri ve 3 numarali
bélgenin EDX analizi.

Baglayici hammadde karigimlarina yapilan zirkon ilavesi yogunlasma
davranisini 6nemli derecede iyilestirmistir. Zirkonun termal parcalanmasi sonucu
ortaya cgikan serbest haldeki amorf silika yuksek reaktiviteye sahiptir. Olusan
amorf silika sistemdeki ince alumina ile reaksiyonunu tamamlayarak
yogunlasmayi kolaylastirmaktadir. Sekil 3.16 ve Sekil 3.17°da secilen baglayici
faz kompozisyonlarinin (1700 °C’de sinterlenmis) X 1sinlari analizleri
gosterilmistir. Sekil 3.16 (a) ve Sekil 3.17 (a)’da goruldugi gibi her iki farkl tip
baglayici kompozisyonunda korund fazi mevcuttur. Baglayici faz bilesenlerine
yapilan ZrSiO, ilavesi sonrasinda her iki baglayici tipinde de korund pikleri
g6zlenmemistir. ZrSiO4 iceren baglayici kompozisyonlarinda sinterleme
sonrasinda yapi igerisinde badeleyit (monoklinik ZrO;) ve az miktarda tetragonal
ZrO; tespit edilmistir.
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(@)

(b)
Sekil 3.16. QA (a) ve QA16Z (b) kodlu baglayici kompozisyonlarinin faz yapilari (1700 °C’de

sinterlenmis numuneler, m:mullit, k:korund, b:badeleyit, t:tetragonal ZrQO,).
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(@)

(b)
Sekil 3.17. KA (a) ve KA16Z (b) kodlu baglayict kompozisyonlarinin faz yapilari (1700 °C’de

sinterlenmis numuneler, m:mullit, k:korund, b:badeleyit, t:tetragonal ZrO,).
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KA tip baglayicida QA tipine gore gozeneklerin daha kolay kapandigi
Sekil 3.18’de resimlerde go6zlemlenmektedir. Kaolin ve alumina karigimi
kullanildiginda hammadde karisimlarinin sinterlenme aktivitesi kuvars ve alumina
kullanilan karisimlara gore daha yiksek olmaktadir. Bu durum Sekil 3.14°de
gosterilen kiculme degerlerinden ve Sekil 3.18°deki SEM fotograflarinda da
g6zlemlenmektedir.

(@)

(b)

Sekil 3.18. KA (a) ve QA (b) kodlu numunelerin 1700 °C’ de sinterlenmis i¢yaptlari.
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Sekil 3.19’da goruldugt gibi QA tip baglayici faz hammadde
karisimlarinda sinterleme sonrasinda yapi icinde tam bir mullit gelisiminin zayif
oldugu, buna ragmen KA tip malzemede yogunluk artisi ile birlikte
tanimlanabilecek mullit morfolojisinin gelistigi gortlmektedir. Baglayici fazin
ZrO, igerigine bagl olarak elde edilen igyapi gorintileri karsilastirma amaciyla
Sekil 3.20 ve Sekil 3.21°de toplu olarak verilmistir (1700 °C’ de sinterlenmis

numuneler).

(QA tip baglayici)

(KA tip baglayic)

Sekil 3.19. QA ve KA tip baglayicilarda gelisen farkli mullit yapilari (1700 °C sinterleme
sicakhgr).
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(@)

(b)

(©
Sekil 3.20. QA tip baglayicida artan ZrO, miktarina gore meydana gelen igyapi degisimi.

(a):kuvars+alumina
(b):kuvars+alumina+%8ZrSiO,

(c):kuvars+alumina+%16 ZrSiO,
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(@)

(b)

(©
Sekil 3.21. KA tip baglayicida artan ZrO, miktarina gore meydana gelen igyapi degisimi.

(a):kaolin+alumina
(b): kaolin +alumina+%8ZrSiO,

(©): kaolin+alumina+%16 ZrSiO,
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Baglayici faz hammaddelerine yapilan ZrSiO, ilavesinin sinterleme
sicakliginda ile parcalanmasi sonucu ortaya c¢ikan ZrO;’nin dagilimini
gbzlemlemek icin geri yansiyan elektron goruntuleri cahsiimistir. Sekil 3.22°de
elde edilen goruntuler toplu halde verilmistir. Sekillerden goruldugi gibi yapi
icerisinde sinterleme sonrasinda homojen dagihimli ZrO; taneleri olusmustur.

Sekil 3.20 ve Sekil 3.21’deki igyapilardan goraldigi gibi, gerek kuvars-
alumina (QA) gerekse kaolin-alumina (KA) iceren baglayici karisimlarinda
ZrSiO,4 ilavesi ile malzemelerdeki yogunlasma etkisi acikca gozlenmektedir.
Baglayici faz cesitleri igindeki ZrO, alanlart ZrSiO, ilavesinin artmasiyla
cogalmistir (Sekil 3.22). Resimlerdeki beyaz alanlar ZrO, ihtiva eden alanlardir.
Sekil 3.22(e) ve Sekil 3.22(f)’de gozlemlenen resimlerde hammadde karisimlarina
yaptlan 1 mol ZrSiO, ilavesi ile elde edilen igyapilar karsilastirilma amaciyla
verilmistir. 1 mol ZrSiO, iceren karisimlarin hazirlanmasinda asagida verilen

reaksiyonlar kullaniimistir;

3 Aleg + Si0, + ZrSi0y ——» 3A|203 2 SiO, + Zro,

0,5 (A|20328|022H20) + 2,5 Al,03 + ZrSi0O; — 3Al,05.2 SiO, + ZrO, + H,0

Yukaridaki bilesenlerin kullanildigi reaksiyonlarda sinterleme sonrasi yapi
icerisinde teorik olarak yaklasik %20 oraninda ZrO, bulunmaktadir (Sekil 2.24 (e)
ve Sekil 2.24 (f)). ZrSiO,4 parcalanmasiyla ortaya ¢ikacak amorf silikanin yuksek
sicaklik 6zelliklerini kot yonde etkileyebilecegi ve islem ekonomisi nedeniyle, 1
mol ZrSiO, ihtiva eden hammadde karisimlari deneylerde kullanilmamistir. Fakat
Sekil 2.24’°de gorilecegi gibi ZrSiO, ilavesi ile yogunlagsma etkisinin daha ¢ok
arttigi icyapi resimlerinde gozlemlenmistir.
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(a)kuvars+alumina+%82ZrSiO4(%5 ZrO,) (b) kuvars+alumina+%16ZrSiO,(%10 ZrO,)

(c)kaolin+alumina+%8ZrSiO4(%5 ZrO,) (d) kaolin+alumina+%162ZrSiO,4(%10 ZrO,)

(e)kuvars+alumina+%32ZrSiO4(%20 ZrOy) (f) kaolin+alumina+%32ZrSi04(%20 ZrO,)

Sekil 3.22. Sinterleme sonrasi farkl miktarda ZrO; iceren baglayici karigimlarin icyapilari.
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3.6.  Refrakter Numunelerin Sinterlenme Davranislari

Farkl baglayici matris bilesimine ve farkli tip tasiyici tanelere sahip
refrakter numunelerinin artan sinterleme sicakligina bagli olarak gozeneklilik ve
bulk yogunluk degerlerindeki degisimler incelenmistir.

Sekil 3.23 ve Sekil 3.24’de goruldigi gibi gerek QA gerekse KA tip
baglayici tipine sahip numune gruplarinda ZrSiO, ilavesinin artmasi ile gorindr
gozeneklilikte strekli bir azalma tespit edilmistir. Hem sinter hem de eriyik mullit
ihtiva eden numunelerde benzer davranis gozlemlenmistir. Benzer davranis
numunelerin bulk yogunluklari icin de gecerlidir. Artan zirkon ilavesi ile bulk
yogunluk degerler artis gostermistir (Sekil 3.25 ve Sekil 3.26).

Sinter mullit tastyici tane ve KA tip baglayict kullanildiginda goruntr
gOzeneklilikte diger numunelere gore daha hizli azalma gostermektedir. Sekil
3.23, Sekil 3.24 ve Cizelge 3.6°da gorilecegi gibi QA tip baglayici kullanilan ve
eriyik mullit ihtiva eden numunelerin gorundr godzeneklilikleri sinter mullit
icerenlere gore daha dustktir. Buradan anlasilacagl gibi QA tip baglayici
kullanildiginda refrakter sistemin gozenekliligini tastyici tanenin gdzenekliligi
etkilemektedir. Bu tamamen kullanilan eriyik mullitin sinter mullite gore yapisal
olarak daha az go6zeneklilige sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. QA tip
baglayicidaki yogunlasma problemi ve mullit olusumundaki zorluklar nedeniyle
QA tip baglayicinin kullanildigr tim refrakter numunelerin gozeneklilik degerleri
yuksek ¢ikmistir. Fakat KA tip baglayici kullanildiginda eriyik mullit ihtiva eden
numunelerin gozeneklilikleri sinter mullit icerenlere gore daha yuksek cikmistir.
Bu ise sinter mullit kullanimiyla baglayici fazin sinterlenme aktivitesinin 6nemli
derecede arttigi gostermektedir. Bu etkiyi Sekil 3.27°deki boyca kugctlme
degerlerinden gérmek mimkin oldugu gibi Sekil 3.28’deki SEM goruntilerinden
izlemek mimkundur. Sekil 3.28’de goruldugl gibi sinter tanelerin icerisinde
camsi faz bolgeleri ve primer mullit kristalleri kolaylikla goralirken, eriyik mullit

icerisinde masif mullit kristalleri gbzlemlenmistir.
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Sekil 3.23. Eriyik mullit iceren refrakter numunelerin sicakliga bagh olarak gézeneklilik degisimi.
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Sekil 3.24. Sinter mullit iceren refrakter numunelerin sicakliga bagl olarak gézeneklilik degisimi.
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Sekil 3.25. Eriyik mullit iceren refrakter numunelerin sicakliga bagh olarak

yogunluklarinin degisimi.
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Sekil 3.26. Sinter mullit iceren refrakter numunelerin  sicakliga bagh  olarak

yogunluklarinin degisimi.
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Sekil 3.27’de sinter mullit tastyici tane kullanimi ile sinterleme
davranisinin 6nemli derecede arttigi goézlenmektedir ki bu boyca kigllme
degerlerinden de anlasiimaktadir. QA tip numunelerde gozlemlenen boyca
uzamanin nedeni mullitlesme esnasinda meydana gelen hacimsel genlesmedir.
Yapilan pisme kuculmesi dl¢timlerinden de gorilecegi gibi, mullit elde etmek igin
kuvars ve alumina baslangic hammaddesi olarak kullanildiginda, 1700 °C’de hala
mullitlesmenin devam etmektedir ve bu nedenle yogunlasmanin daha
tamamlanmadigl anlagilmaktadir. ZrSiO, ilavesi ile tim refrakter numunelerin
boyca kicilme degerlerinde artis gozlenmistir. Buradan da gorilecegi gibi,

ZrSiOy ilavesi refrakter numunelerin yogunlasmasina katkida bulunmustur.

1 _
0,75 O Eriyik Mullit
I 0,56 B Sinter Mullit
0,5+
x I
-g I QA8Z QAl6Z KA KASZ KAL16
= 0
= - QA -0,05
= I 0,17 0,2
X i 0.28 0,34
o 1 Y,
e 057
o
o I
I -0,78
-1+
I 101 -0,96
f 1,21 120
151 '

Sekil 3.27. Farkl tip tasiyici tane cinsine gore refrakter test numunelerinin kiigiilme

miktarlar1.(1700°C sinterleme sicakhgi)
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Cizelge 3.6’da 1700 °C’de sinterlenmis refrakter numunelerin bulk
yogunluk ve gdzenek degerleri karsilastiriimistir. QA tip baglayici kullanildiginda
genel olarak eriyik mullit iceren numuneler sinter mullit icerenlere gére daha
yuksek bulk yogunluk ve daha duslk gdzeneklilik degerlerine sahiptir. KA tip
baglayict ve eriyik mullit iceren numunelerin bulk yogunluklarinin sinter mullit
iceren numunelere gore daha yiksek olmasina ragmen gozeneklilik degerlerinin
daha yuksek oldugu go6zlenmistir. Eriyik mullit tanelerinin kendi bulk
yogunluklarinin sinter mullite gére daha yogun olmasi, sinter ve eriyik mullit
tanelerinin farkl reaksiyon kabiliyetlerinin bu tip bir sinterleme davranisina neden

oldugu sonucuna varilmistir.

Cizelge 3.6. Farkl tip refrakter numunelerin yogunluk ve gdzeneklilik degerleri.
(1700°C’de sinterlenmis)

Q A QA 8z QA 16Z
S F S F S F

Bulk Yog. 246 | 252|252 | 257 | 256 | 2,58

% Gozenek | 20,9 | 18,9 | 17,3 | 152 14,5 12,4

K A KA 8Z KA 16Z
S F S F S F

Bulk Yog. 258 261|261 265 | 267 | 2,70

% Gozenek | 12,4 | 13,6 | 10,4 | 10,9 8,9 10,1

Sekil 3.28°da fakli tasiyici tane ve ayni tip baglayici matris kullanildiginda
gbzlemlenen tane-matris ara yulzey iliskisi gosterilmistir. Sinter tane
kullanildiginda eriyik tane kullanimina gore daha buyuk pisme kigtlmesi
gerceklesmektedir (Sekil 3.27). Sinter mullitin yiksek reaktivitesinin refrakter
sistem Uzerinde yarattigl sinterlenme etkisiyle birlikte, sinter mullit tanesinin
kendisinin de pisirim sicakligi ile birlikte ¢cekmeye yol agtigi Sekil 3.28’deki ara
ylzey iligkilerinde goézlemlenmektedir. Sinter mullite gére daha masif mullit
taneleri igeren eriyik mullitin ise pisirim sicakliginda sinter mullite gore daha

kararli kaldig1 gozlenmistir.
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Sinter Mullit Eriyik Mullit

Sekil 3.28. Fakli taslyici tanenin ayni baglayici matristeki ara yiizey iliskisi.

Sekil 3.29°daki igyap! fotograflarinda gorilecegi gibi QA tip baglayici ve
sinter tane iceren refrakter sisteminde ZrSiO, ilavesi ile baglayici fazda olusan
mullitin - morfolojisinin  iyilestigi gdzlemlenmektedir. Zirkon igermeyen
numunelerde kiresel sekle sahip reaksiyon urunleri gozlemlenirken, ZrSiO,4
ilavesi arttikga reaksiyon sonrasi olusan mullitin sekli kolayca taninabilir
prizmatik sekil almaktadir
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(@)

(b)

(©)

Sekil 3.29. ZrSiOqilavesine bagli olarak refrakter sistemde bulunan QA tip
baglayicida mullitin yapisinin gelisimi.
A: kuvars+alumina
B: kuvars+alumina+%8ZrSiO,

C: kuvars+alumina+%16ZrSiO,
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3.7.  Refrakter Numunelerin Sinterleme Sicakhgina Bagh Mukavemet

Gelisimleri

Refrakter numunelerin farkli sinterleme sicakliklarina bagli olarak 6lgilen
mukavemet gelisimleri oda sicakliginda ve yiiksek sicaklikta olgtlerek sonuclar

verilmistir.

3.7.1 Oda sicakhgi egme mukavemeti

Sekil 3.30 ve Sekil 3.31’de goraldugi gibi, sinter mullit ihtiva eden numuneler
eriyik mullit ihtiva edenlere gore oda sicakliginda daha yilksek egme
mukavemetine sahiptir. KA tip baglayici matrise sahip olan numuneler QA tip
icerenlere gore daha ustin oda sicakhginda egme mukavemetine sahiptir. Her
grup numunede ZrSiOy4 ilavesi oda sicakligi egme mukavemetlerini arttirmistir.
Bunun temel nedeni zirkon ilavesi ile meydana gelen yogunlasmadir. Ozellikle
KA tip baglayici kullanildiginda mukavemet degerleri QA tip baglayiciya gore
27,5 MPa (1700 °C’de sinterlenmis numunede) gibi ¢cok daha yiksek degerlere
ulasmistir. KA tip baglayici matrisin yuksek mullitlesme egilimi boyle bir

davranisin temel nedenidir.

20 -
18 |
© 16+ oA
+
S 14 -
T 12 = —s—QA18Z
3 g A16Z
< 10 | J/’ Q
3 g e KA
= 8 /
E 6 —x—KA8Z
o, e KA16Z
2 7,
0+ : :

1450 1500 1550 1600 1650 1700 1750

Sinterleme sicakligi °C

Sekil 3.30. Eriyik mullit ihtiva eden numunelerin sinterleme sicakligina bagl oda

sicakhigl 3 nokta egme mukavemetleri.
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Sekil 3.31. Sinter mullit ihtiva eden numunelerin sinterleme sicakligina bagl oda

sicakligl 3 nokta egme mukavemetleri.
3.7.2. Yiuksek sicaklik egme mukavemeti (HMOR)

Yapilan testler sonucunda yiksek sicaklik egme mukavemet degerlerinin
de oda sicakligindaki egme mukavemeti degerleri gibi artan pisirim sicakligi ile
arttigi  gozlemlenmistir (Sekil 3.32 ve Sekil 3.33). QA tipi baglayici
kullanildiginda, eriyik mullit igeren numunelerin yiiksek sicaklik egme
mukavemetleri sinter mullit iceren numunelere gore daha fazla oldugu
Olgtlmustir. QA tip baglayici kullanildiginda boyle bir etkinin sinter mullitin
eriyik mullite gore icermis oldugu daha fazla camsi fazlardan kaynaklandigini
sOylemek mumkundur. Fakat KA tip baglayici kullanildiginda eriyik mullit ihtiva
eden numunelerin yiksek sicaklik egme mukavemetlerinin sinter mullit icerenlere
gore daha az oldugu gézlemlenmistir. Her ne kadar sinter mullit taneleri eriyik
mullite gore daha fazla cam igerse de, KA tip baglayici kullanimiyla artan mullit
olusumu ve sinter mullit kullanimiyla artan sinterlenme aktivitesi bu tur bir
davranigin ana nedenidir. Bunlarla birlikte, sinter mullit ve eriyik mullit
tanelerinin reaksiyon kabiliyetleri birbirinden farkhdir. Sinter mullit icerisindeki
eriyik fazlar, kicuk primer mullit kristalleri ve tane yuzeylerinin puruzltlugu
yuksek reaksiyon kabiliyetinin temel nedenleridir [28]. Sinter mullitin yuksek

reaksiyon kabiliyeti sonucu matris ile daha iyi baglar olusturmasi, sinter mullit
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numunelerde eriyik mullit numunelere gore daha iyi yiksek sicaklik mukavemet
olusmasina neden olmustur.
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Sekil 3.32. Eriyik mullit ihtiva eden numunelerin sinterleme sicakligina bagl olarak1400 °C’ deki

3 nokta egme mukavemetleri.
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3.8. Termal Sok Davranisi

1700 °C’de sinterlenmis refrakter numuneler tzerinde yapilan termal sok
degerlendirmeleri sonucunda, ergimis mullitten yapilan numunelerin sinter
mullitten yapilan numunelere gore daha iyi termal sok direnci gosterdigi tespit
edilmistir. Bununla birlikte, QA tip baglayici kullanilan refrakter numuneler KA
tip baglayici kullanilanlara gore daha stiin termal sok direnci gostermistir (Sekil
3.34). Baglayici faza yapilan ZrSiO, ilavesi ile numunelerin termal sok
direnclerinde kotllesme go6zlemlenmistir. BoOyle bir davranigsin - muhtemel
nedenleri su sekilde siralanabilir.

Ergimis mullitten yapilan numunelerin Rg (ozs/E) degerleri sinter
mullitten yapilan numunelere gore daha yuksek oldugu gozlenmistir (Cizelge 3.7).
Esitlik 4’e gore, Re degeri termal gerilimler bagli olarak catlak olusum kriteri
olarak tanimlanabilir [50, 88]. Re degeri arttikca refrakterin dayanabilecegi
maksimum sicakhik fark degeri de artmaktadir. Ergimis mullitteki yuksek Rg

degeri Ustln termal sok davranisinin bir nedeni olabilir.

oz (1- p) A 1
(dT/dt)max ~ ) e 4)

ozg - egme mukavemeti
o - dogrusal is1l genlesme katsayisi
E - elastik moduldi

d -hacim agirhgi

u - poisson orant

A - 11l iletkenlik

Co - IsI kapasitesi

b - geometrik katsay!
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Cizelge 3.7. Numunelerin fiziksel 6zellikleri (1700 °C’de sinterlenmis)

Q A QA 8z QA 16Z
S F S F S F
oy (MPa) 68 73 55 66 68 68
c. (MPa)
oda sicakhgi 9,8 10,4 17,3 147 17,6 16,1
Eo (GPa) 357 [263 [611 |427 |645 |[393
Re (06/Eo) 027 [039 [028 [034 |027 [041
a (1300 °C)
E-6.K™ 5,4 516 |[552 |546 |532 |545
d (bulk) 2,46 |25 252 |257 [256 |258
%Gobzenek
(goriindr) 209 [189 |173 |152 |145 |124
K A KA 8Z KA 16Z
S F S F S F
op (MPa) 104 | 104 | 113 | 119 | 119 122
o (MPa)
odasicakhgr | 195 | 154 | 234 | 154 | 257 19
Eo (GPa) 714 | 473 | 736 | 451 | 83 46,1
Re (6¢/Eo) 027 | 032 | 032 | 034 | 034 | 041
a (1300 °C)
E-6.K* 508 | 539 | 569 | 536 | 557 5,4
d (bulk) 258 | 261 | 261 | 2,65 | 267 2,70
%G0Ozenek
(gorundr) 12,4 13,6 10,4 10,9 8,9 10,1
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Sekil 3.34. Refrakter numunelerin termal sok degerlendirme sonuclari.
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Sinter mullit taneleri Uretiminde kullanilan yontem geregi genelde ergimis
mullite gore daha fazla korund fazi igerir [57]. Cizelge 3.8’de gorllecegi gibi
numunelerin igerdigi mineral fazlar birbirlerine benzemektedir. Fakat sinter mullit
tanelerinin kullanildigi numunelerin XRD analizlerinde korund pikleri tespit
edilmistir (Sekil 3.35 ve 3.36). Eriyik mullit tanesi igeren numunelerde ise korund

piklerine rastlanmamistir.

Cizelge 3.8. Refrakter numunelerin faz yapilari.

Q A QA 16z K A KA 16Z

S F S F S F S F

mullit + + + + + + + +
korund + - + - + - + -
m-ZrO, - - + + - - + +
t- ZrO, - - + + - - + +

(+: mevcut , -: tespit edilemedi) S:sinter mullit F: eriyik mullit

Mullit aluminaya gore daha dusiik dogrusal 1sil genlesme katsayisina
sahiptir (ctmutiite ~ 4,5-5,5 X 10°K and otaumina ~ 8-10 x10°K [78]). Genel olarak
tim baglayict kompozisyonlarinda, ergimis mullit tanelerinden yapilan
numunelerin sinter mullitten yapilanlara gore daha distk termal genlesme
katsayisina sahip oldugu Olcilmustir. Sinter tane igeren numunelerde korund
fazinin varligl artan 1sil genlesme katsayisinin muhtemel bir nedeni olabilir.
Esitlik 3’e gore artan 1sil genlesme Kkatsayisi termal sok davranisini olumsuz
etkilemektedir. Benzer sekilde aluminanin varligi sistemin elastik modulunu
arttirmis olabilir (Emunit ~ 200 GPa and Eajumina ~ 400 GPa [78]). Bu ise refrakter
sisteme ait Rg oranini azaltmaktadir bir baska deyisle termal sok sonrasi

refrakterin dayanabilecegi gerinim miktari azalmaktadir.
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(@)

(b)
Sekil 3.35. QA-F(a) ve QA-S(b) kodlu refrakter numunelerin faz yapilari (1700 °C’de sinterlenmis

numuneler, m:mullit, k:korund).
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(@)

(b)
Sekil 3.36. KA16Z-F(a) ve KA16Z-S(b) kodlu refrakter numunelerin faz yapilari (1700 °C’de

sinterlenmis numuneler, m:mullit, k:korund, b:badeleyit, t:tetragonal ZrO,).
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Cizelge 3.7°de goruldigl gibi KA tip baglayicinin kullanildigi numuneler
QA tip numunelere gore daha dustk goriinir gozeneklilige sahiptir. Bu ise KA tip
numunelerin termal genlesme degerlerini yukseltmektedir. Daha distk olan
termal genlesme degerleri QA tip baglayici numunelerdeki daha iyi termal sok
davranisinin nedenidir. Sekil 3.37 ve Sekil 3.38’de refrakter numunelere ait termal
genlesme egrileri gosterilmistir. Genel olarak baglayici faza yapilan ZrSiO,
ilavesi refrakter numunelerin termal genlesme degerlerinde artmaya neden
olmustur. ZrSiO, ilavesi ile meydana gelen yogunlasma etkisi, termal genlesme
degerlerinin artmasinin nedenidir.

KA veya QA tip baglayici kullanimina bagli olarak farkli mullit yapisinin
olustugu gozlemlenmistir (Sekil 3.19). QA’nin kullanildigi numunelerde eseksenli
ve iyi gelismemis mullit taneleri tespit edilmistir. Fakat KA tip baglayicinin
kullanildigi numunelerde ise iyi gelismis, tanimlanabilen keskin koselere sahip
daha yuksek aspect oranina sahip mullit kristalleri tespit edilmistir. Her iki farkli
tlr baglayici faz bileseninin sinterleme esnasinda mullit olusturma mekanizmalari
arasindaki farkhliklar ve QA tip baglayici kullanilan numunelerde daha az
safsizlik olmasi nedeniyle, eseksenli mullit yapisi olusmustur. KA tip baglayici
kullanimi ile artan safsizlik miktari keskin koseli aspect orani ylksek mullit
olusumuna neden olmustur [89]. Her ne kadar uzamis mullit yapisi catlak yolunu
uzatmada olumlu olsa da igyapida keskin koselerin varligi gerilim toplanmasina
yol agma riski vardir. Bu durum KA tip baglayici kullanildiginda catlak
olusumuna yatkinhg arttirabilir ve azalan termal sok direncinin diger bir nedeni
olabilir. Daha kiicuk taneli mullit yapisina sahip QA tip baglayici iceren yapilar
termal sok sonucu ilerleyen catlagin yolunu degistirmede masif mullit tanelerine
gOre daha basarili oldugu dustndlebilir [90].

Baglayici faza yapilan ZrSiO, ilavesinin refrakter sisteme kazandirdigi
onemli icyap! 6zelliklerinden bir tanesi de parcalanma sonrasi ortaya ¢ikan ZrO,

kristalleridir. Monoklinik ZrO,’nin  (badeleyit) termal genlesme Kkatsayisi

mullitinkinden yuksektir (Olpageteyit ~6-10 X 10°°K) [91, 79]. Tetragonal ZrO, ise

cok daha yuksek termal genlesme katsayisina sahiptir (0t.zro2 ~9 X 10°K) [90].

ZrSiO, iceren numunelerde bulunan ZrO, sistemin toplam genlesme katsayini

arttirarak, termal sok davraniginda kétiilesmeye neden oldugu soylenebilir.
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Sekil 3.37 QA tipi baglayici faz kompozisyonuna sahip numunelerin termal genlesme davranisi.
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Termal sok deneyleri sonunda mullit refrakterlerde termal sok davranisinin
malzemenin birden fazla 6zelligi arasindaki karmasik iliskilere bagl oldugu
sonucuna vartlmistir. Termal sok davranisi tizerinde etkisi oldugu distntlen bu
Ozellikler asagidaki maddeler halinde verilmistir;

e Yogunluk ve gbzenek yapisi,

e Taslyicl tane cinsi,

e Kristal faz yapilari,

e Kristal fazlarin yapisal 6zellikleri,
e Yogunlasma etkisi.

QA tip baglayici faz bilesenleri iceren refrakter numunelerin, mullitlesme
bakimindan kot ve sinterleme sonrasi reaksiyona girmemis alumina fazi
icermelerine ragmen, daha iyi termal sok davranigina sahip olduklari
gOzlemlenmistir. Bu nedenle refrakter numunelerde yogunluk ve gozeneklilik
Ozelliklerinin termal sok Ozelliklerini belirleyen temel 6zellik oldugu sonucuna
varilmistir.

Eriyik mullit tanesi iceren numuneler sinter tane icerenlere gore daha iyi
termal sok direncine sahip oldugu gozlenmistir (Sekil 3.34). Sinter ve eriyik
mullit taneleri farkh sinterlenme aktivitesine sahiptir. Sinter mullit taneleri daha
yiksek eriyik faz, daha kicuk primer mullit kristalleri ve daha puruzli tane
yuzeylerine sahip oldugu icin daha iyi reaksiyon kabiliyetine sahiptir. Buna ilave
olarak, kullanilan baglayici faz kompozisyonlari da farkli sinterlenme davranisina
sahiptir. Sinter ve eriyik mullit tanelerinin farkli olan yapisal 6zellikleri nedeniyle
farkl genlesme davranisina sahiptir. Yukarida sayilan bu (¢ faktor tasiyici tane ve
matris arasindaki baglanmay! ve vyapisal butlnligl etkilemektedir. Dustk
sinterlenme aktivitesine sahip eriyik mullit iceren numunelerde tane ve matris
baglanmasi sinter mullite gore daha zayif olmaktadir. Cizelge 3.7°deki oda
sicakhigl egme mukavemeti degerlerinden de bu iliski gozlenebilmektedir. Tane
ve matris etkilesimleri sonucu ara yizeyde sureksizlikler ve tane yizeyi boyunca
bosluklar olusmaktadir. Yapilan incelemeler sonucunda, genel olarak eriyik
mullitten yapilmis numunelerde bu alanlarin genigliginin sinter mullitten
yapilanlara gore daha fazla oldugu gérulmustir (Sekil 3.39). Bu alanlar termal sok

esnasinda taslyici tanelerin rahatca genlesebilecegi alanlari olusturmaktadir ve bu
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sayede termal sok direncini arttirmaktadir. Sekil 3.39 (a)’da gorildigi gibi eriyik
tane etrafinda genlesmenin serbestce gerceklesecegi alanlar mevcuttur. Sekil 3.39
(b)’de ise sinter tane cevresinde eriyik tanedeki kadar genis bosluklar

g6zlenmemektedir.

(@)

(b)
Sekil 3.39. QA16Z-F (a) ve QA16Z-S (b) numunelerinde tane-matris iliskisi.
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3.9.  Sudrinme Davranisi

1700 °C’de sinterlenmis refrakter numunelere uygulanan sdriinme

testlerinden elde edilen genel sonuglar Cizelge 3.9’da gosterilmistir.

Cizelge 3.9. 1500 °C, 0,2 MPa, 24 saat sartlarinda yapilan striinme testlerinin sonuglari (1700
°C’de sinterlenmis numuneler kullaniimistir) .

(F":Cihaz arizasi nedeniyle 16. saatte deney durdurulmustur)

Q A QA 16Z K A KA 16Z
S F S F S F S F
Tmaksimum (°C) 1420 | 1464 | 1446 | 1450 | 1430 | 1484 | 1445 1461
0,676 | 0,721 | 0,734 | 0,764 | 0,710 | 0,731 | 0,784 | 0,719

dLmaks. (%)

Kigulme (%)

15 saat 09 | 053 | 031 | 012 | 057 | 0,86 | 0,40 0,05
25 saat 1,11 | o061 | 040 | 0,17 | 0,70 0,49 0,07
Surinme hizi
(%/h)
10-15 saat -0,024 | -0,014 | -0,012 | -0,004 | -0,016 |-0,017 | -0,01 | -0,002
14-24 saat -0,017 | -0,008 | -0,009 | -0,005 | -0,013 | ---- | -0,009 | -0,002

% Gorindr
go6zeneklilik 20,9 18,9 14,5 12,4 12,4 13,6 8,9 10,1

Cizelge 3.9 ve Sekil 3.40’da verilen zamana bagli deformasyon
grafiklerinden gorulecegi gibi genel olarak ergimis mullitten yapilan numuneler
sinter mullitten yapilanlara gore daha yavas suriinme davranigina sahiptir. Ergimis
mullit taneleri sinter mullit tanelerine gére daha az camsi faz ihtiva etmesi
nedeniyle daha iyi siriinme direnci gostermistir. Bununla birlikte, her iki tastyici
tane grubu numunelerde de artan ZrSiO, ilavesi ile strinme hizlarinin azaldigi
tespit edilmistir. Artan ZrSiO, miktari ile refrakterlerin gorinir gozeneklilik
degerleri azalmaktadir. Azalan gdzenek miktarina bagh olarak tanelerin basing
kuvvetleri altinda hareket edecegi alanlar ve deformasyon miktari azalmaktadir.
Bir baska deyisle artan yogunlasma etkisiyle suriinme davraniginda iyilesme

gozlenmektedir. KA tip baglayiciya sahip numuneler QA tip baglayiciya sahip
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olanlara gbre daha yavas suriinme hizina sahip oldugu Olculmustir. KA tip
baglayici kullanildiginda olusan iyi gelismis mullit yapisi ve azalan g6zeneklilik
bu tip bir strinme davranisinin nedenidir. QA tip baglayicilarda kuvars ve
alumina arasindaki reaksiyon sonucu mullit olusumu KA tip baglayicilara gore
daha zordur. Reaksiyona girmemis alumina taneleri yapi igerisinde
kalabilmektedir. Yapi icerisinde alumina ile reaksiyona girmemis kuvars
tanelerinin olusturdugu eriyik faz surinme davranisinin kéttlesmesine yol acan
bir diger nedendir.

ZrSiO, ilavesinin refrakter blnyenin yogunlasmasinda yaratmis oldugu
iyilesmenin yaninda, igyapida yaratmis oldugu etkiler de sirinme davranisinin
iyilesmesinde 6nemlidir. Zirkon’un sinterleme sicakliginda parcalanmasiyla
ortaya ¢ikan yuksek reaksiyon kabiliyetine sahip amorf silika, alumina ile
birleserek mullit fazini olusturmaktadir. QA tip baglayici iceren numunelere
yapilan zirkon ilavesi ile baglayici faz karisiminda reaksiyon kabiliyeti diisik olan
kuvars miktar1 azalmaktadir. Bu ise mullitlesme yetenegi zayif olan QA
karisimlarinda reaksiyona giremeyen kuvarsin yaratacagi eriyik faz miktarindaki
artis riskini azaltmaktadir. Bu sayede QA tip numunelerde zirkon ilavesi ile
striinme davranigl iyilesmektedir. Mullit olusumu ve eriyik faz miktarina bagli
olarak degisen strinme direnci davranisi farkh calismalarda aciklanmistir [92—
94].

Mullit olusumunun farkli mekanizmayla gerceklestigi KA grubu
numunelerde, ZrSiOy ilavesi ile baglayici matristeki mullit taneleri arasinda kalan
eriyik faz bolgesi icinde kristal faz orani artmaktadir. Zirkon’un termal
parcalanmasi ile olusan ZrO; taneleri mullit kristalleri arasinda bulunan camsi faz
bolgelerinde kristallesmektedir (Sekil 3.41 (b)). Taneler arasinda azalan eriyik faz

miktarina bagl olarak striinme davranisi da iyilesmektedir.
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Sekil 3.40. Farkl tip refrakter numunelerin zamana bagl deformasyon akis egrileri.
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(@)

(b)
Sekil 3.41. KA-F (a) ve KA16Z-S (b) kodlu numunelerde taneler arasi faz yapilari.

Refrakterlerde tane sinirlari  strinme davranisini  belirler.  Tane
sinirlarindaki eriyik fazin kullanim sicakhginda akiskan hale gelmesi ve tasiyici
tanelerin yik altinda harekete gecmesiyle refrakterlerde siriinme hasarlari
meydana  gelmektedir.  Refrakterlerde strinme davranisina  diflizyon
mekanizmasinin etkili oldugu striinmenin etkisi kisithdir.

Refrakterlerde eriyik fazlarin taneleri i1slatma davranigi 6nemlidir. Eger
eriyik fazlar taneleri ne kadar ¢ok islatiyorsa, tane-tane arasinda meydana gelen
baglanma o kadar zayif olmaktadir. Bu ise surinme davranisini
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kotulestirmektedir. Islatma etkisinin daha az oldugu sicakliklarda sinterleme
yapmak veya eriyik fazin kompozisyonunu degistirerek islatma davranisini
degistirmek siriinme davranisini iyilestiren yontemlerdir [79]. Baglayici matris
icerisindeki kristal fazlarin blyukltkleri arttikca refrakterin stirinme direnci de
lyilesmektedir [80, 95]. Refrakter icindeki kristal fazlarin buyimesi yizey
alanlarinin - kugtlmesine neden olarak eriyik fazlarin taneleri 1slatmasini
azaltmaktadir. Sekil 3.42 (a) ve Sekil 3.42 (b)’de farkh tip baglayici fazdaki mullit
kristal blyukltkleri karstlastiriimistir. QA tip baglayici kullanilan numunelerde
(Sekil 3.42 (a)) 2-3 um bayukliginde kristaller varken, KA tip baglayici
kullanilan numunelerde 5 um ve daha iri kristaller gézlenmektedir. Artan kristal
baydkligu ile stiriinme hizi da azalmistir.

Baglayici matriste kullanilan hammaddelerin kimyasal analizleri (Cizelge
2.6) ve karisim miktarlari (Cizelge 2.7) g6z o6nune alinarak, baglayici
karisimlarindaki toplam safsizlik oksit (Fe,O3;, CaO, MgO, TiO,, K;0, Na,0)
miktari hesaplanmistir. KA grubu baglayicilarda kaolin nedeniyle yapi igerisinde
ergitici karakterli oksit miktari QA tipi baglayicilara gore daha yuksektir (Cizelge
3.10). Artan ZrSiQ, ilavesi ile QA grubu kompozisyonlarda safsizlik miktarinda
artis olmaktadir. Buna karsin KA grubu numunelerde ise ZrSiO, ilavesine bagl
olarak azaltilan kaolin miktarina bagl olarak toplam safsizlik miktarinda azalma
hesaplanmaktadir. KA tip refrakter numuneler iyi gelismis mullit olusumuna ve
distk gozeneklilik nedeniyle QA tip numunelere gore daha disiik strinme hizi
goOstermistir (Cizelge 3.9). KA16Z-F numunesi diger numuneler arasinda en
dustk deformasyonu gostermistir (Sekil 3.43). Eriyik mullit kullanimi ile azalan
eriyik faz ve zirkon ile birlikte kullanilan yuksek yogunlasma yetenegine sahip

KA tip baglayici iyilesmis deformasyon degerinin nedenidir.

Cizelge 3.10. Baglayici faz kompozisyonlarinda toplam safsizlik miktari (%).

QA QA8Z | QAl6Z KA KA8Z KAl6Z

Toplam Safsizlik (%) 0,148 0,181 0,228 1,22 1,094 0,968
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(@)

(b)
Sekil 3.42. QA (a) ve KA (b) tip baglayici fazdaki mullit kristal blyuklikleri karsilagtirmasi.
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Sekil 3.43. Farkh tip refrakter numunelerin zamana bagh deformasyon grafikleri.
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3.10. Korozyon Davranisi

Refrakter numunelerin korozyon davranisini belirlemek icin yapilan

deneylerin sonuglari ana basliklar halinde verilmistir.

3.10.1 Refrakter Numunelerin Pota Curufuna Karsi Korozyonu

Yapilan gorsel incelemelerde tim numune serilerinde curufun sadece
refraktere sinirli miktarda sizdigi gozlenmistir. Geri kalan curufun test sicakhiginin
etkisiyle eridigi ve soguma ile birlikte tekrar numune icinde Kkatilastigl
goralmuistir. Curufa karsi yapilan korozyon testi sonunda numunelerde kopma
veya parcalanma tipi hasarlar gézlemlenmemistir. Korozyon numunelerin kesit
fotograflari toplu olarak Sekil 3.44 ve Sekil 3.45’de gosterilmistir.

Eriyik mullit tanelerini kullanildigi numunelerde sinter mullit iceren
numunelere gore daha az sizma derinligi gézlemlenmistir. KA tip baglayici
kullanilan numunelerde QA tip baglayici kullanilanlara gore daha az sizma
gerceklestigi gozlemlenmistir. Baglayici faza yapilan ZrSiO, ilavesine bagli
olarak sizma derinliklerinde azalma oldugu goézlemlenmistir (Sekil 3.44 ve Sekil
3.45). ZrSiOy ilavesi ile meydana gelen yogunlasma etkisi curufun sizmasini
engellemistir. Curufun etkiledigi bolgelerdeki farkli renkte gériinen bolgeleri

daha detayl tanimlamak icin optik mikroskop ile inceleme yapilmistir.
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(@) (b)

Sekil 3.44. QA tip baglayici kullanilan numunelerde korozyon test numunelerinin

kesitleri.

a: QA-S (%20,9)" c: QA16Z-S (%14,5)°
b: QA-F (%18,9) d: QA16Z-F (%12,4)"
* Numunelerin gdzenek miktaridir

122



©

Sekil 3.45. KA tip baglayici kullanilan numunelerde korozyon test numunelerinin kesitleri.
a: KA-S (%12,4)" c: KA16Z-S (%8,9)"
b: KA-F (%13,6)" d: KA16Z-F (%10,1)"

* Numunelerin g6zenek miktaridir
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Icyapr incelemesinde elde edilen sonuglari daha iyi yorumlamak ve
tanimlamak amaciyla numunelerde meydana gelen reaksiyon bolgeleri sematik
olarak bolgelere ayrilmistir (Sekil 3.46). Farkh bolgelere ait icyapi goruntdleri
Sekil 3.47’de gosterilmistir.

I. Bolge : Curuf
I1. Bélge - icyapinin

I11. Bdlge : Yogunlasan bélge

a degisim Bolgesi

a IV. Bolge : Degismemis igyapl
O O Mullit tasiyici taneleri
_> A
Q Baglayici matris

Sekil 3.46. Curuf atag testinde numunede meydana gelen bélgelerin sematik gosterimi.

OD QO@ DG

@

Sekil 3.47(a)’da curuf ve refrakter arasindaki ara yiizey gortlmektedir
(kesik cizgili hat). Sekilde gorildigu gibi curufun refrakter ile temas bolgesinde
de curufa dogru bir yapi degisimi s6z konusudur. Temas boélgesinde curufun
refraktere yakin bdélgelerinde de yapi degisikliginin - meydana geldigi
gozlemlenmistir. Sekil 3.47(b)’de ise refrakterdeki temel yapinin degistigi bolge
(1) ile yogunlasan bolge (111) arasindaki ara yiizey gorulmektedir (strekli ¢izgi).

Sekil 3.46’da sematik olarak gosterilen etkilesim bolgelerinin optik
mikroskop ile Olgulen kahnhk degerleri Cizelge 3.11°de gosterilmistir. Cizelge
3.6’da goruldugi gibi yogunlasmanin en zayif oldugu QA-S tip numunelerde
oldukca ylksek derinlikte etkilesim bélgeleri varken, artan yogunluk degerleri ile
etkilesim derinlikleri azalmistir. Ayni tip baglayicida, eriyik mullit kullanimi
sinter mullite gore etkilesim derinliklerini azaltmistir. ZrSiOy ilavesi ile etkilesim
derinliklerinde azalma kaydedilmistir. Refrakterlerde baglayici faz icin kullanilan
hammadde karisimlarinin mullitlesme ve yogunlasma yetenegi curufun etkisini

belirlemektedir. Mullit olusturma ve yogunlasma yetenegi yuksek olan KA tipi
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baglayici kullanilan numunelerde etkilesim derinligi azalirken,  mullitlesme
yetenegi zayIf QA tipi numunelerde etkilesim derinligi artmaktadir.

Sekil 3.47. Pota curufu ve refrakter arasinda meydana gelen bdlgelerin optik mikroskop
gorintileri. (daglanmamig). (a): | ve Il numarali bélge ara yizeyi , (b): Il ve Il

numarall bolge ara yuzeyi, (c): 111 numarali yogunlasmis bolge.
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Cizelge 3.11. Refrakter-Curuf etkilesimi sonucu olusan farkl bolgelerin genislikleri.

Numune tipi I1. Bolge genisligi (um) I11. Bélge genisligi (um)

QA-S 2000-3000 3000-3500
QA-F 140-160 200-260

QA16Z-S 80-160 320-360

QA16Z-F 80-120 280-340
KA-S 120-160 160-200
KA-F 40-120 160-200

KA16Z-S 80-100 120-140

KA16Z-F 60-80 Yogunlasan bolge gozlemlenemedi

Eriyik mullit kullanilan numunelerde eriyik mullitin masif ylzeylerinin
daha az gbzenekli olmasi ve curufun eriyik mullit tanesini daha zor islatmasi
nedeniyle daha az sizma gergeklesmistir. Baglayici faza yapilan ZrSiO, ilavesinin
getirmis oldugu yogunlasma etkisi ile etkilesim derinlikleri daha da azalmistir.

Pota curufu atagina karsi yapilan testlerde curuf ve refrakter arasinda
meydana gelen bdlgelerde polarize mikroskop ile parlak yizey incelemesi

yaptimistir. Elde edilen bulgular Sekil 3.48 ve Sekil 3.49°da gosterilmistir.

QA-F 100 pm QA-S 100 pm

Sekil 3.48. QA grup numunelerde 11 Bolgeden elde edilen gorintiler. (Daglama sartlari: %7 HF,
Oda sicakhigl, 1 dakika).
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KA-F 100 pm KA-S 100 pm

Sekil 3.49. KA grup numunelerde 1l Bolgeden elde edilen gorintiler. (Daglama sartlari: %7 HF,
Oda sicakhigi, 1 dakika).

Yukaridaki sekillerden de gorulecegi gibi, curufun refrakter ile etkilesime
girerek refrakter-curuf ara yiizeyinden refraktere dogru mikro yapiyi degistirdigi
gozlemlenmektedir (11 Bolge). Sekil 3.48 ve Sekil 3.49°da goruldigl gibi sinter
veya eriyik tane kullanimina gore bu bdlgede olusan yeni fazlarin morfolojileri de
degisik olmaktadir. QA tip baglayici iceren numunelerde KA tip numunelere gore
daha ince yapili kristallerin varligi gozlemlenmistir. Cizelge 3.6’de gorilecegi
gibi curuf ve refrakter arasindaki etkilesim bolgelerinin derinlikleri de
birbirlerinden farkhdir. Il. bolgede gozlemlenen igyapi sekli mullit refrakterlerin
yuksek korozyon direnci ve mekanizmasi hakkinda bir fikir vermektedir.
Refraktere sizan curuf ile refrakter arasinda meydana gelen yeni fazin sekli daha
sonraki sizmayi engelleyici bir yapiya sahip oldugu séylenebilir. Zirkonyada da
gOzlemlenen ve zirkonyaya yiiksek korozyon direnci kazandiran bu tip i¢ ige
gecmis morfoloji mullit refrakterlerin yuksek korozyon direncinin baslica nedeni
olabilir. 11. bolge (igyap! degisim bolgesi) ve Ill. bolge (yogunlasan bdlge)
arasinda tim numunelerde s6z konusu ara ytizey boyunca araliklarla ve sirekli
sekilde catlak olustugu gozlemlenmistir (Sekil 3.50). Bu tip c¢atlak olusumu mullit
refrakterlerde meydana gelecek korozyonda kabuklanmanin da etkin mekanizma
oldugunu gostermektedir. Kabuklanmanin gerceklesebilmesi icin iki ayri bolge

arasindaki termal genlesme katsayilari arasinda fark olmasi gereklidir. Buradan da
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anlasilacagi gibi Il. bélgede yeni bir faz gelisimi s6z konusudur. Termal genlesme
davranisi farkh iki bolge ara yiizeyinde soguma esnasinda meydana gelen

gerilimler catlak olusumuna neden olmaktadir.

200 um

Sekil 3.50. icyapi degisim bélgesi ve yogunlasan bolge arasinda meydana gelen

catlaklarin igyapi goruntileri.

Daha once yapilan optik mikroskop incelemelerinde (Sekil 3.47, Sekil
3.48, Sekil 3.49) elde edilen bulgular neticesinde, korozyon testi sonucu
refrakterde  olusan farkli  bolgeler Sekil 3.46’da  gosterildigi  gibi
bolimlendirilmistir. SEM incelemesi ile olusan bu farkli bolgelerin daha detayl
olarak incelenmesi ve korozyon mekanizmasinin anlasiimasi amaglanmistir.

Sekil 3.51 ve Sekil 3.52°de QA-Sinter ve KA-Eriyik numunelerinin

korozyon testi sonucu 2 numarali etkilesim bdlgesinin yapisi gézlenmektedir.
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Sekilden de goriilecegi gibi optik mikroskop incelemesinde ignesel olarak
go6zlenen fazin plaka halinde oldugu tespit edilmistir.

100 pm

Sekil 3.51. QA-Sinter numunenin Il numarah etkilesim bolgesinin SEM ve optik mikroskop

gorintilerinin karsilastiriimasi.
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100 pm
Sekil 3.52. KA-Eriyik numunesinin Il numarali etkilesim bdlgesinin SEM ve optik mikroskop

gorintilerinin karsilastirilmasi.

QA-F numunesinde plaka seklindeki yapida EDX analizi yaptimistir. Sekil
3.53’de analiz yapilan bolge (1 ile isaretlenmis bolge) ve analiz gosterilmistir.
Yapilan analizlerde curuf tarafina yakin yerlerde olusan plaka sekline sahip
yapinin Al,O; ve CaO’ten meydana geldigi tespit edilmistir. EDX analizindeki
oksitlerin miktar1 ve goruntudeki hegzagonal sekilli plakalar, yapinin CaO.6Al,03
(CAg) fazina benzer bilesimde oldugunu gostermektedir. Olusan plaka sekilli
fazin kalinhgr numune tipinden bagimsiz olarak degistigi de gdzlemlenmistir
(Sekil 3.54).
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Sekil 3.53. QA-F numunesinde Il numarali etkilesim bélgesindeki plaka sekilli fazin EDX analizi.

Sekil 3.54. Il numarah etkilesim bolgesindeki plaka sekilli yapi goériintisa.

Curuf ile temas bdlgesinin en 6nunde refrakter karakterli CAg fazinin
olusumu ve bu fazin i¢ ice gecmis yapisi curuftan gelecek olan atagin bloke
edilmesinde 6nemli faktor oldugu duslnilmektedir. Yuksek Aluminali
refrakterlerde curuf atagi sonrasi CAg fazinin olusumu daha 6nceki ¢alismalarda
da gozlenmistir [96]. iki numarah etkilesim bolgesindeki fazlari tanimlamak
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amaciyla haritalama yontemi ile Ca, Si ve Al elementlerinin dagilimlari
incelenmistir (Sekil 3.55).

Al (mavi) Si (kirmizi) Ca (yesil)

Sekil 3.55. Il numarah etkilesim bolgesindeki fazda haritalama incelemesi.
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Sekil 3.55’de gorulecegi gibi merkezdeki koyu renkli fazin baslica Al
elementince zengin olustugu gézlemlenmektedir. Secilmis olan bdlgede Ca ve Si
elementlerinden gelen sinyaller oldukca zayiftir. Bununla birlikte bolgeyi
cevreleyen fazda ise Ca ve Si elementlerinin yogun olarak bulundugu
gozlemlenmistir. Yine ayni bolgede yapilan ¢izgi analizi ile Al, Ca ve Si
elementlerinin degisimleri incelenmistir. Sekil 3.56°da gorildiugu gibi merkezdeki

siyah fazin Al elementince zengin oldugu gézlemlenmektedir.

Sekil 3.56. Il numaral etkilesim bolgesindeki fazda ¢izgi analizi incelemesi.

Il numarali bélgede yapilan haritalama ve ¢izgi analizleri sonucunda plaka
sekline sahip yapilarin tamaminin CAg kompozisyonundan olusmadigi sonucuna
varilmistir.  Ozellikle gozeneklilik orani  yiksek olan QA-S ve QA-F
numunelerinde refrakterin curufa temas eden yuzeylerine yakin bélgelerde CAg
fazinin varhgl EDX analizleri ile gézlemlenirken, yogun olan diger numunelerde

CAg yapisina rastlanmamistir. Bu durum gostermektedir ki, sizmanin daha fazla

133



oldugu numunelerde curuf tarafina yakin bolgelerdeki alumina curuftan gelen
yeterli derecedeki CaO ile test sicakliginda reaksiyona girerek CAg kristallerini
olusturmaktadir. Goézenekli numunelerde meydana gelen sizmanin siddetinin
yogun refrakter numunelerden daha fazla olmasi potansiyel olarak daha fazla
curufun (bir baska deyisle daha fazla CaO) refrakterle reaksiyona girmesine neden
olmaktadir. Elde edilen bulgular 1siginda mullit yapisinin curuf ataginin etkisiyle

degisime ugramasi sematik olarak Sekil 3.57°de gosterilmistir.

Curuf Ataginin Yonu

Curuf

O
()
9
S

Z
\
%

&
{

e — e >

CAg Olusumu  Alumina Kristallesmesi Orjinal Mullit
yapisinin
parcalanmaya
baglamasi

Sekil 3.57. Mullit yapisinin curuf ataginin etkisiyle degismesinin sematik gosterimi

Il numarah boélge icerisinde yogunlasan bolge tarafina yakin yerde olusan
plaka sekline sahip yapilarin (1 ile isaretli bolge) aluminyum oksit oldugu
gorulmustdr (Sekil 3.58).
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Sekil 3.58. Il numarali bélge icindeki plaka yapilarin EDX analizleri.

Il numarali bdlge icindeki plaka sekline sahip yapilarin hegzagonal
sekilleri de hegzagonal kristal kafesine sahip aluminanin kristallesmesini isaret
etmektedir (Sekil 3.59).
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Sekil 3.59. Il numarah bélge icinde hegzagonal sekle sahip kristal geligimi.

Il numarali etkilesim boélgesinden Il numarali etkilesim bdlgesine
(yogunlasan bdlge) olan gecis Sekil 3.60°da gosterilmistir.

Sekil 3.60. Il ve Il numarali etkilesim bélgesinin (yogunlasma bolgesi) goriintisi.

Sekil 3.60’da 1 ile isaretli yogunlasan bdlgede yeni bir faz olusumu
gorilmemektedir. Bolgenin  mullit fazindan olustugu EDX analizinden
gorilmektedir (Sekil 3.61).
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Sekil 3.61. Yogunlasan bolgenin EDX analizi (1 isaretli bolge).

Curufa yakin bolgelerdeki camsi fazda yapilan EDX analizlerinde, Ca
elementinin miktarinin yogunlasan bélgeye yakin yerdeki camsi fazda bulunan Ca
elementinin miktarindan daha fazla oldugu gozlenmistir. Sekil 3.60’da 2 ile
isaretli bolge ve curuf ile temas eden bélgeye yakin yerden alinan EDX analizleri
Sekil 3.62 ve Sekil 3.63’de gosterilmistir. Curuf ile temas eden bdlgeden iceri
dogru ilerledikge camsi fazdaki kalsiyum miktarlarinin azaldigir gézlemlenmistir.
Fakat Il numaral etkilesim bolgesinde ignesel yapilar arasinda yapilan detayh
incelemeler sonucunda bu boélgelerin aluminadan olustugu sonucuna variimistir
(Sekil 3.64). Plaka seklinde gelisen alumina kristalleri analiz yuzeyi altinda

kalarak, camsi fazin gérinimuni degistirmektedir.
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Sekil 3.62. Sekil 3.60’daki 2 ile isaretli bdlgenin EDX analizi.

Falli

Sekil 3.63. Curuf ile temas eden bolgeye yakin camsi fazda EDX analizi.
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30 pm

30 pm

Sekil 3.64. 11 numarali etkilesim bolgesinde farkli koyuluktaki bolgelerin EDX analizleri.
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Sinterleme sonrasinda baglayici faz icerisinde bulunan zirkonun
parcalanmasiyla olusan ZrO,’nin Il numarali etkilesim bdlgesindeki camsi faz

icerisinde ¢6zuinmus olarak bulundugu tespit edilmistir (Sekil 3.65).

Sekil 3.65. KA16Z-F numunesinde Il numaral etkilesim boélgesindeki camsi fazin EDX analizi.
Korozyona ugramis numunelerde meydana gelen farkh etkilesim

bolgelerini mineralojik icerigini tespit etmek icin XRD analizi yapilmistir.

Etkilesim alaninin oldukga kiigik olmasi nedeniyle toz numune elde etmek
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guctir. Bu nedenle alinan ince kesit boyunca kati numunede analiz yapilmasi
uygun goralmustar.

Farkli bolgelerin mineralojik icerigini gormek icin asindirma yolu ile
numuneyi inceltme yolu secilmistir. Fakat korozyona ugramis numunelerden
alinmis olan ince Kkesitlerin mekanik olarak butunluguni asindirma islemi
esnasinda korumasi mumkin olmamistir. Asinma islemi esnasinda ince kesitler
dagiimistir. Ancak yuksek yogunlasma yetenegine sahip KA16Z tip baglayici ve
sinter tip taneden olusan seriden numune ¢ikartma imkéani olmustur. Yogunlasma
bolgesi (111 numarali bolge), yogunlasma bolgesinden 1l nolu bélgeye gegis ve 11
nolu bolgenin curuf ile temas ettigi bolgede inceleme yapma imkani olmustur.
Elde edilen analizler asagida verilmistir (Sekil 3.66). Analizlerde de gorulmistir
ki, yogunlasan bolge tamamen mullit fazindan meydana gelmektedir. Yogunlasan
bolgeden curuf ile temas eden bolgeye kadar yeni fazlarin olustugu ve gelistigi
XRD analizlerinde go6zlemlenmektedir. Fakat olusan igyapilarin morfolojik
yapilari nedeniyle hangi fazlara ait oldugunu tespit etmekte zorluklarla
karsilagiimistir.

Olusan yeni fazlarin CAs, anortit (Kart no: 76-0948), gehlenit (Kart no:
79-1726) oldugu dustnilmektedir. Fakat bazi piklerin karsilik geldigi mineraller
tespit edilememistir. SEM incelenmesi sonucu etkilesim bdlgesinin curufa yakin
bolgelerinde gozlenen plaka sekle sahip ve CAg kompozisyonuna benzer yapilarin
varhgl, XRD analizlerinde de gozlenmistir (Sekil 3.66). Fakat EDX analizleri
sonunda gozlenen ve aluminadan olustugu dustnilen yapilarin varhgina XRD

analizi yapilabilen bélgelerde rastlanamamistir.

141



Sekil 3.66. Farkli reaksiyon bdlgelerinin XRD analizleri.

Ol Anortit

e Gehlenit

+  Mullit

A Ca0.6Al,05 (hibonit)

DS2: KA-Sinter numune (yogunlasan bolge analizi)
FS2: KA16Z-Sinter numune (yogunlasan bolgeden Il numaral
etkilesim bolgesine gegis)
FS1: KA16Z-Sinter numune (I numaral etkilesim bdlgesinin curufa yakin kismri)

3.10.2 Mullitin fazinin curuf ve CaCOs ile reaksiyonu

Refrakterin curuf ile etkilesimi sonucu olusan bélgelerde yapilan ilk SEM
calismasinin ardindan, yogunlasan boélge ve plaka sekilli kristalleri daha iyi
tanimlamak amaciyla ikinci bir calisma daha yapilmistir. Bununla birlikte
etkilesim mekanizmasini daha iyi anlamak amaciyla saf mullit numunelerinin
kullanildig! bir diger deney tasarlanmistir. Bu amagla saf mullit numuneleri curuf
ve CaCOgs; ile reaksiyona sokulmus ve olusan bélgeler incelenmistir.

Mullit kimyasal karakter bakimindan asidik refrakterler grubuna dahil
edilmektedir. Fakat yiksek kimyasal kararliligi nedeniyle bazik karakterli
eriyiklere (curuf gibi) karsi olan direnci ilginctir. Bu nedenle yogun mullit
numunesinin CaO ile zengin pota curufu ve CaCOs ile reaksiyonu incelenmis,
reaksiyon sonrasi meydana gelmis bdlgeler analiz edilmistir.

Bu amacla tablet seklinde preslenmis 0gitiulmus curuf ve CaCOs yiiksek
safliktaki mullit numuneleri Gzerine konarak 1600 °C’de reaksiyona girmeleri
saglanmistir. 10 °C/dakika hizla isitilan firin 1600 °C’de 1 saat tutulduktan sonra
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sogumaya birakilmistir. Mullit-pota curufu ve mullit-CaCO;3 reaksiyon cift
numuneleri daha sonra icyapi incelemesi icin hazirlanmistir. Sekil 3.67’°de
gorilecegi gibi mullit-curuf reaksiyon ciftinde 4 temel bolge olustugu
gozlenmistir.

Saf mullit-curuf reaksiyon ciftinde meydana gelen bolgeler mullit refrakter
ve pota curufu arasinda meydana gelen bolgelerle benzerlik gostermektedir. Fakat
yogunlasan boélgenin derinliginin saf mullit-curuf reaksiyon ciftinde daha az

oldugu gozlenmistir.

Sekil 3.67. Mullit-Curuf reaksiyon ¢iftinde olusan bolgeler (1.Orijinal yapi 2. Yogunlasan bolge,
3.Igyapi degisim bélgesi, 4. Curuf).

Saf mullit-CaCO; reaksiyon cifti incelendiginde ise yogunlasan bolge
g6zlemlenmemistir (Sekil 3.68). Mullitin CaCOs ile reaksiyonunun curufa gore
daha az oldugu gérilmustir. icyapi degisim bélgeleri karsilastirildigl zaman curuf
ile reaksiyona giren numunede daha kalin bir baska deyisle daha fazla malzeme
curuftan etkilenmistir. Sekil 3.67°de (mullit-curuf) reaksiyon bolgesi yaklasik 300
um iken Sekil 3.68’de (mullit-CaCO3) bu bolgenin kalinhiginin yaklasik 100 um
oldugu olculmustir. Bu ise mullitin parcalanmasinda atak eden malzemedeki CaO
miktarindan ¢ok beraberinde reaksiyona girecek diger bilesiklerin de (SiO,, Na,O,
K20 v.b.) 6nemli oldugu sonucuna varilmistir. CaO ile birlikte SiO,, Na,0O, K,0

gibi diger oksitlerin varhgi yogunlasan bolgenin kalinligini arttirmaktadir (Cizelge
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3.12). Reaksiyona giren malzemelerin kimyasal iceriklerinin yaninda mullitin
g6zenekliligi de yogunlasan bolgenin kalinligini etkileyen énemli etken oldugu
sonucuna varilmistir.

Cizelge 3.12. Farkh reaksiyon ciftlerinde yogunlasan bélge kalinliklari.

Reaksiyon cifti Yogunlasan bolge kalinligi (um)
Refrakter-Curuf™ (2,46 gr/cm® QA-S) 3000-3500
Refrakter-Curuf (2,67 gr/cm® KA-S) 120-140
Mullit-Curuf 50-150
Mullit-CaCO; ----

Sekil 3.68. Mullit-CaCOj; reaksiyon giftinde olusan bolgeler.(1. Orijinal yapi 2. igyapi degisim
bolgesi 3. CaO bolgesinin baslangici)

Yogunlasan bdlgede yapilan EDX analizine gore bu bdlgenin mullit
kompozisyonuna benzer yapida oldugu tespit edilmistir (Sekil 3.69). Bu gozlem
mullit refrakterlerde goézlenen yogunlasan bdlgenin analizi ile benzerlik

gostermektedir.
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Sekil 3.69. Mullit-curuf reaksiyon ¢iftinde yogunlasan bdlgenin EDX analizi.
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Mullit’in CaO ile zengin curuf ve saf CaCOs ile 1600 °C’de reaksiyonu
sonucunda mullitin bozunuma ugradigi, mullit ve curuf arasinda aluminaca zengin

fazin kristallendigi gozlemlenmistir (Sekil 3.70 ve Sekil 3.71).

Sekil 3.70. Mullit-Curuf reaksiyonu sonucu olusan bélgeler.

Sekil 3.71. Mullit-CaCO; reaksiyonu sonucu olusan bélgeler.
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Kalsiyumca zengin pota curufunun ylksek sicaklikta refraktere karsi olan
atagl sonrasl yapilan EDX cizgi ve nokta analizleri sonucunda, curufun mullitin
kuvvetli asidik bileseni olan SiO;’yi ¢ozerek sonucgta aliminyum icerigi zengin
bolgelerin olusmasina neden oldugu gozlenmistir. Benzer olusum CaCOs ile
yapilan deneylerde de gozlemlenmistir. EDX analizleri (nokta ve cizgi) ile
aliminyumca zengin bélgeler analiz edilmistir (Sekil 3.72, Sekil 3.73 ve Sekil
3.74).

10pm
—

Al-mavi Ca-Lacivert Si-Mor

x 1E3 Counts

Sekil 3.72. Curuf atagl sonucu olusan bolgelerde EDX analizleri (curuf-mullit).
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Sekil 3.73. Mullit-CaCO3 reaksiyon ciftlerinde olusan aluminaca zengin bélgenin
(1 ile isaretli) EDX analizleri.
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10um
—

Sekil 3.74. Mullit-Pota Curufu reaksiyon ciftlerinde olusan aluminaca zengin

bolgenin (1 ile isaretli) EDX analizleri.
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Mullit’e yakin bélgelerde olusan aliminyumca zengin bélgeler eseksenliye
yakin iken (Sekil 3.75) curuf tarafina dogru daha boy/en orani yiiksek sekle sahip

aluminyumca zengin boélgelerin (Sekil 3.76) olustugu tespit edilmistir.

Sekil 3.75. Mullite yakin bélgede aluminaca zengin bélge yapisi (koyu renkli bélge).

Sekil 3.76. Curufa yakin bélgede aluminaca zengin bélge (koyu renkli bdlge) yapisi.
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Aliminyumca zengin bolgeler arasinda kalan acgik renkli bolgeler her iki
reaksiyon ciftinde de benzer kompozisyona sahip oldugu gozlemlenmistir. Mullit-
curuf reaksiyon giftinde olusan acik renkli bélgenin SiO; icerigi bakimindan daha
zengin oldugu tespit edilmistir. Bu ise curufun daha ylksek SiO igeriginden
kaynaklanmaktadir. Sekil 3.77°de géraldigu gibi bu bolgelerin Al,O3, SiO, ve
CaO icerdigi tespit edilmistir. Curuf icerisindeki MgO safsizligina bagl olarak
mullit-curuf ciftinde az miktarda MgO tespit edilmistir (Sekil 3.78).

10m
H

Sekil 3.77. Mullit-CaCOs reaksiyon ciftlerinde olusan camsi fazin EDX analizleri.
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100um
—

Sekil 3.78. Mullit-Pota Curufu reaksiyon c¢iftlerinde olusan camsi fazin EDX analizleri.

CaCO; ile yapilan deneylerde meydana gelen aliminyumca zengin
bolgelerin gogunun eseksenliye yakin sekle sahip olduklari gozlemlenmistir. CaO
ile birlikte diger oksitlerin (MgO, Na,O, K,0) bulunmasi mullit-curuf reaksiyon
ikilisinde aluminyumca zengin bdlgelerin ignesel olarak kristallesmesine neden
olmaktadir.

Mullit’in CaO ile zengin malzemelerle meydana gelen etkilesimi sonucu
ortaya cikan aluminaca zengin bolgeler refrakterlik géz énune alindiginda mullit
fazindan daha iyi oldugu duslndlebilir. Mullitin korozyonuna neden olan
malzeme ile temas ettigi ara yuzeylerde olusan aluminanin noétr karakterli oksit
oldugu g6z 6nune alindiginda, ara ytzeyde korozyona dayanikli bir faz olustugu
sOylenebilir. Bu davranis mullitin yliksek korozyon dayanimini agiklamaktadir.

Al,O; ve 3Al,03.2Si0.’in  kalsiyum-alumina-silikat tip curuf tarafindan
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¢cozlnmesini arastirilmis ve mullitin bu tip curuf i¢inde ¢6ziinmesinin aluminadan
daha hizli oldugunu tespit edilmistir [97]. Yapilan deneyler gostermistir Ki,
mullitin CaO igerigi yiuksek malzemelerle olan reaksiyonu neticesinde alumina
fazi olusmaktadir. Bu nedenle reaksiyonun ilk asamasinda hizli gergeklesen mullit
bozunumu, mullitten daha yavas c¢o6zinen alumina fazinin olusumu ile
yavaslayacagi soylenebilir. Ancak alumina ve mullitin termal genlesme katsayilari
arasindaki fark (ctmuie ~ 4,5-5,5 X 10°K and oaumina ~ 8-10 x10°K [78]) gbz
onune alindiginda, bu farkin yogunlasan bolge ile reaksiyon bolgesi arasindaki
catlaklarin olugmasinin temel nedeni oldugu dusunulmektedir. Reaksiyon
bolgeleri arasinda catlak olusumu AZS ve AZ potalari ile yiksek firin curufu
arasinda yapilan korozyon testlerinde de gézlenmistir [97].

3.10.3 Yogunlasan bdélgenin analizi

Yogunlasan bdlgenin yapisini daha iyi ortaya koymak ve tanimlamak icin
curuf ile etkilesime girmis numunelerden parlak kesitler hazirlanmistir.
Numunelere daha sonra 1450 °C’de 1 saat (10 °C/dakika isitma hizi) firinda
bekletilerek termal daglama uygulanmistir. Daglama sonrasi refrakterdeki
yogunlasan bdlgenin yapisi Sekil 3.79°da gosterilmistir. Yogunlasan bolge
icerisinde tespit edilen farkl bdlgeler EDX analizleri ile tanimlanmaya
calistimistir.

Sekil 3.79’da koyu renk ile gbzlemlenen bdlgede yapilan EDX (alan)
analizi sonucunda bu bdlgelerin baslica Al,O3 ve SiO;’den olustugu ve mullit
kompozisyonuna (3Al,03.2Si0,) yakin bir bilesimde oldugu tespit edilmistir
(Sekil 3.80, Cizelge 3.13). Acik renkli alanlarda ise Al,O3 ve SiO; ile birlikte CaO
ve K0 varligi tespit edilmistir (Sekil 3.81).

Cizelge 3.13. Yogunlasan bolgedeki EDX analizi ortalama sonuglari.

Al03 SiO, Ca0 K,0
Koyu Bdlge 74,63 25,37
Aclk Bolge 35,07 55,72 5,96 3,25
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Sekil 3.79. Termal daglama sonrasinda yogunlasan b6lgenin yapisi.

Sekil 3.80. Yogunlasan bolgedeki koyu renkli alanlarin EDX analizi.
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Sekil 3.81. Yogunlasan bolgedeki acik renkli alanlarin EDX analizi.

Yogunlasan bolgede yapilan incelemelerde, bu bdlgenin curufun refrakter
blinyeye sizmasi ve tastyici taneler arasinda kalan baglayici matrisin gdzeneklerini
doldurmasi ile meydana geldigi sonucuna varilmistir. Yogunlasan bolge icerisinde
curuf tarafindan korozyona ugratiimis tastyict mullit tanelerinin kalintilari da
g6zlemlenmistir (Sekil 3.82). Yogunlasan bélge icerisinde gozlemlenen kalinti
mullit tanelerinin cevresinde yapilan alan EDX analizinde, mulliti olusturan Al,O3
ve SiO; yani sira CaO varligl da tespit edilmistir. Curufun etkisi ile taslyici
tanenin bozunuma ugramasi Sekil 3.83’da gorulmektedir. Sekil 3.84°de ise

yogunlasan bélgede curufun sizdigi bolgelerin EDX analizi gorilmektedir. Mullit
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tanesinden cevresine dogru yapilan EDX analizlerinde, tanenin cevresinde giderek
artan CaO miktar1 gozlemlenmektedir. Sizma sonucu gdzenekleri dolduran curuf,
sicakhgin etkisi ile mullit ile reaksiyona girmeye baslamakta; mullitin
(3Al,03.2Si0,) kuvvetli asidik bileseni olan SiO,, kuvvetli bazik karaktere sahip
ve curufta ylksek oranda bulunan CaO ile reaksiyona girerek, mullit fazinin
korozyona ugramasina neden olmaktadir.

Sekil 3.82. Yogunlasan bolge icerisindeki tagtyict mullit tane kalintilari ve EDX analizi.
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Sekil 3.83.  Yogunlasan bdlge icinde curufun etkisi ile ¢dzinen tasiyici tanenin cevresindeki

alanda EDX analizi.

157



Sekil 3.84. Yogunlasan bélgede curufun sizdigi bélgelerin EDX analizi.
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Mullit refrakterin pota curufu ile etkilesime girmesi sonucu meydana gelen
korozyonun mekanizmasini anlamak icin, tastyici taneleri ve baglayici matrisi ayri
distinmek gerekmektedir. Curuf, Karsilastigl tastyict mullit taneleri ile etkilesime
girerek tanelerin korozyona ugramasina neden olmakta, ayni zamanda taneden
daha gozenekli yapiya sahip baglayici matris icerisine sizmaktadir. Matris faza
sizan curuf, ilk asamada matrisin g0zeneklerini kapatarak refrakterin
yogunlasmasina neden olmakta daha sonraki asamada ise matristeki mullit fazinin
korozyona ugramasina neden olmaktadir. Boylece korozyon mullit refrakterin
yiizeyinden i¢ bolgelere dogru ilerlemektedir.

Refrakter numuneleri Gretmekte kullanilan sinter ve eriyik mullit
tanelerinin yapisal 6zelliklerinin, tanelerin curufa karsi gosterdikleri etkilesim
seklinde farkhhklar yarattigi gézlemlenmistir. Tastyici taneler arasindaki farkli
etkilesimler Sekil 3.85°de sematik olarak gésterilmistir. Uretim yontemlerindeki
farkhihklar nedeniyle eriyik mullit tastyici taneleri sinter mullite gére daha iri ve
masif primer mullit kristallerinden olusmakta, daha yiiksek Al,O3; oranina sahip,
daha yogun ve daha az eriyik faz icermektedir. Bu nedenle, curuf eriyik mullit
tanesi ile karsilastiginda, mullit tanesinin (2Al,05.S10,) SiO; bileseni curuf iginde
cozlinmekte ve geriye Al,O3 kristalleri kalmaktadir. Korozyon sonrasi meydana
gelen alumina kristallerinin dogrudan eriyik mullit taneleri tzerinde kristallendigi
ve mullit tanesinin  parcalanmadan alumina kristallerine  donUstugl
g6zlemlenmistir (Sekil 3.86). Sonug olarak eriyik mullit taneleri curuf tarafindan

blyuk bir parcalanmaya ugramadan alumina kristallerine donismektedir.

Sekil 3.85. Farkl tip mullit tastyici tanelerin curuf ile etkilesim sekilleri.
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Sekil 3.86. Eriyik mullit tanesinin pota curufu ile etkilegimi.

Sinter mullit tasiyici taneleri curuf ile temas ettiklerinde, genis mullit
adaciklari halinde parcalandigli gozlemlenmistir. Yiksek sicakhkta curufun
etkisiyle 6nce ana mullit tanesi kigik mullit adaciklarina donusmekte, daha sonra
curuf ile reaksiyon neticesinde bu kicuk mullit adalari alumina kristallerine
donismektedir (Sekil 3.87). Sinter mullit tanelerindeki primer mullit kristalleri
arasinda kalan eriyik faz, tanenin adaciklar halinde parcalanmasina neden
olmaktadir. Bir baska deyisle, sinter mullit tanesindeki eriyik fazlar tanenin

korozyon direncini azaltmaktadir.
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Sekil 3.87. Sinter mullitin pota curufu ile etkilegimi.

Refrakterin curuf ile temasindan sonra olusan bolgelerde ZrO, varhigi
incelendiginde, curuf tarafina yakin bolgelerde ZrO, tanelerinin varlig
g6zlemlenememistir (Sekil 3.88). Curufa yakin bélgeden refrakter tarafina dogru
gidildikge, ZrO, taneleri gozlenmektedir. Fakat normal refrakter igyapisinda
kiresel olarak go0zlemlenen ZrO, taneciklerinin, bu bolgelerde sekillerini
degistirerek kuresel olmayan sekiller aldigi gozlemlenmistir (Sekil 3.89 ).

Sekil 3.88. Refrakter-Curuf temas bolgesinde ZrO, tanelerinin dagihmi.
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Sekil 3.89. Coziinmeye baslayan ZrO, tanesi EDX analizi.

ZrO; taneleri refrakter blnyesine sizan curuf icindeki CaO ile reaksiyona
girerek curuf iginde ¢bziinmeye baslamaktadir. Yogunlasan bolgede kiresel sekle
sahip ZrO, taneleri, curuf tarafina gidildikge ¢6zliinmenin etkisi ile kiresel
olmayan sekiller almaktadir (Sekil 3.90). Curuf tarafina yakin temas bélgelerinde

ise ZrO, tanelerinin tamamen coziinerek kayboldugu gozlenmektedir. CaO ile
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ZrO, 1300 °C gibi dusuk sicakliklarda bile reaksiyona girebilmektedir [98-100].
CaO ve SiO; iceren eriyik faz sisteminde ZrO, c¢6ziinmesi ve etkileri detayli
olarak incelenmistir. CaO ve SiO, iceren cam sistemlerinde ZrO, ilavesi ile cam

sisteminin bircok Ozelliginin iyilestigi belirtilmistir [101, 102].

Maormal Zitkonya Gozinen firkanya
Tanesi Tanesi

g

Sekil 3.90. Coziinmeye baslayan ZrO, tanelerinin sematik gosterimi.

Elde edilen bu veriler ve daha Onceki bulgular dogrultusunda mullit
refrakterlerde baglayici faza yapilan zirkon ilavesinin, refrakterin yiksek CaO
icerigine sahip pota curufuna karsi korozyon davranisini iyilestirmesini 2 ayri
mekanizmayla aciklamak mimkunddr;

1. Yogunlasma etkisi,
2. Kimyasal etki ve camsi fazin 6zelliklerindeki degisim.

Baglayici matrise yapilan ZrSiO, ilavesi ile mullitin yogunlasmasinda
iyilesme oldugu gozlenmistir. Artan zirkon ilavesi ile artan yogunlasma etkisi
nedeniyle go0zenekler kapanmakta ve curufun refrakter blnyeye sizmasi
azalmaktadir. Baglayici matrise yapilan zirkon ilavesine bagli olarak azalan
gbzeneklilik ile birlikte curufun refrakteri 1slatma etkisinin azalacagi
disundldiginde, refrakter ve curufun Dbirbirlerine olan temas yuzeyleri
azalacaktir. Bunlarin sonucu olarak meydana gelen korozyonun miktari
azalmaktadir.

Mullit refrakterde baglayici matrise yapilan zirkon ilavesi ile pota
curufuna Kkarsl iyilesen korozyon davranisini kimyasal olarak da aciklamak
mumkanddr. Pota curufunun igerisindeki yuksek orandaki CaO, mullitin
(3Al,03.2S10,) kuvvetli asidik bileseni olan SiO; ile reaksiyona girerek mullitin
parcalanmasina ve sonugta Al,O3’e donlsmesine neden olmaktadir. Zirkon ilavesi
ile sinterleme sonrasi olusan ZrO,, curuf ile reaksiyona girerek ¢6ziinmekte ve

dolayisi ile refraktere sizan curufun mulliti korozyona ugratma potansiyelini
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azaltmaktadir. Bu sayede mullitin korozyona ugramasini engellenmekte veya
geciktirmektedir. Zirkonyanin curuf icinde ¢6zunmesi ile curufun baziklik
derecesi azalmaktadir. Bu ise nispeten asidik olan mullit ile curufun
reaksiyonunun azalmasina neden olmaktadir. ZrO, ilavesinin getirecegi bir diger
etki, zirkonyanin CaO-SiO; igerigince zengin camsi fazda ¢0ziinmesi ile ortaya
citkmaktadir. ZrO, icerisinde ¢ézindigl eriyigin 6zelliklerini degistirmektedir. Bu
Ozelliklerin basinda camsi fazin kimyasal direncinin artmasi ve camin ergime
sicakhginin yukselmesi gelmektedir. Bir diger 6zellik ise camin yogunlugunun ve
viskozitesinin artmasidir [101-103]. Curuf iginde ¢Oziinen ZrO; eriyik haldeki
curufun viskozitesini arttirarak refrakter icine sizmasini zorlastirmakta ve
korozyonu azaltmaktadir. Ozelliklerdeki diger degisimler g6z 6niine alindiginda
sizma etkisi azalmaktadir. Dolayistyla korozyonun meydana gelmesi
geciktirmektedir. Bunlarla birlikte yuksek refrakterlik ozelliligine sahip ZrO,

fiziksel olarak curuf sizmasina karsi bariyer olusturmaktadir [104].

3.10.4 Refrakter numunelerin soda buharina karsi korozyonu

Bu bolumde, mullit refrakterlerin cam firinlarinda kullanim géz 6niine
alinarak alkali buharina karsi davranisi belirlenmistir. Yapilan deney sonucunda
yuksek gozeneklilige sahip olan QA-S (%20,9 gorindr godzeneklilik) kodlu
numune tamamen hasara ugramistir (Sekil 3.91). Meydana gelen catlamalarin
potanin taban ve yan duvarlarinin birlestigi kdselerden basladigi gozlemlenmistir
(Sekil 3.92). Buna ragmen tastyici tanenin ayni oldugu fakat baglayicinin degistigi
KA-S (%12,4 goranlir g0zeneklilik) kodlu numunede daha az hasar
gOzlemlenmistir. KA16Z-F kodlu numunede herhangi bir gozle gorulir hasar
meydana gelmemistir (Sekil 3.91).

QA-S numunesinde meydana gelen hasarin temel nedeni, mevcut
gozeneklerden yapiya sizan Na buharinin baglayici matriste bulunan SiO; ve
Al,O5 ile yeni fazlar olusturmasidir. QA karisimlarinda zayif olan mullitlesme
yetenegi nedeniyle reaksiyona girememis hammadde bilesenleri sodyum ile
reaksiyonu hizlandirmistir. Alumina-silikat refrakterlerin sodyum buhari ile

reaksiyona girmesi ile nefelin (Na;0.SiO,.2Al,03) ve albit gibi mineral fazlar
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olusmaktadir. Alumina-silikat refrakterlerin alkali ortamlari ile etkilesimi yikici
sonuclar dogurur. Reaksiyon sonrasi olusan alkali alumina silikat fazlari orijinal
refrakter yapisindan daha buyik hacim kaplar. Bu reaksiyonlar firinin kullanim
stresince devam eder. Refrakter icinde gelisen gerilimlerin azalmasi
kabuklanmaya yol agar [105, 106]. Yeni fazlarin olusumu esnasinda meydana
gelen hacimsel genlesmeler zaten acgik ve gegirgen gozenek orani yiksek olan
QA-S tip refrakter numunede yapinin zayiflayarak bozulmasina neden olmustur.
Kullanilan baglayici faz bileseni ve tastyici tane cinsine bagl olarak azalan
g0Ozeneklilik ile birlikte alkali buhari etkisiyle meydana gelen hasar miktarinda

azalma gozlenmemistir.

a—— . e
OA-S A KA-S .- KA16Z-F E

Sekil 3.91. Alkali buharina kars! test edilen numunelerin test sonrasi durumlari.

=

Sekil 3.92. QA-S numunesinde meydana gelen hasar.
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QA-Sinter numunesinin test sonucu dagildigi ve numune butlnliginin
kalmadigl, ufak bir kuvvet uygulamasinda bile numunenin dagildigi
g6zlemlenmistir. QA-Eriyik numunede ise benzer sekilde bir catlak gézlemlenmis
fakat numune hacimsel butunligind korumustur. Kuvvet uygulamasi ile

dagilmasinin zor oldugu gozlemlenmistir (Sekil 3.93).

Sekil 3.93. Alkali buhari testi sonrasi QA-Eriyik numunesi.

Yukaridaki resimlerden de goruldigl gibi eriyik tane kullanimi ile alkali
buharinin korozyon etkisine karsi direncinin iyilestigi gorulmektedir. Benzer
karsilastirmalar KA-Sinter ve KA-Eriyik, KA16Z-Sinter ve KA16Z-Eriyik seri
numuneleri arasinda da yapilmistir (Sekil 3.94). Elde edilen bulgular 1siginda su
sonuca ulagiimistir:

ZrSiOy ilavesinin getirmis oldugu yogunlasma etkisine bagl olarak alkali
buharina karsi direng de artmistir. ZrSiO, igeren serilerdeki numunelerde catlak
olusumunda hissedilir bir azalma gézlemlenmektedir. Eriyik mullit tane kullanimi

ile alkali buharina karsi direncin daha da arttigi gozlemlenmistir.
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Sekil 3.94. Alkali buhari test sonuglarinin karsilastirmasi.

Alkali bubarina karsi olan davranista ZrSiO, ilavesinin neden oldugu
yogunlasma etkisinin disinda baglayict matris igin kullanilan baslangic
hammaddelerinin de énemli etkisinin oldugu gorilmistir. Ornegin Cizelge 3.7°de
QA-F ve KA-S numunelerinin go6zeneklilikleri karsilastirildiginda, sirasiyla
%18,9 ve %12,4 oldugu gorilmektedir. Daha siki bir yapi olmasina ragmen KA-S
numunesindeki baglayici fazin daha fazla ergitici oksit icermesi nedeniyle alkali
buharindan QA-F kodlu numuneye gore daha fazla etkilendigi gdzlemlenmistir
(Sekil 3.93 ve Sekil 3.94). Alkali buharina kars! yapilan test sonrasi korozyon
numuneleri iki ayri parcaya boélinerek kesitleri boyunca meydana gelen alkali
buhar atag! degerlendirilmistir. Fakat meydana gelen etkilesim bdlgesinin mullit
refrakter gibi beyaz renkli olmasi gorsel incelemeyi zorlastirmistir. Sekil 3.95°de

elde edilen kesit gortntileri verilmistir.
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Sekil 3.95. Numunelerin korozyon testi sonrasi kesit gorintiileri.

Alkali buharindan en fazla etkilenen QA-S numunesinin catlak olan
boélgelerinden alinan numuneler Gzerinde reaksiyon drinlerini daha iyi
tanimlamak amaciyla incelemeler yapiimistir. Numunenin genis alanda catladigi
yuzeyde yapilan incelemede matris fazin soda buhari etkilesimi nedeniyle
yogunlastigi goralmustir. Ayrica yapi igerisinde ¢ok sayida kiguk catlaklarin
meydana geldigi gdzlenmistir (Sekil 3.96).
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(@)

(b)

Sekil 3.96. QA-S numunede baglayici fazin test 6ncesi (a) ve test sonrasi (b) yapisi.

Elde edilen bu gorinti Gzerinde yapilan EDX analizlerinde sodyum

alumina-silikat tipi yapilarin olustugu gézlenmistir (Sekil 3.97).
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2um

Sekil 3.97. QA-S numunede yeni olusan sodyum alumina-silikat fazin EDX analizi.

Reaksiyon bdlgesinde meydana gelen reaksiyon drinlerini dogru
tanimlamak amaciyla, numunelere kaplama yapilmadan ve disik voltaj
uygulamasi altinda gorinti incelemesi yaptlmistir.  Sekil 3.98°de gorinti
uzerindeki farkh bdolgelerin kimyasal icerikleri gosterilmistir. Resimden de
goruldugu gibi sodyum buharinin etkisiyle yapi igerisindeki mullit yapisinin

tamamen degistigi ve Na iceren yeni yapilarin olustugu gozlemlenmektedir.
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Sekil 3.98. QA-S numunede soda buhari etkilesimi sonrasi baglayici fazda olusan farkh icerikli

fazlarin goérunttsu (M: mullit).

Sekillerden gorilecegi gibi soda buharinin mullit ile olan reaksiyonu
sonucu baglayici faz icerisinde sodyum-alumina-silikat tipi fazlarin gelisiminin
yaninda yiksek oranda aluminyum ve oksijen iceren bolgeler olusmaktadir. Fakat
baglayici faz icinde olusan yeni yapinin homojen olmadigi gorilmustdr. Yikimin
daha yogun oldugu bdlgelere yakin yerlerde farkli morfolojiye sahip yapilar tespit
edilmistir (Sekil 3.99). Yogunlasan yapi icerisinde ignesel yapiya sahip yapilar
gozlenmistir. ignesel yapilarin gelisimi tek bir noktadan kristallestigi izlenimini
vermektedir (Sekil 3.100). ignesel sekilde gelismis bu yapilarin bazi bélgelerde
catlak boyunca yerlesim gosterdigi dikkat cekmektedir (Sekil 3.101).
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Sekil 3.99. QA-S numunede yikimin yogun oldugu bélgede baglayici faz yapisi.

Sekil 3.100. Soda buhari ile etkilesim sonrasi baglayici matriste ignesel yapida gelisen faz

gorantdsa.
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Sekil 3.101. Catlak boyunca gelisen ignesel yapili fazlar.

Ignesel sekle sahip yapilarin tanimlanmasi icin yapilan EDX alan
analizlerinde bu bdlgelerin baslica aluminyum, oksijen ve sodyumdan olustugu
sonucuna varilmistir. Fakat yapi icerisinde az miktarda silisyum da tespit
edilmistir (Sekil 3.102).

3um

Sekil 3.102. ignesel gelisen fazin EDX analizi.
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QA-S numunede yapilan incelemelerde baglayici fazin ve mullit tanenin
sodyum buhari ile etkilesiminde farkliliklar gozlenmistir. Baglayici fazda sodyum
alumina-silikat tipi fazlar ile birlikte ignesel gelismis aluminaca zengin yapilar
gbzlemlenirken, tasltyici tanelerin yuzeylerinde etkilesim sonrasi olusan yine
aluminaca zengin bolgeler olustugu gorilmustir (Sekil 3.103). Fakat olusan
aluminaca zengin bolgelerin yapisi baglayici matriste olusan ignesel sekillerin

aksine daha masif ve tanimlanabilir hegzagonal sekle sahiptir.

(a)

(b)
Sekil 3.103. Mullit tanesinin sodyum buhari ile etkilesimi sonrasi olusan yapl.

a. tane-matris araylzeyi

b. tane yiizeyi

174



Mullit tastyici tanelerinin ylzeyinde gelisen aluminaca zengin bolgelerde
yapilan EDX analizinde sodyum varhigi gézlemlenmemistir (Sekil 3.104). Mullit
tanesi Uzerinde etkilesim sonrasi gelisen masif alumina bélgelerinin arasinda az da

olsa baglayici fazda gozlenen ignesel yapilara da rastlanmaktadir.

Sekil 3.104. Mullit tanesi tizerinde etkilesim sonrasi gelisen yapinin EDX analizi.

Eriyik tuzlarin 6zellikle alumina silikat seramiklere olan etkileri yikici
olmaktadir. Ozellikle serbest haldeki SiO, ile Na,O reaksiyonu oldukca hizli
gerceklesmektedir.

2Si0y(k) + Na,O(s) — Nay0.2SiO; (s)
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Reaksiyon ortamina Al,O3; girmesi ile daha yiiksek ergime sicakligina
sahip Na,O-SiO,-Al,O3 iceren fazlar olusur. Alumina silikat refrakterlerin eriyik
tuzlar (NayO) ile reaksiyonu sodanin dnce silika ile reaksiyona girmesi ile baslar
ve daha sonra aluminanin reaksiyona dahil olmasiyla devam eder. Meydana gelen
korozyonun derecesini tuzlarin gozeneklerden sizma miktari, tuz ortamin
akiskanlig1 etkilemektedir [107]. Alumina silikat refrakterlerde bulunan mullit
iceriginin 1000 °C ve Gzerindeki sicakliklarda Na,O ile asagida gosterilen
reaksiyonu sonucu nefelin ve alumina olusur. 1300 °C ve lzerinde ise B-alumina
olusumu gozlenir (Na;0. 11Al,03) [108].

3Al,03.2S5i0, + Na,O — Nay0.Al,05.2Si0, + 2Al,03

Sivi alkali atagl sonucu refrakterlerin calisan yizeylerinde distk ergime
sicakligina sahip yeni fazlar olusur. Distuk hizmet sicakliginda yeni olusan bu
tabaka gecirimsiz bir bariyer gorevi ile refrakteri korur. Fakat 1260 °C’nin
uzerinde olusan camsi faz daha akiskan hale gecer ve refrakterin sicak yiizeyinden
i¢c kisimlara dogru hareket eder. Buhar halindeki alkali atagi sonucunda, alkali
hizli bir sekilde refrakter blnyesine sizar ve refrakter icindeki bilesenlerle
reaksiyona girerek nefelin, kalsilit ve leusit gibi fazlarin olusmasina neden olur.
Bu yeni olusan fazlar orijinal refrakter yapisindan daha genis yer kapladiklari i¢in
refrakter icerisinde genlesme gerilimleri yaratir. Yapi icerisine sizan sodyum,
refrakter icinde bulunan a-Al,O3’nin biyik bir genlesme sonunda B-Al;Os
halinde kristallesmesine yol acar. Alkali buharindan etkilenen refrakterler maruz
kaldiklari termal soklar sonucu, icerdikleri fazlarin termal genlesme
davraniglarindaki farkliliklar nedeniyle agir hasarlar meydana gelir. Refrakter
icine alkalilerin fiziksel olarak sizmasi nedeniyle refrakterin gbzenek yapisi
onemli bir degisken olmaktadir.

Geleneksel samot refrakterlerin  binyesinde mullit ve kristabolit
bulunmaktadir. Mullit Na,CO3 buhari ile temas halinde nefelin ve a-alumina’ya
dontsmektedir. Olusan aluminanin sisteme giren yeni soda ile buhari ile ve zaten
var olan silika ile reaksiyona girmesi sonucu nefelin olusumu artar. Yuksek
aluminali refrakterler ise genelde mullit ve alumina fazlarindan olusur.

Aluminanin soda ile reaksiyona girmesi sonucu ilk olarak B-alumina olusur.
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Mullitin soda buhari ile reaksiyonu sonucu nefelin ve a-alumina meydana gelir.
Nefelin olusumu ancak 1250 °C’ye kadar gerceklesir. Daha yiiksek sicakliklarda
nefelinin yuksek sicaklik formu olan karnegit (carnegieite) kristallesir [109, 110].
Soda buharina karsi yapilan korozyon testlerinin sonuglari daha 6nce
yapilan calismalar ile paralellik gostermektedir [109-111]. Test sonrasi yuksek
oranda hasara ugramis QA-S numunesinin hasarli bolgeye yakin yerinden alinan
numunede yapilan mineralojik inceleme sonucunda, yapi igerisinde karnegit

fazinin olustugu gorilmastur (Sekil 3.105).

Sekil 3.105. QA-S numunesinde sodyum buhari testi sonrasi hasarli bélgenin mineralojik yapisi.

(m: mullit, c: karnegit, x: belirlenemeyen faz)

Korozyon sonucu olusan sodyum alumina-silikat tipi yapilarin varhgl ve
alumina olusumlari gézlenmistir. Mullitlesme reaksiyonunu tamamlamakta
basarisiz olan QA grubu numunelerin icerisinde tespit edilen serbest aluminalarin
soda ile reaksiyonu sonucu olusan vyiksek gerilimler nedeniyle yiiksek
g6zeneklilige (%20,9) sahip QA-Sinter numunede fazla miktarda yapisal hasar

g6zlenmistir. Refrakter blnye icinde artan serbest alumina miktarindaki artis ile
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genlesen faz olusumunun artmasi daha énceki calismalarda belirtilmistir [111].
KA-Sinter numunenin nispeten distik olan gézeneklilik degerine (%12,4) ragmen
alkali buhari testi sonrasi biylk catlaklar meydana geldigi gozlenmistir. Bu da
gostermektedir ki alkali bubari korozyonu sonucu olusacak hasarlarda
gozeneklilik ile birlikte baska faktorler de etkilidir. Sekil 3.36 (b)’de goruldigu
gibi sinter mullit tagiyici tane kullanilan numunelerde az miktarda da olsa alumina
bulunmaktadir. Sinter mullit tasiyici tanelerde bulunan serbest haldeki aluminanin
soda buharina karsi olan korozyon davranisini 6nemli derecede kotulestirdigi
sonucuna vartimistir.

Ozellikle KA-Sinter numunenin nispeten diisiik olan gézeneklilik degerine
(%12,4) ragmen alkali buhari testi sonrasi buyuk catlaklar meydana gelmesinde

baglayici fazin icerdigi safsizliklarin biylk roli oldugu sonucuna varilmistir.

3.10.5 Korozyon Davranisinin Alternatif Refrakterlerle Karsilastirilmasi

Mullit refrakterlerin kullanim alanlari genel olarak boksit ve andalusit
tuglalar ile benzerlikler gdstermektedir. Bu nedenle i¢ piyasada Uretilmis olan
%70 aluminali kil bagli boksit refrakter ve %55 aluminali kil bagl andalusit
tuglanin deneylerde kullanilan pota curufuna karsi olan davraniglari incelenmistir.
(Sekil 3.106). Sekil 3.107°de goruldugu gibi daha fazla mullit yapisina sahip
andalusit tuglada diger gruplara goére daha az korozyon gerceklesmistir. Mullit
refrakter oOrneklerinde oldugu gibi curuf hazne igerisinde eridikten sonra
katilasmistir. Boksit tugla ise pota curufu ile yogun bir reaksiyon gostererek
korozyona ugramistir. Boksit tuglada curuf atagl sonrasi refrakter-curuf ara
yizeylerinde fazla miktarda eriyik faz olusumu gozlenmistir. Boksit tanelerinin
curuf etkisiyle ana yapidan ayrildiklari goralmustiir. Fakat andalusit refrakterde
meydana gelen korozyon siddetinin boksit refraktere gore daha az oldugu
gozlenmistir. Boksit ve andalusit tugla g6z 6nine alindiginda refrakter icindeki
mullit faz miktarinin korozyon davranisini iyilestirmede ne kadar 6nemli bir etken

oldugu ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 3.106. Mullit refrakterlere alternatif tugla segeneklerinin korozyon davraniglari.
a. %70 aluminali boksit refrakter

b. %55 aluminali andalusit refrakter
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Sekil 3.107. Alternatif tugla seceneklerinde korozyon derinlikleri.
a. %55 aluminal andalusit refrakter

b. %70 aluminal boksit refrakter

Andalusit refrakterde yapilan SEM incelemesinde, andalusit taslyici
tanelerinin de ayni sinter mullit tanesinde oldugu gibi curufun atagiyla énce kiigik
mullit adaciklarina ayrildiklari gozlenmistir (Sekil 3.108).

Sekil 3.108. Andalusit tanesinin curuf atagl sonucu adaciklar halinde bozunumu.

Andalusit tanesinin parcalanmasi esnasinda olusan eriyik fazin SiO,

iceriginin yuksek oldugu gortlmustir (Sekil 3.109).
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Sekil 3.109. Andalusit parcalanmasi esnasinda olusan adaciklarin ve eriyik fazin EDX analizleri.
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Andalusit refrakterin curuf ile temas ettigi ara ylzeye yakin yerde yapilan

incelemelerde, mullit refrakterlerde de gozlenen ignesel sekilli Aluminaca zengin
bolgeler tespit edilmistir (Sekil 3.110).

Sekil 3.110. Andalusit refrakterde curuf atagl sonucu olusan ignesel yapinin ve eriyik fazin EDX

analizi.

Boksit refrakterin curuf ile temas ettigi ara yuzeye yakin yerlerde plaka
sekilli yapilar gozlenmistir. Bu bolgelerde yapilan analizlerde plaka sekilli
yapilarin baslica aluminadan icerdigi ve belli miktarda kalsiyum oksit icerdigi
gorulmustir (Sekil 3.111). Benzer plaka sekile sahip farkli bdlgelerde yapilan
analizlerde yapinin agirlikca ortalama olarak %92 Al,O3 ve %8 CaO’den olustugu
gorulmustir. Ca0.6Al,03 yapisinda agirlikca %91 Al,O3 ve %9 CaO bulundugu

182



g6z onine alindiginda plaka sekilli bu bélgelerin CaO.6Al,03 oldugu sonucuna

variimistir.

Sekil 3.111. Boksit refrakterde curuf atagl sonrasi olusan plaka sekline sahip yapilarin analizleri.
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Sekil 3.112°de goruldugi gibi boksit refrakterin kalsiyumu yuksek curuf
ile reaksiyonu sonucu CaO.6Al,03; (CA6) kompozisyonuna sahip fazlar temas ara
yuzeyinde olusmaktadir. Daha énce mullit refrakterlerle yapilan deneylerde ve
yapilan EDX analizlerinde ise CA6 fazina boksit refrakterlerdeki kadar sik
rastlanmamistir. Mullit refrakterlerde reaksiyon sonrasi olusan alanlarin daha ¢ok
Al;O3’den olustugu goralmistd. CA6 fazinin hegzagonal vyapisi boksit

numunelerde kolaylikla secilmektedir. Boksitten yapilmis yiksek Aluminali

refrakterlerde curuf atagl sonucu CA6 fazinin olusumu daha énceki calismalarda
da belirtilmistir [96, 112].

(b)
Sekil 3.112. Mullit (a) ve boksit (b) refrakterde curuf atagl sonrasi olusan plaka sekilli yapilarin

karsilastirmasi.

184



Refrakter yapisinda bulunan alumina curuf icerisindeki CaO ile birleserek
CAG6 bilesigini olusturmaktadir. Sonugta eriyik haldeki curufta zenginlesen SiO,
miktarina bagli olarak curufun viskozitesi artmaktadir ve curufun sizma siddeti
azalmaktadir [113]. Refrakter karakterli CA6 fazinin olusumu ve olusum
morfolojisi curufun yikici etkileri icin bariyer davranigi gostermektedir. Bu
davranis mullit refrakterlerin yiksek CaO icerikli pota curufuna karsl goéstermis
oldugu korozyon davranisinin pasif korozyon oldugunu isaret etmektedir. CA6
fazi olusumuyla artan goézeneklilik ve CA6 fazinin yeniden isitmadaki yiiksek
genlesme degerleri [114] etkilesimi kotilestiren unsurlardir.

Sonug olarak, mullit refrakterlerin yiksek CaO icerikli pota curufuna karsi
olan davranisi gbz 6niine alindiginda, iki asamali bir reaksiyonun gerceklestigi
disunulmektedir. Birinci asamada mullit kristalleri igindeki SiO, bileseni eriyik
faza gecmesiyle mullit yapisi bozunuma ugramakta ve alumina kristallesmektedir.
Ikinci asamada ise alumina curuf icindeki CaO ile birleserek Ca0.6Al,03 fazini
olusturmaktadir. CA6 fazinin olusumu uygulanan deney sartlarinda mullit
refrakterlerde c¢ok fazla go6zlenmemistir. Ancak daha fazla korozyonun
gerceklestigi QA-S numunede yapilan EDX analizlerinde CA6 kompozisyonuna
sahip bolgeler tespit edilmistir. Bu da gostermektedir ki mullitin korozyonu
sonrasinda olusacak olan alumina yeterli miktarda CaO ile reaksiyona girecek
ortam ve yeterli reaksiyon zamani bulduk¢a CA6 fazina donismektedir.

Soda buharinin etkisiyle refrakterin calisan yizeyinde meydana gelen
yogunlagma tespit edilmistir. Soda buharinin etkisiyle sodyum alumina-silikat,
sodyum-aluminat tipi bilesikler ve alumina kompozisyonunda yapilar olustugu
g6zlenmistir. Mullitin soda buharinin etkisi ile gelisen fazlar ilerleyen reaksiyon
sonucu kompozisyonunu degistirebilmektedir. Fakat olusan alumina faz yapisi
olarak nispeten karali kalmaktadir. Bu nedenle mullitin soda buharina karsi olan
korozyon mekanizmasinda aktif ve pasif korozyonun beraber rol oynadigi
sonucuna varilmistir.

Numuneler iginde bulunan ZrO, temas eden korozif ortamlarda ¢ozlinerek
aktif korozyona katkida bulunmaktadir [115]. Korozif ortam icinde ¢6ziinen

zirkonyanin temas ara yuzeylerinde neden oldugu degisiklikler ve mullit
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refrakterde yarattigl yogunlagsma etkisi nedeniyle mullit refrakterlerin korozyon
direncini arttirmaktadir.
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4. SONUCLAR ve ONERILER

Refrakteri olusturan 3 ana yapi bileseni vardir. Taslyici taneler, baglayici
matris ve gozenekler. Bu doktora tezi kapsaminda, baglayici matrisin
oOzelliklerinin optimizasyonu ile meydana gelen degisikliklerin yaninda, tastyici
tane ve goOzenek yapisini etkileyen secimler yapilarak mullit refrakterlerin
oOzelliklerindeki degisimler belirlenmistir.

Yapilan deneysel calismalarla elde edilen sonuclar cercevesinde varilan
genel sonuclar maddeler halinde siralanmistir. Deney sonuglarinin isiginda
uretilen mullit refrakterlerin kullanim alanlarina iligkin, 6zelliklerin daha da
iyilestirilmesi ile ilgili oneriler verilmistir. Buna gore varilan genel sonuclar

asagida 6zetlenmistir:

e Mullit bagl olusturmak icin kullanilan KA (Kaolin/alumina) tipi baglayici
karisimlarinin sinterlenme aktivitesi QA (Kuvars/alumina) tipi karisimlara
gore daha iyidir.

e Baglayici karisimlarina yapilan artan orandaki ZrSiOy ilavesi her iki baglayici
karisim tipinde de sinterlenme aktivitesini arttirmistir. Baglayici fazdaki
ZrSiO, artisi yogunlagma etkisini arttirmistir.

e Baglayici faza yapilan ZrSiO, ilavesinin yogunlasma ve sinterlesmenin
problem oldugu QA tip baglayicilarin kullanildigi numunelerde oldukca
faydali oldugu goralmastar.

e Sinter mullitten yapilan numuneler ergimis mullitten yapilanlara gore daha iyi
mukavemet gelisimi gostermistir. Sinter mullit tasiyici tanelerin yapisal
ozellikleri nedeniyle (kuciik primer mullit kristalleri, eriyik faz ve tane yiizey
parazlalugl) eriyik mullite gore daha yuksek sinterlenme aktivitesine sahip
oldugu sonucuna variimistir.

e Genel olarak KA tip baglayici kullanilan refrakter numunelerin QA tip
baglayici kullanilanlara gore daha iyi mekanik ozelliklere sahip oldugu
gOzlemlenmistir.

e Genel olarak ZrSiO, ilavesi ile refrakter numunelerin mukavemet ozellikleri

olumlu yoénde etkilenmistir. Fakat KA tip baglayici ve eriyik mullitin
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kullanildigi numunelerde yuksek sicaklik egme mukavemetlerinde artan
ZrSiO, ilavesi ile bir azalma gézlemlenmistir. Zirkon ilavesi ile baglayici
matrisin artan kigilme miktari, eriyik mullitin zayif reaksiyon yetenegi ve
zirkonun parcalanmasi ile ortaya ¢ikan silikaca zengin eriyik fazlarin bilesik
etkisi yuksek sicaklik egme mukavemetinde azalmaya neden olmaktadir.
Sinter ve eriyik mullitin mineral yapisi ve i¢yapisindaki farkliliklar bu tip bir
davranisa neden olmaktadir.

QA tip baglayici kullanilan numunelerin KA tip kullanilanlara gore daha iyi
termal sok direnci gosterdigi tespit edilmistir. Gozeneklilik miktarinin termal
sok davranisini belirleyen en 6nemli etken oldugu gozlenmistir. Baglayici faza
yapilan ZrSiO4 ilavesinin yarattigl yogunlasma etkisi nedeniyle azalan
gOzeneklilige bagh olarak termal sok direncinde azalma tespit edilmistir.
Gorundr gozeneklilik ve baglayict fazin yogunlasma davranisinin dnemli
etkilere sahip oldugu sonucuna variimistir.

Eriyik mullitten yapilan refrakter numunelerin termal sok direncleri sinter
mullitten yapilanlara gore daha iyi oldugu sonucuna varilmistir. Sinter mullit
tanelerinin icermis oldugu aluminanin tanelerin genlesmesini arttirmasiyla
termal sok degerlerinin azaldigl sonucuna varilmigtir. Eriyik mullitten yapilan
numunelerin daha iyi termal sok parametre degerlerine sahip oldugu tespit
edilmistir.

Eriyik mullitten yapilan numunelerin sinter mullitten yapilanlara gore daha
plrizsiz yizey yapisina sahip oldugu gézlemlenmistir.

Refrakter numunelerdeki gozenekliligin, ZrO, miktarinin, tastyici tane
cinsinin ve mullitlesme yeteneginin korozyon davranisini belirleyen temel
degiskenler oldugu gorulmustar.

Eriyik mullitten yapilan numuneler, sinter mullitten yapilanlara gére hem pota
curufuna hem de alkali buharina karsi daha iyi korozyon direncine sahip
oldugu gozlenmistir. KA tip baglayici kullanilan refrakter numuneler QA tip
baglayici kullanilanlara gore daha iyi korozyon direncine sahiptir. Baglayici
faza ZrSiO, ilavesi refrakter numunelerin korozyon davranisini 6nemli

derecede iyilestirmistir.
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Pota curufu ile yapilan korozyon deneyleri sonucunda olusan yeni fazlarin
yuksek refrakterlik 6zelliklerine sahip olmasi ve curuf igindeki kararhiliklari
nedeniyle mullit refrakterlerin pota curufuna karsi pasif korozyon davranisi
gosterdigi sonucuna varilmistir. Bu tlr korozyon davranisin mullitin yiksek
korozyon direncinin temel nedeni oldugu goralmastur.

Alkali buharina karsi yapilan deneylerde ise korozyon sonrasi olusan kararli
bilesiklerin yani sira, alkali buhari ile reaksiyonunu sirdirecek fazlarin
olusmasi, mullit refrakterlerin alkali buharina karsi pasif ve aktif korozyon
davranisini beraberce gosterdigi sonucuna varilmistir.

Yapilan sdriinme testleri sonunda, mullit refrakterlerde meydana gelen
surinmeyi baglayict matris icin kullanilan hammaddelerin safliginin,
gozeneklilik miktarinin, tastyici tane cinsinin ve ZrO, miktarinin bilesik
etkisinin belirledigi goralmuistar.

Eriyik mullit tane kullanimi sinter mullit tanelere gdre siriinme davranisini
her zaman iyilestirmektedir.

Zayif mullitlesme ve yogunlasma yetenegine sahip QA tipi baglayici iceren
refrakter numuneler, baglayici faza yapilan ZrSiOy ilavesi ile sirinmeye karsi
oldukca avantajli hale gelmektedir. Buradan da gorulmektedir Ki yogunlasma
etkisi ile kapanan gozeneklerin ve azalan ergiticilerin miktari siriinme

davranigini belirlemede temel rol oynamaktadir.

Elde edilen sonugclar 1siginda farkli tip baglayici matris ve tasiyici tane

iceren mullit refrakterlerin kullanim alanlari icin su 6neriler getirilmistir:

Yogunlasmanin zayif oldugu QA tip baglayici iceren mullit refrakterlerin
ZrSiOy ilavesi ile strinme ve termal sok yiklerinin beraber bulundugu firin
bélgelerinde kullanimini onerilmektedir. Ozellikle bu tip kullanimlarda eriyik
mullitin kullanilmasi hem suriinme hem de termal sok direnci agisindan sinter
mullite gore avantajli olacaktir.

Yogunlasmanin daha iyi oldugu KA tipi baglayici iceren mullit refrakterlerin
ise temel zorlama tipinin korozyon oldugu firin bolgelerinde kullaniimasi

Onerilmektedir. Sadece korozyon yiklerinin bulundugu bélgelerde ZrSiO4 ve
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sinter mullit tanesi iceren mullit refrakterlerin kullanimi refrakter émriind
arttiracaktir. Korozyon ile birlikte termal sok zorlamasinin beraber bulundugu
bolgeler icin eriyik mullit kullanimi énerilmektedir.

e Duslk mekanik mukavemet degerleri nedeniyle sadece QA ve KA tip
baglayici iceren mullit refrakterlerin kullanimi yerine, baglayici faza dustk
oranda ZrSiO, ilavesi yapilan refrakterlerin kullanimi 6nerilmektedir. Bu
sayede firin Kkapasitelerinin artisi ile artan duvar yiklerinin daha iyi
karsilanacagi disunilmektedir.

e GuUn gectikce yikselen firin kapasitelerine bagh olarak artan korozyon
yuklerine karsl, mullit refrakterlerdeki baglayici faza yapilacak ZrSiO,4
ilavesinin  korozyon dayanimini iyilestirmede o©nemli bir yol olarak
onerilmektedir.

o Ozellikle demir-gelik sanayindeki artan saflik ihtiyacina bagli olarak uzayan
rafinasyon sirecleri, pota ve firin sistemlerinde kullanilan refrakterlerin daha
fazla surinme yuikleri altinda calismasini zorunlu kilmaktadir. Bu anlamda
mullit refrakterlerde baglayici faza yapilan ZrSiO, ilavesi striinme davranisini

iyilestirmede 6nemli bir katki olarak 6nerilmektedir.

Gergceklestirilen calisma kapsaminda seramik bagli mullit refrakterlerin
ozelliklerinin iyilestirilmesi imkanlari incelenmistir. Yapilan calismalar sonucu
mullit refrakterlerin Ozelliklerinde 6nemli iyilestirmeler elde edilmistir. Benzer
calismanin kimyasal bagl (etil silikat ve aluminyum fosfat) mullit refrakterler ile
yapilmasi halinde kimyasal bagli mullit refrakterlerin kullanim alanlarinin daha da
gelistirilecegi  dusiintlmektedir. Kimyasal bag yontemi kullaniimasi ile
hammaddelerden kaynaklanan safsizliklarin azalmasi ile yiksek sicaklk
mukavemet Ozelliklerinin daha da iyilesecegi dustintilmektedir.

Deneylerde kullanilan curuf kompozisyonu ile ZrO, arasinda yapilacak
olan reaksiyon cifti deneyleri ile zirkonyanin curuf etkisi karsisinda davranisi ve
gelisecek reaksiyon urunleri degerlendirilecektir. Bdylece zirkonyanin bazik
karakterli curuf karsisindaki ¢oztinme davranisi tespit edilecektir.

Ozellikle baglayici faz bilesenlerine zirkon ile birlikte yapilacak olan SiC

gibi oksit disi bir ilavenin refrakterin sinterlenme ve diger termo-mekanik
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Ozelliklerine olan etkilerinin incelenmesi gelecekteki bir diger calismayi
olusturmaktadir.

Ozellikle mullit refrakterin bazik curuflara karsi dayanimini arttirmak icin,
baglayici faz icerisinde mullit+kromit ve mullit+tMA-spineli faz karigimlari
olusturarak refrakterin ozelliklerine olan etkilerinin incelenmesi mullitin bazik
curuflara karsi dayaniminin arttirilmasi hakkinda bilgiler verecektir.

Yapilan korozyon testlerinde reaksiyon zamaninin uzatilmasi halinde
mullit fazinin uzun sureli korozyon davranigini ve zaman bagh olarak gelisen
reaksiyon drinlerini belirlemek mimkun olacaktir.

Aluminyum sanayindeki firinlarda kullanilan refrakterlerin  yiksek
aluminali gruba dogru yoneldigi distunaldiglinde, mullitin kriyolit banyosundaki
direncini belirlemek ve gelisen reaksiyon urinlerini degerlendirmek bir diger

onemli calisma olacaktir.
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