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Onsoz

Bu proje Ulkemizde bulunan seramik karo Ureticilerinin kullandiklari frit firinlarinda
yasanan korozyon sorununu incelemeyi ve dogru refrakter tugla secimi igin
onlara bir test yontemi gelistirmeyi amaclamistir. Temel termodinamik verilerin
yanisira bazi Ureticilerden temin edilen refrakter tugla drnekleri bir test protokolu
sayesinde korozyon performanslari yéninden degerlendirilmiglerdir. Yirmidort ay
suren bu projede dikey boru firin kullanilarak refrakter numuneler frit eriyigi iginde
onceden belirlenen sireler boyunca daldirilarak korozyon davraniglari
incelenmigtir. Proje  TUBITAK ve IYTE(izmir Yiiksek Teknoloji Enstitlisi)
tarafindan desteklenmistir.
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Ozet

Proje kapsaminda degisik sanayi kuruluslarindan refrakter numuneleri temin
edilmis ve bu numuneler SEM, EDX, XRD, Optik mikroskop ve mekanik test
cihazi ile karakterize edilmislerdir. Korozyon testlerinde kullanmak amaciyla
alimina ve zirkonya krozeler imal edilmistir. 15x15x115mm ebatlarinda kesilen
refrakter numuneler 1750°C kapasiteli dikey boru firinin sicak bélgesinde bulunan
ve iginde erimis frit bulunan kroze lzerine sarkitilmigtir. Frit eriyigi icinde dnceden
belirlenen slrelerde vyari daldirimis durumda bekletilen numuneler firinin
sogumasini takiben dikine dilimlenerek oransal alan kayiplari olcilmis ve
korozyon miktari belirlenmistir. Testler hem opak ve hemde transparan frit ile
yapilmistir. Test diizenegi ayrica refrakter numunelerin frit eriyigi icinde kismen
daldinlarak ve doéndirilecek sekilde tasarlanmistir. Refrakterlerin  korozyon
direng olcumleri oncelikle statik deneyler yapilarak incelenmistir. Refrakter
numunelere ilk olarak 6n testler yapilarak sicaklik, zaman parametreleri igin
calisma arali§gi ongorilmuistir. Refrakterlerin korozyon sonrasi mikroyapilari
postmortem incelemeleri icin optik mikroskop, SEM ve XRD ile incelenmistir.
Sayisal korozyon verileri full faktériyel dizayn kullanilarak planlanip istatistiksel
analize tabi tutularak ANOVA tablosu hazirlanmistir. Dinamik testler ile frit
finnlarinda eriyik akisina maruz kalan refrakterlerin korozyon davraniglari
go6zlenmistir. Mulitik tuglalarin andaluzit esasl tuglalara gére daha iyi performans
gosterdikleri. Her iki aliminosilikat tuglada da ZnO.Al,O; fazinin frit-tugla
arayuzeyinde ¢okeldigi gozlenmisgtir.

Anahtar kelimeler: Refrakter, korozyon, frit.

Abstract

Refractory specimens obtained from different companies were characterized
using SEM, EDX, XRD, Optical microscope and mechanical testing. Alumina and
zirconia crucibles were manufactured to be used in corrosion testing. Refractory
samples sliced with dimensions of 15x15x115mm were immersed into molten frit
within crucible in hot region of vertical tube furnace with the heat capacity of 1750
°C. The half-immersed refractory specimens were held in molten frit for
prescribed durations and were sliced vertically after the furnace cooled to room
temperature to measure their percent area losses and to determine their amount
of corrosion. Test apparatus was designed to enable refractory specimens to be
immersed and rotated partialy in molten frit. Measurements of corrosion
resistances of refractories were investigated by carrying out static tests. Firstly,
by applying preliminary tests on refractory specimens, working intervals for
temperature and time parameters were determined. Postmortem microstructures
of corroded refractory specimens were investigated by optical microscope, SEM
and XRD. Numerical corrosion data were generated via a statistically designed
set of full factorial experiments and were analyzed statistically to produce the
ANOVA table. Corrosion behaviors of refractories exposed to flow of molten frit in
frit melting furnaces were observed by dynamic tests. Mullite based refractories
were found to perform better than andalusite based refractories as far as their
corrosion performances are concerned. ZnO.Al,O; phase was observed to
precpitate at the frit-refractory interface.

Keywords: Refractory, corrosion, frit.



1. Girig

Seramik karo ve vitrifiye Grln dreticileri kendi sirlarini ve fritlerini Gretmek ve
tasarlamak istemektedirler. Ulkemizde otuzdan fazla doner veya sirekli frit firini
calisir vaziyettedir ve ginde toplam 565 ton kapasite mevcuttur [1]. Bu firinlarda
kullanilan refrakterlerde frit eriyigi ile temas sonucu ciddi korozyon sorunlari
yasanmaktadir ve ¢codu zaman tesiste atil vaziyette bekleyen firinlar Uretim
kaybina yol acmaktadirlar. Frit eriyigi kimyasal olarak silis esasli olup iginde
bulunan alkali oksitler, bor ve cinko nedeniyle refrakterlere kargi saldirgan ve
asindiricidirlar [2]. Frit firnlarinin igletim sicakliklari 1400-1550°C arasinda
degigsmekte ve Uretilen fritin kompozisyonunun homojen olabilmesi i¢in eriyigin iyi
karistirlmasi gerekmektedir [3]. Bu karisim sirasinda camsi eriyik icinde
turbldlans olugsmasi istenmemektedir ¢inkld bu durumda frit icinde hava
kabarciklari olusarak sorunlara neden olabilmektedir. Frit firinlari, firinin farkh
bdlgelerinde olusmasi beklenen fiziksel ve kimyasal calisma kosullarina goére
secilen farkli 6zelliklerde refrakterlerden olusmaktadir. Operasyonel kosullar her
ne kadar onemli ise de , firnin dmranu etkileyen en 6nemli faktor refrakter
secimidir. Firinin bazi kesimlerinde fritin korozyon etkisi daha ¢ok hissedilirken,
bazi kesimlerinde alkali buharlarin etkisi daha ylksek, bellirli bolgeleri ise 1si
degisimden kaynaklanan termal sok etkisine maruz olup, refrakterlerin
yipranmasinda korozyon yaninda ufalanma, ¢atlamalara neden olmaktadir. Firin
yapiminda kullanilacak refrakterlerin secimi; ergitilecek fritin tlrane, firinin tipine,
blyukligine, c¢ekilecek frit Gretimine ve firindan beklenen émure bagdhdir. Gerek
finrn 6mru gerekse camin kalitesi yoninden en kritik refrakterler, firinda frit ve
ergitme ortamiyla temas halinde bulunan refrakterlerdir. Eriyik frit ile temas
halinde bulunan refrakterlerin se¢ciminde ise en 6énemli husus korozyon direnci ,
sicaklik seviyesi, konveksiyon akimlari ve camin hareketidir[4]. Frit firini iginde
refrakterler agisindan temelde U¢ dedisik boélge vardir: yan duvarlar, zemin ve
desarj bolgesi. Yan duvarlar ve zemin de korozyon problemi nispeten daha az
olmakla birlikte daha dusik kalite refrakterler bu bdlgelerde kullanilabilmektedir.
Cam akisinin oldugu bogazlarda ise korozif etki daha fazla olup bu bdlgelerde
kullanilan refrakterlerin servis 6murleri daha disuk olup belirli periyotlarla
degistirilirler[3,4].

Aluminosilikat refrakterler kimyasal bilesim olarak alumina(Al,O3) ve silika(SiO5)
bilesenlerini igerirler ve frit firinlarinda sik kullanilan refrakter gesitidir. Andaluzit,
mullit ve silimanit bazli olan bu refrakterler maliyetleri dusik oldugu icin tercih
edilmekte fakat servis dmurlerinin kisa olmasindan dolayr da frit Uretiminde
sorunlara neden olmaktadirlar.Hem uretilen fritin kalitesi hem de yuksek bakim
masraflari goézonune alindiginda refrakter seciminin ne kadar 6nemli oldugu
ortaya ¢ikmaktadir[6,7].

Korozyon refrakter dmri Uzerinde en Onemli faktdr oldugu igin incelenmesi
gereken kimyasal prosestir. Farkl malzeme cesitlerinde farkli korozyon olusumu
gorulmektedir. Refrakterlerde korozyon; sivi eriyik ile refrakterin temasi sonucu
olusan c¢o6zulme, sivi yada gaz fazlarin gdzeneklerden refrakter icine nufuz
etmesi ve sivi, katt ve gaz fazlarin reaksiyonu sonucu olugsmaktadir.
Refrakterlerde c¢ogunlukla korozyon ¢6zilme, nifuz etme ve  reaksiyon
proseslerinin kombinasyonu seklinde gergeklesmektedir[8,9].

Projemizde korozyonun refrakter dmri Uzerindeki etkisi ve korozyona etki eden
faktorlerin  belirlenmesi hedef alinmistir. Refrakterlerin  korozyon direncleri
karsilastirilarak frit firini icindeki ¢alisma kosullarinda performansi ylksek, frit
Ureticileri icin en iyi refrakterin secilmesine ydnelik bir ¢ézim sunulmustur.
Oncelikle laboratuvar ortaminda korozyon test protokolii hazirlanarak frit ergitme
firnlari igindeki ortamin olugmasi igin caba harcanmistir. Onceki yillarda yapilan



korozyon test calismalari g6z O6ninde bulundurularak  calismalar
yurattlmastar[10,11,12,13].

Bu proje kapsaminda degisik sanayi kuruluslarindan refrakter numuneleri temin
edilmis ve bu numuneler SEM, EDX, XRD, Optik mikroskop ve mekanik test
cihazi ile karakterize edilmislerdir. 15x15x115mm ebatlarinda kesilen refrakter
numuneler 1450-1500°C araliginda dikey boru (tlp) firinda frit eriyigi igine
daldirnlarak oransal alan kayiplari 6lgtlmis ve korozyon miktari belirlenmistir.
Refrakterlerin korozyon sonrasi mikroyapilari postmortem incelemeleri icin optik
mikroskop, SEM ve XRD ile incelenmisgtir.

Projenin ilk déneminde test edilecek refrakter numuneleri temin edilmis ve
mikroyapisal analize tabi tutulmustur. Bunun yaninda korozyon testlerinde
kullanilacak laboratuvar tipi krozelerin imal ediimesi de bu dénemde
gerceklestiriimistir. Projenin ikinci déneminde (Mart 2006 — Agustos 2006) dikey
tip firinin temini ve tesisatinin yapilmasi, deney dizenegini olusturan pargalarin
tasarimi ve imalati yapilmistir. Projenin Gglinci doneminde (Agustos 2006 — Mart
2007) statik korozyon deneyleri numunenin frit eriyigi icinde daldirildiktan sonra
dondiridlmeden sabit bekletiimesi, korozyon nedeniyle olusan ylzdesel alan
kayiplari belirlenmesi islemleri gergeklestiriimistir. Son dénemde (Mart 2007 —
Temmuz 2007) dinamik korozyon testine ugratilan refrakterlerin SEM goérintuleri
incelenerek posmortem mikroyapisal degisimler Gzerinde c¢alisiimistir. Statik ve
dinamik korozyon testleri sonrasi elde edilen ylzey alan kayiplari verileri
istatiksel olarak analiz edilmiglerdir.



2. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel caligsmalar kapsaminda degisik kuruluglardan temin edilen refrakter
numunelerin mikroyapisal karakterizasyonu yapiimistir.

2.1. Refrakter numuneler

Refrakter numuneler iki degisik firmadan temin edilmigtir (E ve T). Bu firmalar
refrakter tuglalari firin Ureticileri araciligiyla satin aldiklari igin tuglalarin mensei
hakkinda fikirleri yoktur. Mesela italyan firin dreticisi firma, Hindistan orijinli
tuglay! satabilmekte ve yerli seramik Ureticileri konudan habersiz olmaktadirlar.
Yukaridaki firmalarin her ikisi de kontinu sistem ile frit Uretmektedirler. Her iki
firmada da refrakter tuglalarin korozyon performanslari beklenin altindadir.

2.1.1.Refrakter numunelerin temini

Projede kullaniimak Uzere her bir firmadan birer tane refrakter tugla temin
edilmis, alinan refrakter tuglalar deney dizenegine uygun; 15x15x115 boyutlarda
dilimlenmistir.

(Sekil.1 ve 2)

Sekil 1. Refrakter T Sekil 2. Refrakter E

2.1.2. Mikroyapisal analiz ve mekanik ozellikleri
T ve E refrakter tugla numunelerinin optik mikroskop goéruntileri Sekil.3’te,
mekanik 6zellikleri ise Tablo 1’de gorulebilir.

(a) Refrakter T

(b) Refrakter E

Sekil 3. Refrakter tugla érneklerinin parlatiimig kesitlerinin optik mikroskop
goruntuleri
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Tablo 1. Refrakter tugla érneklerinin dlgulen fiziksel 6zellikleri

Ozellikler (avr.) T E
Kuru agirlik, (g.) 1,562 1,382
Asil agirlik (g.) 1,043 0,907
Doymus agirhk,W (g.) 1,639 1,448
Toplam hacim,cm® 0,596 0,541
Gozenek hacmi,cm® 0,077 0,067
Gozeneksiz bélge hacmi, cm® | 0,520 0,474
Gorinen gézeneklilik, % 13,0 12,3
Su absorbsiyonu, % 5,0 4.8
Gorinir Belirli Yercekimi, gricm® 3,0 2,9
Y1gin Yodunlugu, gr/cm® 2,62 2,55
Teorik Yogunluk, % 66,1 64,5
Basma dayanimi 11MPa | 35MPa

Sekil.4 ve Sekil.5de verilen SEM gorintileri T ve E firmalarindan alinan
refrakterlerin mikroyapisi hakkinda bilgi vermektedir.

AccY SpotMagn Det WD 500 pum
10.0kV 5.0 65x BSE 7.0 IYTE-MAM

Sekil 4. T tugla 6rnegdinin genel mikroyapisal goruntisu
A:Andalusit,B:Matriks
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AccY Spot Magn  Det WD ——— 200 um

100 kV 5.0 80x

Sekil 5. E tugla 6rneginin genel mikroyapisal goruntusu
C: Mullit taneleri

2.1.3. Kompozisyonel Analizi
E tuglasi mullitik dolgu fazindan ve ince silimanitten olugsmaktadir. T tuglasinda
ise andalusit dolgu ile ince silimanit ve mulit gézlenmigtir. Sekil.6 ve Sekil.7 'de
ilgili tuglalarin EDX analiz sonuglari gérilmektedir. Bu sonuglar ayrica Tablo 2'de

de verilmistir.

Tablo 2. Sekil 6 ve 7°de verilen gorintilerin EDX analiz sonuglari.

BSE 7.5 IYTE-MAM

Agirhk
Yuzdesi
(%) Analiz | T(A) | T(B) E (A) E (B)
yapilan
bolge
) 42.2 41.5 41.0 40.3
Al 28.6 37.7 31.6 39.9
Si 21.1 20.8 21.3 19.8
Mg 1.2 - 1.4 -
Na 1.0 - 1.0 -
Fe 5.9 - 3.6 -
Ca - - - -
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= Standardless Qua ive Data
Element Wtk At 1=
o) 41 47 54 79
Al 37.73 29.5¢6
Si 2080 15 85
[ of
[P ]e]
)
Si
e | e |
Sekil 6. T refrakter 6rneginin EDX analizi.
Standardless Quanitative Data
Wtk A% = Element  Wt%  At7 =
01 28.18 C 7.27 12.19
B4 3951 0 37.37 47 .04
.83 0.83 AL 37.00 27 61
16 0.90 51 18.36 13.16
95 18.07
43 11 .68
97 1.00
o off
Si
Cc
M
Na Fe
100 200 300 o0 500 600 .00 800 .00 1000 e e — — — o — e Ay e

Sekil 7. E refrakter 6rneginin EDX analizi
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2.1.4. Faz Analizi (XRD)

Her iki refrakter tugla numunesinin de X Isinlari Kirinimi (XRD) ile faz analizleri
yapiimigtir. Sonuglar, T tuglasinin andalusit ile silimanit igerdigi, ve E tuglasinin

ise mullit ve silimanitten olugtugu gézlenmistir (Sekil 8-9).

25000
+andalusit : 39-0376
* esilimanit : 83-1564
20000 -
*
15000 - .
E‘
= 10000 - » bt
b *
5000 - * . -
*»
[ *
- * * 0‘ * . L -
0 T T T T T T
0 10 20 20 40 50 60 TO
Ztheta
Sekil 8. T tugla 6rneginin XRD analizi
16000
o mulit 79-1454
14000 - - silimanit: 83-1565
12000 - *
10000 A
%" -
g 8000 A
" 6000 +
4000 -
2000 A
[I T T T T T T
1] 10 20 30 40 50 60 f0

Sekil 9. E tugla 6rneginin XRD analizi
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2.2. Korozyon testlerinde kullanilan frit

Projede refrakter numuneleri korozyon testi yapmak amaciyla kullanilan frit yerel
bir seramik karo Ureticisinden temin edilmistir. Transparan ve opak olmak Uzere
iki ¢esit frit kullanilmistir. Bunlarin kompozisyonlari Tablo 3’ de verilmistir.

Tablo 3. Frit drneklerinin kimyasal kompozisyonlari

Transparan frit| Opak frit
Agirhk % Agirhk %
Al,O3 9.3 4.1
B.O3 8.5 7.6
BaO 0.0 1.8
CaO 8.4 12.1
K,O 6.1 4.9
MgO 2.2 0.0
SiO, 52.7 50.3
Zn0O 12.8 10.5
ZrO, 0.0 8.7
Toplam 100.0 100.0

Firmadan alinan transparan frit ve opak frit XRD ile incelenmis ve sonugclari Sekil

10 ve 11°de verilmistir. Goruldigu gibi her iki frit te camsi yapidadir.

4500
4000
3500
3000

2 2500

%]

5

E 2000
1500
1000

a00

10

20 30
Aheta

40 a0

60 70

Sekil 10. Transparan fritin XRD analizi
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Sekil 11. Opak fritin XRD analizi

2.3. Alumina ve Zirkonya kroze imalati

Projede refrakter numuneleri korozyon testi yapmak amaciyla iginde frit eriyigini
muhafaza edecek krozelerin imalatini gergeklestirmek icin ¢ok saf ve yuksek
sicakliga dayanikli olan alumina (Alcoa-CT 3000 SG) ve zirkonya (TOSOH-TZ-
3YE) tozlari kullanildi.

2.3.1. Kararl Suispansiyon hazirlanmasi

Kararli slUspansiyonlarin hazirlanmasinda literatirde hem alumina hem de
zirkonya slip hazirlanmasi igin yer alan prosedirlerden en basarili sonug veren
uygulamalar secilmistir. Sekiz degisik dispersant denenmistir, bu deneylerin
sonuglari burada rapor edilmemigtir.

2.3.2. Alumina kroze iiretimi:

76 gr. Al,O3, 2.61 gr. Darvan-C (deflokkilant), 24 ml. distile su, 3-5 saat mikser
ile karistinlarak, 30-45 dk. arasinda degisen surelerde ultrasonik banyoda
bekletilerek ‘disperse’ edilmis, kararli bir slispansiyon olusturulmustur. 1550°C’de
sinterlenen alumina krozeleri Sekil 12’de gorulebilir.

Sekil 12. Alumina kroze érnekleri
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2.3.3. Zirkonya kroze iiretimi:

77 gr. ZrO,, 1.4 gr. Dolapix-CE64 (deflokkulant), 23 ml. distile edilmis su 1 saat
mikser ile karistinildiktan sonra, disperse edilmis ve kararli bir slispansiyon
olusumu goézlenmistir. 1500 °C’de sinterlenen zirkonya krozeleri Sekil 13’de
gorulebilir.

Sekil 13. Zirkonya kroze érnekler

2.3.4. Uretilen krozelerin frit eriyigine dayanim testleri

Uretilen krozeler frit eriyigine dayanimlari agisindan 1400,1450 ve 1500°C’de
iclerinde frit eritilerek test edilmiglerdir. Test edilen malzemelerin 1sil genlesme
katsayilari Tablo 4’ te verilmigtir.

Tablo 4. Isil genlesme katsayilari

Malzeme Isil genlegme katsayisi
Alumina 8.1*10°/C

Frit 6.5*10°/C
Zirkonya 10.1 * 10°/C

Sekil 14’de alumina krozenin, 1500°C de yapilan deneylerde verdigi sonuglar
gorulmektedir. Bu sonuglara gore; alumina kroze, iginde frit erigiyle birlikte 1sitma
ve sogutma asamalarinda bir sorun gikarmamistir. Buna kargin zirkonya kroze
basariyla Uretiimesine karsin korozyon testinde iyi sonu¢ vermemis ve bu
nedenle bu projede kullaniimamistir. Refrakter korozyonu testlerinde platin
krozenin de kullaniimasi de@erlendirilmistir ancak kompozisyonel olarak platin
krozenin en iyi malzeme olmasina ragmen bu malzemenin maliyeti ve test
sonrasi temizleme zorluklari nedeniyle bunlarin kullanimindan vazgegilmistir.

Sekil 14. Alumina kroze ve 1500°C de eritilmis frit.

17



2.4. Korozyon Test Diizenegi

Korozyon test dizenegdi 15x15x115mm ebatlarindaki refrakter numunelerin 60mi
frit icerisinde daldirilarak bekletiimesine uygun oalcak sekilde tasarlanmistir. Bu
amagla 100mm c¢apinda ve 1m boyunda alimina borunun digtan MoSi, 1sitma
elemani ile isitimasina imkan verecek dikey boru (Nabertherm HTRV100-
250/17/C42, Almanya) firini proje butgesinden satin alinmistir (Sekil 15). Test
aparati bu firinin yaninda numunenin frit eriyigine daldirilarak déndurtlmesine
imkan saglayacak sekilde ilave dondirme motor sistemi ile de hazir hale
getirilmistir.

Sekil 15. Nabertherm HTRV 100-250/17/C42 Dikey Tup Firin

Refrakter numunelerin frit eriyigi icinde korozyona ugratilmasini saglamak
amaciyla refrakter numune firinin st kismindan alumina boru iginden gecerek,
kroze icindeki frit eriyigine daldinlacak sekilde tasarlandi (Sekil 16 ve 17).
Refraktere donme hareketi elektrik motoru vasitasiyla verildi. Firin icinde yer alan
alimina borunun (IC=90mm L=1000mm) st kismi bir kalsiyum aliiminat esasli
dokulebilir refrakter kapak ile 1s1 kaybini engellemek amaciyla kapatildi (Sekil 18).
Kapak saftin gegmesine izin verecek sekilde yuksek sicakliga dayanikli
malzemeden (kalsiyum aliminat c¢imento bagh tabuler alimina dokulebilir)
uretildi.
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Celik saft

Alumina
Alumina boru
boru
Refrakter
numune
Kroze

Sekil 16. Korozyon test diizeneginin sematik gizimi.

Sekil 17. Dikey tup firin Gzerinde konumlandirilan numune déndirme aparati.
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Sekil 18. Refrakter kapak.

Refrakterlerin sabitlendigi ve donmesini saglayan saftin tasarlanmasinda yuksek
sicakhga maruz kalacagd dikkate alinarak iki parca kullanildi. Saftin Gst kismi
paslanmaz celik, alt kismi ise aliminadan imal edildi (Sekil 19). Refrakter
alimina boruya platin tel ile baglandi.

Celik
saft

A

Alumina

boru
&

Refrakter
numune

Sekil 19. Refrakter numunenin gelik safta baglanmasi.
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Sekil 20. Refrakter numunenin kroze icine daldiriimasi.

Korozyon deneyleri sirasinda frit eriyigi icice gegcmis iki kroze iginde tutuldu (Sekil
21). Digtaki kroze herhangi bir kaza aninda fritin firin borusuna zarar vermesini
engellemek amaciyla kullanildi.

Sekil 21. Frit eritiimesinde kullanilan kroze diizenegi (Ustten gorinis).
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2.5. Korozyon Deneyleri

Refrakter korozyonu deneyleri icin hazirlanan test aparati kullanilarak éncelikle
secilen deney kosullarinda tekrarlanabilir veri toplamanin mimkdn olabildigi
arastirildi. Bu amagla birka¢ dn deney esktrem deney kosullarinda yapilarak test
aparatinin segilen aralikta glvenle kullanilabilirligi sinandi ve dogrulandi.
Temelde iki degisik korozyon testi yapildi: (1) statik korozyon deneyler ve (2)
dinamik korozyon deneyleri.

2.5.1. Statik Korozyon Deneyleri

Firmalardan temin edilen refrakter numuneler transparan frit eriyigi igine
daldirilarak ve o©nceden belirlenmis surelerde tutularak statik deneyler
gerceklestirildi. Statik deneylerde frit firnlarinda akisin olmadigi bdlgelerdeki
korozif etkinin incelenmesi hedeflenmigtir. Deneylerde refrakterler alumina safta
platin tel ile baglanmis, édnceden belirlenen sicaklik ve zaman araliklarinda kroze
icindeki transparan frit eriyigine daldiniimigtir (Sekil 22).

Alumina
boru

Platin tel

Refrakter
numune

Sekil 22. Platin tel ile sabitleme
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2.5.1.a. Statik deneyler icin belirlenen parameterler
Statik deneylerde T ve E tipi refrakterlere transparan frit eriyigi iginde Tablo 5'de
verilen sicaklik ve surelerde korozyon testleri uygulandi. Korozyona ugrayan
numuneler fotograflanarak ytizdesel alan kayiplari hesaplandi.

Tablo 5. Test parametreleri.

Refrakter Tipi Frit Sicakhik Siire
4 saat
T 1450 °C 24 saat
E Transparan 4 saatl
0
1525°C 24 saat

Tablo 6. Statik korozyon testi icin calisma kosullari.

Refrakter tipi Sicaklik (°C) Siire(saat)
T 1450 °C 4
T 1450 °C 24
T 1525 °C 4
T 1525 °C 24
E 1450 °C 4
E 1450 °C 24
E 1525 °C 4
E 1525 °C 24
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2.5.1.b. Yuzdesel alan kayiplarinin hesaplanmasi

Refrakter numunelerin korozyon testleri sonrasi ylksek sicaklikta tugla
numunesinden frit eriyigine ¢ozinme yoluyla malzeme kaybi veya korozyon
oldugu gozlendi. Olusan malzeme kaybi veya korozyon miktarini belirlemek
amaciyla Ug¢ degisik yontem kullanildi: (1) Numunenin fotografina bakarak kayip
Olcllmesi, (2) numunenin boyuna ve ortadan kesilerek kesit izerinden kayip
miktari Ol¢iimesi ve (3) numunenin suya daldirilarak hacimsel kaybin olgilmesi.
Refrakter numune U(zerinde bulunan ve yer yer 1mm kalinhda ulasabilen
sogumus fritin varligi hacim hesaplarinda yanilmalara neden olabilmektedir. Bu
nedenle birinci ve Uglncl tekniklerin saglikh sonu¢ veremeyebilecekleri
duslUnulerek ikinci teknik bu calismada ylzdesel alan kaybi 6&lgimlerinde
kullaniimistir (Sekil 23).

————— 3 Refrakter numune:
frit icine dalmayan
kisim

L Korozyondan dolayi
kayip alan

\ “«(& —» Frit icine dalan kisim

Sekil 23. Kesit lizerinden ylzdesel alan kaybi 6lgim.
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3. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calisma icinde gelistiriimis olan korozyon test aparati ile yapilan statik ve
dinamik korozyon test sonuclari hem ylzdesel alan kayiplarinin istatistiksel
olarak analiz edilmesi ve hemde elde edilen korozyona ugramis numunelerin
postmortem mikroyapisal analizi yapilarak bu kisimda rapor edilmistir.

3.1. Statik Korozyon Testi Sonuglari

Tablo 5ve 6’da goésterilen kosullarda yapiimis olan statik deneylerin sonuglari
Sekil 24 ve 25’te ve Tablo 7’de verilmigtir. Bu sekillerde korozyona ugrayan
refrakterlerin fotograflarn verilmektedir. Goruldugu gibi ylksek sicakhk ve
surelerde korozyon miktarinin yuksek oldugu belirlenmigtir.

Sekil 25. E refrakter numunelerinin korozyon testi sonrasi fotograflari.
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Refrakterler (zerindeki etiketler refrakter tipi sicaklik (°C) ve sireyi (saat)
gostermektedir. Mesela T-1450-4, T refrakter numuneye 1450 °C ‘de 4 saat
boyunca korozyon testi uygulandigini géstermektedir.

Tablo 7. Korozyon testi sonrasi refrakterlerin yuzdesel alan kayiplari.

Refrakter Tahmini % kayip Yﬁziﬁ?ﬁll alan
T-1450 °C-4 saat 0 0
E-1450 °C-4 saat 0 0

T-1450 °C-24 saat %25 % 24
E-1450 °C-24 saat %15 %18
T-1525 °C-4 saat %20 %19
E-1525 °C-4 saat %10 %15
T-1525 °C-24 saat %40 %36
E-1525 °C-24 saat %35 %30

Refrakterin Sekil 24 ve 25te verilen fotograflarindan tahmini degerler
belirlendikten sonra yuzdesel alan kayiplarinin hesaplanmasi icin korozyona
ugrayan kisimlar kesilerek kesit gorUntlleri bilgisayar ortamina taranarak
aktarildi.(Sekil 26). Elde edilen bu veriler istatistiksel analize tabi tutulmuslardir.

¥2-0, G254-L
¥2-0, 52513
-0, GCGL-L
-0, 09G}-3
p-0, 0¥ 4-L

Sekil 26. Refrakterlerin kesit géruntuleri.
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3.1.1. Yuzdesel alan kaybi verilerinin istatistiksel analizi

Refrakter numuneler dikine ortadan elmas bigakla kesildikten sonra korozyona
ugrayan ylzdesel kesit alan kayiplari Tablo 7’de verilmistir. Bu veriler 2° full
faktoriyel dizayn gergevesinde Tablo 8'deki ANOVA (varyans analizi) tablosu’nda
goruldigu sekilde istatistiksel analize tabi tutuldu. ANOVA tablolari veri igindeki
degisimin kaynagini saptamak igin yararli bir yéntemdir[16,17]. istatistiksel analiz
konusunda daha fazla bilgi Ekiz ve ark. 2006’da bulunabilir. Konuya asina
olmayan okuyucular i¢in Tablo 8 sdyle Ozetlenebilir. A, B, C gibi kodlanan
parametrelerin etkileri %95 dizeyinde emin olunacak sekilde dusunulirse
sadece A (sicaklik) ve B(slrre) parametrelerinin p degerleri (100-95)/100 yani
0.05’ten kugulktdrler. Baska bir deyisle yalnica A ve B parametreleri istatistiksel
olarak énemli iki parametredir. Bu veriler 1s1§inda ¢izilen faktor etkilesim grafikleri
Sekil 27 ve 28’de verilmigtir.

Tablo 8. Yilzdesel alan kayiplari verilerinin ANOVA tablosu.

Serbestli | SS (Or'\t"a?am
Kaynak k (Karaler a kareler F degeri | p degeri
Derecesi | toplami)
toplami)
A: Sicaklik 1 420.5 420.5 210.3 0.04
B:Sure 1 684.5 684.5 342.3 0.03
C:Refrakter cesidi 1 32.0 32.0 16.0 0.16
AB: Sicaklik ile 1 12,5 12,5 6.25 0.24
surenin etkilesimi
AC:Sicaklik ile
refrakter ¢esidinin 1 2.0 2.0 1.0 0.50
etkilesimi
BC:Sire ile
refrakter ¢esidinin 1 8.0 8.0 4.0 0.29
etkilesimi
Hata 1 2.0 2.0
Toplam 7 1161.5
40 - 35
5 35 24 saat 2 24 saat
g0 g
c 25
§ 25 &
i 20 4 saat E; 20
R 151 8151 4 saat
s o 210
0 51
1450 1525 0 %
Sicaklik(C) 1450 Sicaklik(C) 1525

Sekil 28. Sicaklik ve sirenin E
refrakterindeki korozyona etkisi

Sekil 27. Sicaklik ve slrenin T
refrakterindeki korozyona etkisi
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Sekil 27 ve 28den de goérilebilecegi gibi yukarida Tablo 8'de AB, AC ve BC
parametre etkilesimleri bulunmamaktadir. Yani sicakliktaki artis ile siredeki artis
sinerjik veya antagonistik olamamaktadir.

3.1.2. Korozyon sonrasi refrakterlerin optik mikroskop goriintiileri

Refrakter numuneler dikine ortadan elmas bigakla kesildikten sonra korozyona
ugrayan kisimlari optik mikroskop ile incelendi. Mikroyapilari incelenen
numunelerde camin refrakter icinde ilerleyisi ve yeni kristal c¢okelmeleri
gOrulmektedir.

Cok ' G 8 Andaluzit
okelen 2 silimanit
kristaller ; ! i matris

T

(d) T-1525 °C-4 saat

Sekil 29. Korozyon sonrasi refrakterlerin optik mikroskop gértntileri
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3.1.3.Korozyon Sonrasi Postmortem Mikroyapilarinin Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ile Incelenmesi

E ve T refrakter numuneler statik korozyon testleri sonrasinda elektron
mikroskobunda incelenmek igin hassas kesici ile boyuna kesilerek kesit
yuzeylerine zimparalama ve parlatma islemleri uygulandi. SEM(Taramali
Elektron  Mikroskobu) goériuntileri  yardimiyla posmortem  mikroyapilari
g6zlemlendi.

E tipi refrakterlerin statik korozyon testleri sonrasi SEM gérintileri Sekil 30 ve
31'de verilmistir. E refrakter numunelerinin 1450°C de gerceklestirilen statik
korozyon testleri sonucunda korozyonun sirenin artisi ile arttigr gézlemlenmistir
(Tablo 7 ve Sekil 27-28)).

1450°C’de gergeklestirilen korozyon testlerinde E tipi refrakter numunelerde SEM
goOruntilerinde de goéraldigu gibi ¢okelen ZnO.Al,O; kristallerinin - deney
suresinin uzamasiyla arttigi gézlemlendi. 4 saat gergeklestiriien deneylerde
kristaller bolgesel olarak ¢okelirken 24 saatte ise kristallerin frit temas
bdlgelerinde biriktigi goruldi. Cokelen kristaller refrakterin frit ile temas ettigi
yuzeylerde (Sekil 30-36), 6zellikle refrakter-frit ara ylzeylerinde (Sekil 30,33,36)
goralda.

Refrakter-cam : =
araylizeyi

Dat WD |—| 200

52 IYTE-MAM

Sekil 30. 1450°C’de 4 saat statik Sekil 31. 1450°C’de 4 saat statik
korozyon testine maruz birakilan korozyon testine maruz birakilan
E refrakterinin frit ile arayuzeyini E refrakterinin ara yuzeyinde
gosteren SEM (150X) goruntusu cokelen ZnO.Al,O; kristalleri.
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Elem Wt% At%
OK 30.07 50.66
ZnL 3549 14.63
MgK 281 3.11
AK  31.63 31.60
Total 100.00 100.00

050 160 a4 a0 4.00 450 560 640 220 &00 H

kw100 MegBS0  Matrix:512x400  Int.F:16  [SminO [Smax:3545 [2162, 2547

Sekil 32. Cokelen ZnO.Al,O; kristallerin EDS analizi

ZnO.A|203
kristaller

Sekil 33. 1450 C’ de 24 saat statik korozyon testine maruz birakilan
E refrakterinin SEM(150X) gériuntisu

E refrakter numunelerin 1525°C’de uygulanan statik deneyler sonucunda
korozyonun sicaklik artigi ile hizlandigi ve ayrica deneylerde sire artisinin
korozyon artisina sebep oldugu goérilmektedir (Tablo 7 ve Sekil 27-28). Cokelen
Zn0.AlLO3 kristallerin frit ile temas noktalarinda toplandidi gorilmuastir. EDS
analizleri ¢okelen kristallerin ZnAl,O, kristalleri oldugunu géstermektedir (Sekil
35). Sekil 36 ve 37'de bu kristalerin yaninda ayrica aliminosilikat
kompozisyonuna sahip ignemsi uzun kristaller gézlenmistir. Bunlar muhtemelen
mullit kristalleridir[5,14,15]. Bunlarin ¢dkelmesi korozyon performanse agisindan
yararlidir ¢Unki eriyik viskositesini artirmakta ve daha fazla c¢6zinmeyi
yavaslatmaktadirlar.
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Cokelen
ZnO.AI203
kristaller

Sekil 34. 1525 °C’'de 4 saat statik
korozyon testine maruz birakilan

E refrakterde c¢okelen kristallerin

SEM(200X) goruntisu

Det. WD F————1 200pm
BSE 06 - IYTE-MAM

Sekil 36. 1525 °C’ de 24 saat statik
korozyon testine maruz birakilan E
refrakterin SEM(100X) goruntusa.

Elem Wt % At
OK 27.91 47.26
ZnL 33.35 13.82
MgK 3.49 3.89
AK 32.31 3245
SK 2.02 1.95
KK 036 025
CaK 0.55 0.37

LS |

320 40 40 560 640 20 .00

k100 Mag500  Matrix512x400  IntF16 [Stmin:0 [Smax3545 (3660, 1472

Sekil 35.1525°C’de 4 saat statik
korozyon testine maruz birakilan
maruz birakilan E refrakterde
EDS analizi

Act: V- Spot Magn = Det WD F————1""100 jim
160 kV 5.0 200x __ﬂFi‘F 06 - IYTE-MAM

Sekil 37. Cokelen ZnO.Al,O3
kristallerinin refrakterin cam ile temas
bdlgelerinde biriktigini gdsteren
SEM(200X) géruntisu

A: ZnO.Al,O; kristaller. ignemsi uzun
kristaller aluminosilikat kompozisyonuna
sahiptir.
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T refrakter numunelerde 1450 °C’de 4 saat siire ile yapilan testlerde korozyon
gorulmemis ve test sonrasi incelenen SEM gorintilerinde ylizeye yapisan cam
faz ile refrakter arasinda toplanmis ignemsi kristaller gézlenmistir (Sekil 38). Bu
kristallerin yine aliminosilikat kompozisyonuna sahip olup mulit oldugu
disunulmektedir (Sekil 39). T refrakteriyle 24 saat sire ile yapilan deneyde ise
yine ZnAl,O, kristallerinin refrakterin cam ile temas ettigi bdlgelerde ¢okeldigi

gOralmastir.

" AGV Spt Magn Mt
10,0 KV 5.0 506 o BSE

Sekil 38. 1450 °C’ de 4 saat statik korozyon testine maruz birakilan
T refrakterin SEM(500X) gorintisui (refrakter-frit araylzeyi).

Elem Wt% At%
OK 13.66 22.65
NaK 8.29 9.57
AIK 6.97 6.85
SiK 48.61 45.90
KK 10.26 6.96
CaK 12.20 8.07
Total 100.00 100.00

Elem Wt % At
%

OK 43.37 59.55
ZnL 9.54 3.20
AIK 38.12 31.04
SiK 5.37 4.20
KK 296 1.66
CaK 0.64 0.35

A A |

s 0 2o i o [0 [0 an 1 ] q

_ 10D Mag 1000 MatinSIZad00__ W Fib_ Smin0__ Graxdds | ]

Sekil 39. 1450 °C’ de 4 saat statik korozyon testine maruz birakilan
T refrakterde ¢okelen ignemsi kristallerin EDS analizleri
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1525°C’de 4 saat test edilen T refrakter numunede beyaz renkte gorilen ZnAl,O,
kristallerine frit temas bolgelerinde rastlanmaktadir (Sekil 40, 41). Camsi fazin
icine saplanmis prizmatik sekile sahip aluminosilikat kristaller de goérilmektedir
(Sekil 41). Camin icine goémilen kristallerin EDS sonuglari Sekil 42’de
verilmektedir ve mulit olduklari diisunilmektedir[5,15].

Andaluzit
silimanit faz

ZnAl,O,4
kristaller

AccV  Spot
10.0 kV b.

Sekil 40. 1525 °C’ de 4 saat statik korozyon testine maruz birakilan
T refrakterin SEM(150X) gérintisi
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Acc’V.- Spot Magn  Det Wb — ‘100 m
10DKY50 200x  BSE 66 IYTE-MAM

ZnA|204
kristaller [

Aluminosilikat
kristaller

AccM, L Sps f\M_ag'r;
10.0 k\2\5.0 650x . BSERGS v LEMAMEZ

A

Sekil 41. 1525 °C’ de 4 saat statik korozyon testi uygulanan
T refrakterin SEM(200X, 650X) goruntisu (refrakter-frit araytizeyi)

Elem Wt% At
%
OK 36.60 51.63
ZnL 552 1.91
AIK 36.27 30.33
SiK 16.48 13.24
CaK 5.13 2.89
Total 100.00
100.00

k100 Mag:3500  Matris12x400  IntF16  Smind  [Smax3sds |

Sekil 42. 1525°C’ de 4 saat statik korozyon testine maruz birakilan
T refrakterde ¢dkelen kristallerin EDS analizi



1525 °C'de 24 saat test yapilan T refrakter numunede korozyonun arttig
g6zlenmistir (Tablo 7). ZnAl,O, (beyaz renkte) kristalleri bu 6rnekte de frit ile
temas bolgelerinde gorilmektedir (Sekil 43).

agn  Det WD F——— 200ym ot Magn  Det WD ———1 100pm
00x  BSE 19 IYTE-MAM 150KVED 200 BSE 16 IYTE-MAM

Sekil 43. 1525 °C’ de 24 saat statik korozyon testine maruz birakilan
T refrakterin SEM(100X, 200X) goruntist (A: ZnAl,O4 )

Statik testlerin sonunda korozyon direncleri karsilastirildiinda E refrakter
numunelerin daha dayanikli oldugu ortaya ¢ikmaktadir (Tablo 7 ve Sekil 24-26).
1450°C ve 1525°C’de gerceklestirilen deneyler sonrasi yiizdesel alan kayiplari
ve korozyona ugrayan refrakterlerin fotograflari incelendiginde sure ve sicakligin
artisiyla korozyonun etkisi artmakta refrakterlerin servis dmdarleri azalmaktadir
(Sekil 24, 25, Tablo 7). Ayrica sUre ve sicaklik artisi ile ¢dkelen ZnAl,O,
kristallerinin miktarinin arttigi  korozyon testleri sonrasi taramal elektron
mikroskobu (SEM) gorintulerinde agik¢a gorilmektedir.

Sekil 44'te 1525 °C’de 24 saat test edilen T ve E refrakter numuneleri
karsilastirmall olarak SEM ile incelenmistir.

AccV  Spot Magn Dot 'wD P 200pm Acc - Spot Magn - Det Wb ——— 200pm
16.0KY 5.0 100x BESE 1.9 IYTE-MAM 16.0kY 50 100k BSE 0.6 - IVTE-MAM

a.) T refrakter numune b. E refrakter numune

Sekil 44. 1525 °C de 24 saat statik korozyon testi gerceklestirilen
refrakterlerin SEM goérintuleri
A: ZnAl,O4

3.2. Dinamik Korozyon Testi Sonuglari
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Refrakter numunelerin frit eriyigi akisina maruz kaldi§i desarj bélgesindeki
kosullari (Sekil 45) temsil edebilmek amaciyla yapilan dinamik testlerde bu
calismada tasarlanan motor aksami sayesinde (Sekil 17) numune 50rpm sabit

hizda degisik slrelerde

doéndurdimustdr.

Dondirmeli testlere daha dislk

sicakliklarda numunelerin nasil davranacagini inceleyerek baslanmistir (Tablo 9).
Bu amagla 1350°C’de yapilan 5, 10 ve 60 dakika dondirme testlerinde elde
edilen sonuclar Sekil 46’te verilmistir. Bu numunelerin mikroyapisal analizleri
proje suresi yetmediginden yapilamamistir.

Sekil 45. Frit firini ¢ikis agzi

Deneyler sonucunda T refrakter numunelerde disik sicaklik (1350°C) nedeniyle
kaydadeger korozyon goérilmedi. Dinamik korozyon testlerine daha yiksek
sicakliklarda (T>1400°C) ve surelerde devam edilmektedir.

Tablo 9. Dinamik test parametreleri

Refrakter Sicaklik(°C) Sire(Dakika)
T 1350 C 10 dak.
T 1350 C 30 dak.
T 1350 C 60 dak.
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Sekil 46. T refrakter numunelerin dinamik test sonrasi fotografi

3.3. Tartisma

Korozyon testleri sonucunda numunelerin korozyon performansi
acisindan boy sirasina dizilmeleri, menseine goére bir performans gostergesi elde
edilmistir. Sicaklik kontrolliniin iyi olmasi sayesinde refrakterlerin korozyonunda
rol oynayan en temel faktor olan termodinamik yatkinlik hakkinda en iyi veriler
toplanmistir. Baska bir deyisle korozif bir reaksiyon gerceklesecekse bunun en
saglikli incelenmesi isil gradyanlarin yoklugunda gercgeklestirilebilir. Bu ¢alismada
geligtirilen test yonteminin en guglu tarafi 1sil gradyanlarin yoklugunda saglikl
korozyon performans o6lcimu yapilmasidir. ZnO.Al203 kristallerinin  her iki
tuglada da ve mulit kristallerinin 6zellikle E tuglasinda ¢okelmeleri mikroyapisal
olarak gdzlenmistir. Uclli faz diyagramlarindan elde edilen ve bu sistemde
1400°C altinda sivi olusumunun sinirli olacagi yoniindeki gozlemin 6tesinde flux
oksitlerin (B-O3, Zn0O, K0, vs) fritin korozif potansiyelini ciddi dl¢ide artirdidi
tespit edilmistir. Bu oksitlerin diisiik mertebelerde bile korozyon icin ne kadar
tehlikeli olabilecekleri gozlenmistir. E tuglasinin T tuglasina goére korozyon
dayanimi performansinin daha yuksek oldugu tespit edilmistir. Ayrica Test
sirasinda frit banyosundan ciddi miktarda ZnO kacgisi gdézlenmemistir.
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4.SONUCLAR

Seramik karo Ureticilerinin kendi bunyelerinde bulundurduklari frit ergitme
finnlarinda yasanan korozyon sorununa isik tutmaylr amaglayan bu proje
sonucunda asagidaki bulgular elde edilmistir.

1.

Hassas sicaklik kontroli sayesinde korozyon testleri sonucunda
numunelerin korozyon performansi agisindan boy sirasina dizilmeleri,
mensgeine gore bir performans gdstergesi elde edilmistir.

Sicaklik kontroliiniin iyi olmasi sayesinde ve isil gradyanlarin yoklugunda
saglkl korozyon performans dlgimi yapilimistir.

Zn0.Al,O3 kristallerinin her iki tuglada da ve mulit kristallerinin 6zellikle E
tuglasinda c¢okelmeleri mikroyapisal olarak goézlenmigtir. Ucli faz
diyagramlarindan elde edilen ve bu sistemde 1400°C altinda sivi
olusumunun sinirli olacagdi yonindeki gdzlemin 6tesinde flux oksitlerin
(B203, Zn0O, K0, vs) fritin korozif potansiyelini ciddi dl¢ide artirdigi tespit
edilmistir. Bu oksitlerin diisik mertebelerde bile korozyon igin ne kadar
tehlikeli olabilecekleri gézlenmistir. E tuglasinin T tuglasina gére korozyon
dayanimi performansinin daha yiksek oldugu tespit edilmigtir.

Bu test yontemi kullanillarak ulke sanayisine refrakter korozyon
performans 6lgiim imkani basariyla sunulmustur.

Proje dnerisinde s6zu gegen hedefler basariimistir.

TESEKKUR

Bu projenin gerceklesmesinde finansal destedi nedeniyle Tubitak’a tesekkir
ediyoruz. Ayrica numuneyi saglayan bdlgesel seramik firmalarina da tesekkdr
ederiz. Elektron mikroskobu calismalarindaki desteklerinden dolayi IYTE-MAM
personeline de minnettariz.
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Oz (en gok 70 kelime):

Bu projede frit firinlarinda kullanilan reftakterlerin korozyon problemleri degisik refrakterler
icin degisen sicaklik (1450-1525°C) ve siirelerde (4-24 saat) incelendi. Buna gére E
firmasinda alinan mullitik refrakter tuglanin T firmasindan alinan andaluzit ve silimanit
esaslh tuglaya goére daha direng¢li oldugu tespit edildi. Bunun yaninda farkh firmalardan
alinan refrakterlerin bu projede gelistirilen korozyon testi kullanilarak kiyaslanmasi imkani
dogmustur. Hassas olarak sabitlenen sicakliklarda yapilan testlerin tuglalarin korozyon
direnglerini 6lgmede sicaklik gradyani olan durumlara gére daha saglikh ve tekrarlanabilir
bilgi sagladigi gorulmiistir. Bazi numunelerde frit ile refrakter arayiizeyinde ZnO.Al,0;
fazinin ve ignemsi mullitik kristallerin c¢okeldigi gozlenmistir. Test sirasinda frit

banyosundan ciddi miktarda ZnO kagisi gozlenmemistir.
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