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ZrSiO4 un farkli miktarlarda MgO-spinel’e ilavesiyle elde edilen kompozit refrakterlerin koroz-
yon davranisi incelenmistir. Yogunluk ve gézenek degerleri ol¢lilmiistiir. Refrakterlerin ¢imento klin-
keri ile etkilesimini belirlemek agisindan yapilan korozyon testleri statik olarak standartlara uygun
sartlarda silindir ve kare seklindeki numunelere uygulanmistir. Refrakterlerde korozyona ugrayan bol-
gelerin penetrasyon ve yayilma alanlar1 6lgiilerek korozyon direngleri belirlenmistir. Klinker-refrakter
ara yiizeyindeki farkli bolgelerde; bilesenlerin ¢oziiniirliikleri ile olusan mikroyapisal degisikliklerin
korozyon direncine olan etkisi SEM ile incelenmistir ve EDX analizi yapilarak sonuglar degerlendi-
rilmistir. ZrSiO, un MgO-spinel’e ilavesi gdzenekliligi azaltarak yogunluk degerlerini 6nemli derece-
de arttirmistir. Klinker-refrakter ara yilizeyinde yapilan mikroyapisal karakterizasyon sonucunda yapi-
lan gbzlemlerde: i) sinterlesme sonrasinda MgO taneleri arasinda ZrO, ve Mg,SiO, fazlarinin olustu-
gu, ii) penetrasyon esnasinda CaZrOj; fazinin olustugu, iii) yogunlagmanin artmasiyla birlikte olusan
yeni fazlarin klinkere karsi bir bariyer gérevi yaparak sizmay1 engelledigi, ve iv) korozyona ugrayan
bolgede klinkerden refraktere dogru yapilan EDX analizlerine gére CaO miktarinin azaldigi ve MgO
miktariin ise arttig1 tespit edilmistir. Belirtilen bu nedenlerden dolay1; ZrSiOy, ilavesi refrakterlerin
korozyona ugrayan bolgelerdeki penetrasyon ve yayilma alanmi degerlerini azaltarak, korozyon direnci-
nin artmasina yol a¢mustir. Ornegin M-%30S-%30Zirkon kompozisyonundaki malzemenin
penetrasyon mesafesinde ve yayilma alaninda M-%30S’e gore sirasiyla 2.2 ve 1.8 kat oranlarinda iyi-
lesme saglanmistir. Bu da M-S-Zirkon igerikli refrakterlerin endiistriyel kullanimda daha uzun servis
Omriine sahip olmasiyla biitiinlesmektedir.

Anahtar Kelimeler : MgO, Spinel, ZrSiO4, Kompozit, Refrakter, Korozyon.

THE EFFECT OF ZrSiO4 ADDITION INTO MgO-SPINEL COMPOSITE
REFRACTORIES ON CORROSION BEHAVIOUR

ABSTRACT

Corrosion behaviour of composite refractories obtained from the addition of various amount of
ZrSi0y4 into MgO-spinel was examined. Density and porosity values were measured. Corrosion tests of
refractories had been carried out statically under standard conditions using cylindrical and square
shaped samples in terms of determining the interaction with cement clinker. Corrosion resistance was
determined by measuring penetration and spreading areas of the corroded regions of refractories. The
influence of corrosion resistance based on the microstructural changes occurred as a result of
solubilities of constituents in the interface of clinker-refractory for various regions was examined
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using SEM and the results were evaluated using EDX analysis. The incorporation of ZrSiO, into
MgO-spinel increased the density values significantly due to the decrease in porosity. On the basis of
microstructural characterisation carried out in the interface of clinker-refractory, the following
observations were determined: i) the formation of ZrO, and Mg,SiO, phases among the MgO grains
after sintering, ii) the formation of CaZrO; phase during penetration, iii) prevention of penetration by
making a barrier effect against to clinker with the improvement in densification, and iv) the decrease
in the amount of CaO and the increase in the quantity of MgO based on the EDX analysis made from
clinker to refractory in a corroded region. As a result of those reasons indicated, the addition of ZrSiO4
reduced the values of penetration and spreading areas of the corroded regions of refractories and
improved the corrosion resistance. For example, The improvement has been achieved at the distance
of penetration and spreading area of a material having M-%30S-%30Zircon composition in
comparison with M-%30S by factors of 2.2 and 1.8, respectively. This is also associated with a long

service life of M-S-Zircon based refractories for industrial applications.

Keywords: MgO, Spinel, ZrSi0,, Composite, Refractory, Corrosion.

1. GIRIS

MgO-spinel (M-S) refrakterler yiiksek si-
cakliklarda mukavemet gerektiren alanlarda
yiiksek 1s1l sok direnci gostermelerinden dolay1
ve ayrica bazik ciiruf, alkali ataklari ile ergimis
metal agindirmalarina kars1 gosterdikleri yiliksek
korozyon direnglerinden dolay1 tercih edilmek-
tedirler (Eusner vd., 1960; Aksel ve Riley,
2006). MgO esasli spinel tuglalar, ¢imento do-
ner firmlarinin  sogutma  bolgelerinde ve
sinterleme bolgesinin {ist kisminda kullanilirlar
(Benbow, 1990; Uchikawa vd., 1984). Cimento
doner firinlarinda, hammadde ve yakittan gelen
alkali bilesikleri firinin iist gecis bolgesine ulag-
tiginda sicakliga bagli olarak buhar haline geger-
ler (Harburg, 1993; Tokunaga vd., 1991). Buhar
halindeki alkali bilesikleri, tugla gdézeneklerin-
den sizarak tugla biinyesinde soguk bolgelere
dogru ilerlerler. Kalsiyum silikatlarin da yardimi
ile hem kendi aralarinda hem de tugla bilesenleri
ile reaksiyona girerek tugla gézeneklerine yerle-
sirler. Olusan alkali bilesikleri tugla biinyesinde
ilerlemeye devam ederek yogunlasirlar ve uygun
sicakliklar: bulduklarinda kristallesirler. Orne-
gin, diisiik viskoziteli klinker, spinel ile reaksi-
yona girdiginde, goreceli olarak daha disiik er-
gime noktalarma sahip (1360 ve 1490 °C) bir
bilesik olan Montisellit’i (Ca0.Mg0O.SiO,) olus-
turmaktadir (Gabis ve Graba, 1991). Bundan
dolay1 tuglanin bag yapis1 bozularak, korozyon
direnci, yapisal kararliligi, 1s1l sok performansi,
ve elastik ozellikleri degisebilmektedir. Bu ne-
denle spinel iceriginde minimum oran1 korumak
ve optimum tane boyut dagilimini tespit etmek
gerekmektedir (Aksel ve Riley, 2003;
Ceylantekin ve Aksel, 2006). Diisiik miktarda
spinel iceren MgO-spinel refrakterler yiiksek
sicaklikta olusan termo-mekanik streslere ve
bunun sonucu olusan 1s1l soklara kars1 yiiksek
direng gostermektedirler. Goreceli olarak yiiksek
miktarda spinel ilavesi, MgO-spinel

refrakterlerin kimyasal ataklara ve korozyona
kars1 direncini arttirmasina ragmen 1sil soklara
karst direncin azalmasina yol agmaktadir
(Moore vd., 1991). Bu nedenle, MgO-spinel tug-
lalarda hem 1s1l sok direncinin ve hem de alkali
ataklarla korozyona kars1 direncin yiiksek olma-
st ilave edilen spinel miktarinin her iki agidan da
optimize edilmesiyle saglanmalidir.

Korozyon; tiim fazlarin kimyasal olarak za-
yiflamasi/¢oziilmesi ile birlikte, klinker veya
clirufun olusturdugu sivi fazin taneler arasindaki
bagli fazlar1 tahrip etmesinden dolay1 baglarin
ayrigmasi sonrasinda refrakterde meydana gelen
fiziksel pargalanma olarak ifade edilebilmekte-
dir (Aksel vd., 2004). Klinkerin olusturdugu sivi
fazin bilyiik taneler iizerinde meydana getirdigi
hasar; yiizey alanlar1 kii¢iik oldugundan dolay1,
kiigiik tanelere gore daha diisiik seviyededir.
Matris fazinin reaktifligi ve ¢oziiniirligiinii be-
lirleyen faktorler; klinkerin penetrasyonuyla ko-
rozyona maruz kalan refrakterdeki agik gézenek
miktart ve klinkerin olusturdugu sivi fazin
refrakter ylizeyinde yayilma/islatma yetenegidir
(Aksel, 2003; Aksel vd., 2003). MgO-spinel
refrakterlere ilave edilebilecek bilesenlerin ko-
rozyon davraniglarima olan etkisi kaynaklarda
detayli olarak verilmemistir, bu nedenle koroz-
yon direncini etkileyen temel faktorlerin ilave
caligmalarla desteklenmesi ve arastirilmasi zo-
runlu bir hale gelmistir. Endiistride servis esna-
sinda yiliksek sicakliklarda kullanilan M-S
refrakterlerin zirkon ilavesiyle korozyon diren-
cinin arttiritlmasi bu ¢alismanin temelini olus-
turmaktadir. Bu ¢alisma kapsaminda genel ola-
rak; MgO-spinel refrakterlere farkli oranlarda
zirkon ilave edilmesi sonucunda, optimum kom-
pozisyonlarin belirlenmesiyle elde edilen yeni
kompozit refrakter malzemelerin korozyon di-
renglerinde Onemli derecede iyilesmeler sag-
lanmistir ve bu faktorleri etkileyen parametre-
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ler/mekanizmalar nedenleriyle birlikte detayli
olarak arastirilmistir.

2. DENEYSEL CALISMALAR

MgO igerisine %5, %10, %20 ve %30
spinel (MgAlL,O,) ilave edilerek farkli kompo-
zisyonlar hazirlanmis olup bu kompozisyonlara
%5, %10, %20 ve %30 oranlarinda olacak sekil-
de zirkon (ZrSi0y,) ilave edilerek regeteler hazir-
lanmistir. Harmanlar; ince, orta ve iri boyutlu
MgO (0-1 mm), spinel (0-1 mm) ve zirkon (~13
um) kullanilarak hazirlanmistir. M-S ve M-S-
Zirkon igerikli kompozit refrakterlerin ¢imento
klinkeri ile etkilesimini belirlemek agisindan
iiretilen malzemeler: 1) silindir seklinde (Cap:
~50mm, yiikseklik: ~50 mm boyutlarinda) {ist
kismina delik (¢ap: ~18 mm, derinlik: ~20 mm)
agilarak hazulanrnlg olan numuneler, ve ii) kare
seklinde (10x10 cm”) numuneler olmak tizere iki
farkli sekilde hazirlanmigtir. Silindir ve kare
seklindeki refrakterlerin {iretimi ig¢in hazirlanan
harmanlara sirasiyla ~175 MPa ve ~35 MPa pres
basici uygulanarak numunelerin sekillendiril-
mesi gerceklestirilmistir. Numunelerin
sinterleme sicaklig1 ~1600 °C olup, maksimum
sicaklikta bekleme siiresi >10 saat civarmdadir.
Farkli kompozisyonlardaki her bir malzeme i¢in
ticer parga numune kesildikten sonra suda 2 saat
kaynatilarak standart yontemle yogunluk ve agik
gozenek degerleri Olglilmiistiir ve ortalama de-
gerleri alinmistir. Silindir ve kare seklindeki
numunelerin yogunluk ve gdzenek degerleri,
uygulanan pres basinci farkliliklarindan dolayi,
her ikisi i¢in de ol¢tilmistiir.

Korozyon testleri standartlara (McCauley,
1995; Chesters, 1973) uygun olarak silindir ve
kare numuneler i¢in iki farkli sekilde gergekles-
tirilmistir. Ilkinde; silindir seklinde iist kismina
delik acilarak hazirlanmis olan numunelere 8 g
(63 um elek alt1) ¢imento klinkeri konularak
firinda (Nabertherm HT16/18) 1500 °C’de 72
saat siireyle bekletilerek (1sitma ve sogutma hiz-
lar1 10 °C/dk’dir) statik olarak korozyon testleri
yapilmistir. Klinkerin refraktere niifuz ettigi ke-
sit alanini incelemek i¢in numuneler ortadan
ikiye 1.5 mm kalinliginda elmas disk ile kesil-
dikten sonra sirastyla 320, 800 ve 1200’lik zim-
para kagitlar1 ile ~2 dk siireyle yiizeyleri temiz-
lenmis ve parlatilmistir. Korozyona ugrayan
bolgenin boyutlar1 (klinker-refrakter ara yiize-
yinde olusan penetrasyon mesafesi veya klinke-
rin refraktere s1zdig1 uzunluk degerleri), ‘Dijital
Olgiim Mikroskobu” (MAHR GmbH, Model:
WMS) ile minimum >3 kez 6l¢iiliip, ortalama
degerleri alinarak, hassas bir sekilde tespit edil-
mistir. Daha sonra; refrakter malzemenin koroz-
yona ugradig1 alanda: i) klinkerin refraktere nii-

fuz etmeye basladig1 kisim (klinkere yakin olan
1. Bolge), ii) klinker-refrakter arasinda kalan
orta bolge (2. Bolge) ve iii) klinkerin refraktere
yaptig1 penetrasyonun bittigi kisim (refraktere
yakin olan 3. Bolge) olmak {izere klinker-
refrakter ara ylizeyindeki bolgelerde meydana
gelebilecek mikroyapisal degisimler detayli ola-
rak taramali elektron mikroskobu (SEM) ile in-
celenmistir. Bunlara ilaveten; klinker-refrakter
ara ylizeyindeki farkli bilesenlerin ¢oziiniirliikle-
ri, farkli bolgelerin EDX analizleri yapilarak
degerlendirilmistir. Bilesenlerin klinker-
refrakter ara ylizeyindeki ¢oziiniirliikleri ile olu-
sabilecek mikroyapisal degisikliklerin korozyon
direncine olan etkisi aragtirilmistir.

Kare seklinde hazirlanan numunelere uygu-
lanan ikinci tip korozyon testlerinde ise; ¢imento
klinkerinin refrakterlerdeki yayilma miktarinin
belirlenmesinde baslangi¢ yiizey alaninin sabit-
lenmesi i¢cin 4 g (63 pm elek alt1) halindeki ¢i-
mento klinkeri her bir farkli kompozisyondaki
refrakter malzemenin ylizeyine 22 mm ¢apinda
bir kalip ile karenin merkezine denk gelecek se-
kilde yerlestirilmigtir. Daha sonra; 1500 °C’de
72 saat siireyle bekletilerek, 10 °C/dk 1sitma ve
sogutma hizlart kullanilarak, statik korozyon
testleri yapilmistir. Cimento klinkerinin refrakter
malzeme lizerindeki yayilma alanlarinin fotog-
raflar ¢ekilerek yapilan dlgiimler Image J prog-
ramiyla
(http://www.ansci.wisc.edu/equine/parrish/index
.html) ve de dijital kumpas kullanilarak gercek-
lestirilmistir. Yayilma alant hesaplamasinda,
¢imento klinkerinin kare numune iizerine birak-
tig1 iz lizerinden (farkli kisimlardan) ~50 tane
cap Ol¢iilmiis ve bunlarin ortalama degerleri kul-
lanilmistir. Cimento klinkerinin refrakter mal-
zeme lizerinde olusturdugu yayilma/islatma
alanlar tespit edilerek korozyon direncine olan
etkisi incelenmistir. Farkli oranlarda spinel ice-
ren M-S refrakterlere degisik miktarlarda ZrSiO4
ilave edilmesiyle elde edilen M-S-Zirkon igerikli
refrakterlerde yiiksek korozyon direnci gosteren
optimum kompozisyonlar belirlenmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA

%S5, %10, %20 ve %30 oranlarinda spinel
iceren M-S kompozit refrakter malzemelere;
%35, %10, %20 ve %30 oranlarinda zirkon ilave
edilerek, 50x50 mm” boy ve ¢aplarinda silindir
seklinde tiretilen kompozit refrakter malzemele-
re 20x18 mm® boyutlarinda agilan deliklere
klinker yerlestirilerek gerceklestirilen korozyon
testleri sonuglar asagida sunulmustur. Sekiller-
de kullanilan katkilar: i) M-S refrakterler icin
MgAl,O4 ve ii) M-S-Zirkon malzemeler i¢in ise
ZrSi0O4’u ifade etmekte olup, drnek numuneler
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Sekil 1’de verilmistir. Cimento klinkerinin
refrakter malzemelere niifuz etmesiyle olusan
korozyona ugrayan alanlar incelendiginde; M-
S’e zirkon ilave edilmesiyle, penetrasyon mikta-
riin azaldigi gozlenmistir (Sekil 1).

Yogunluk ve acik gézenek sonuglart Sekil 2
ve 3’te verilmistir. Zirkon ilavesiyle hazirlanan
M-S-Zirkon igerikli numunelerin yogunluk de-
gerleri artan katki miktarlariyla birlikte surekh
yiikselmektedir. M-S sistemine (d: 3.58 g/cm’)
daha 3yuksek yogunluga sahip katki (dzjken: 4.56
g/cm’) (Shackelford vd., 1994) ilavesi ile yo-
gunluk degerleri 6nemli olgiide artmaktadir (Se-
kil 2). Zirkon (ZrSiO,) katkili refrakterler
sinterlesme esnasinda; zirkonun i) SiO, ve ii)
ZrO, olarak ayrismasindan sonra agiga c¢ikan
SiO,’nin ana fazi olusturan MgO ile reaksiyonu
sonrasinda forsterit (Mg,Si04) fazinin olusma-
sindan dolayr katki maddeleri ile ana bilesen
taneleri arasinda daha kuvvetli bir baglanma
meydana gelmektedir ve sinterlesme daha etkin
olmaktadir (Ceylantekin, 2009). M-S-Zirkon
icerikli refrakterlerin acik gozenek degerleri ise
M-S malzemelerden daha diisiiktiir ve artan kat-
k1 miktariyla azalmaktadir (Sekil 3). Zirkon kul-
lanimiin agik gdzenek lizerine etkisinin spinele
gore daha yiiksek oldugu gozlenmistir.

MgO’e spinel ve M-S sistemine ZrSiOy, ila-
vesi ile Tretilen malzemelerde; klinkerin
refrakterlerde korozyona yol actig1 bolgelerdeki
(Sekil 1) penetrasyon mesafesi degerlerinin kat-
ki1 miktaria bagli olarak degisimi Sekil 4’te ve-
rilmistir. Cimento klinkerinin; M-S-Zirkon bile-
senleri ile hazirlanan refrakter icindeki
penetrasyon mesafesi, M-S-%5Zirkon disinda,
M-S refrakterlerden daha diisiiktiir ve artan zir-
kon miktariyla azalmaktadir (Sekil 4). Klinkerin
refrakter malzemeye penetrasyonu M-%30S-
%30Zirkon komp021syonunda minimum seviye-
de gerceklesmis olup, 6rnegin M-%30S malze-
mesine gore 2.2 kat iyilesme saglanmistir. M-S
malzemelere zirkon ilavesinin korozyon diren-
cini 6nemli dl¢iide arttirdig1 gézlenmistir.

MgQO’e spinel ve M-S’e zirkon ilaveli kom-
pozisyonlar i¢in klinker-refrakter ara yiizeyin-
deki penetrasyon mesafesi degerlerinin agik go-
zenek miktarina bagl olarak degisimi Sekil 5°te
verilmistir. M-S-Zirkon refrakterler; M-S mal-
zemelere gore ¢ok diisiik gézenek miktarina ve
daha genis bir gézenek araligina sahiptir. M-S-
Zirkon kompozisyonlarinin bir kisminda agik
gbzenek miktar1 ¢ok az artmasina ragmen, Slgii-
len penetrasyon degerlerinde onemli derecede
bir azalma gozlenmistir. M-S ve M-S-Zirkon
refrakterler karsilagtirildiginda; zirkon ilavesinin
gozenek miktarinda 6nemli derecede azalmaya

ve dolayisiyla da penetrasyon miktarinda 6nemli
Olclide diismeye yol agtig1 gbézlenmistir. Bu ne-
denle; gbézenek miktari, M-S-Zirkon igerikli
refrakterlerin korozyon direncine etki eden
onemli parametrelerden biri olarak tespit edil-
mistir.

MgO- %30sp1nel e %30Zirkon ilavesi ile
50x50 mm* boy ve ¢aplarinda silindir seklinde
iretilen, ve korozyon testi yapilan kompozit
refrakter malzemeye ait taramali elektron mik-
roskobu (SEM) ile ¢ekilen farkli korozyon bol-
gelerinin goriintiileri (Sekil 6), EDX analizi so-
nuglar1 (Tablo 1) ve klinker-refrakter ara yiize-
yinde korozyona ugrayan bdlgenin mikroyapisal
gorilintlisii ile mevcut elementlerin dagilimlar
(Sekil 7) asagida belirtilmistir. Klinkere yakin
olan (1. Bolge) ve klinker-refrakter arasinda ka-
lan ortadaki alan (2. Bolge) ve de refraktere ya-
kin olan kisim (3. Bolge) incelenmistir.

Genel olarak; zirkonun ayrigmasi sonrasin-
da aciga cikan zirkonya tanecikleri klinkerli
bolgelerin ¢evresinde yogunlagmis olup, kiiciik
MgO tanelerinin arasinda (tane sinirlarinda) ve
tanelerin icinde (ylizeylerinde) olmak iizere da-
gilim gostermektedir (Sekil 6, 7). M-%30S-
%30Zirkon  kompozisyonunun mikroyapisi,
klinkerin penetrasyonun basladigi bodlgeden
sizmanin azaldig refrakter bolgesine dogru gi-
dildiginde farklilik gostermektedir (Sekil 6).
Refrakter malzeme; klinkere yakin olan bolgede
beyaz renkli ZrO, taneciklerinin az bulundugu
alanlarda etkili bir sekilde korozyona ugramistir
(Sekil 6-a). Ancak penetrasyonun azaldigi
refrakter bolgesine dogru gidildik¢e, ZrO, tane-
ciklerinin yogunlugunun artmasiyla birlikte ko-
rozyona ugrayan alanlar azalmaktadir (Sekil 6-
b-c). M-%30S-%30Zirkon refrakterlerin
mikroyapilart ve elementlerin dagilimlar1 ince-
lendiginde; penetrasyon baglangicindaki bolge-
lerde ¢imento klinkerinin refrakter biinyesindeki
MgO tanelerine niifuz etmesi daha belirgin olup,
klinker-refrakter ara yiizeyinde korozyona ugra-
yan bolgede refraktere yaklasildikca MgO tane-
lerine olan penetrasyonun Onemli derecede
azalmakta oldugu gozlenmistir (Sekil 6, 7).
Benzer sekilde; penetrasyon baslangicindan (1.
Bolge) sonuna dogru yapilan alanlardaki (2. ve
3. Bolgelerdeki) EDX analizi sonuglarinda MgO
miktar1 artarken, CaO miktar1 ise azalmistir
(Tablo 1). Cimento klinkerinin en énemli temel
bilesenlerinden biri olan CaO’in farkli bolgeler-
deki konsantrasyonlarinin tespit edilmesi,
refrakter malzemenin korozyon seviyesini belir-
lemeye yardimci olan temel parametrelerden
birisidir. CaO miktari, penetrasyonun basladigi
kisimda (1. Bolge) yiiksek olup, orta bolge (2.
bolge) ile refraktere yakin olan 3. bdlgeye dogru
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Sekil 1. Silindir seklinde hazirlanarak korozyon testleri yapilan (a) M-%30Spinel ve (b) M-%30S-
%30Zirkon igerikli refrakter malzemeler (Olgek: 1 mm).
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Sekil 2. Yogunluk degerlerinin katki miktarina gore degisimi.
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Sekil 3. Acik gézenek degerlerinin katki miktarina gore degisimi.
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Sekil 4. Penetrasyon mesafesi degerlerinin katki miktarina gore degisimi.



Anadolu University Journal of Science and Technology - A 11 (2) 109
Applied Sciences and Engineering

4 --4-- M-S —m— M-5S-Zirkon N
—&A— M-10S-Zirkon —e— M-20S-Zirkon
14 —— M-30S-Zirkon
E 12 * e
N "(\'.
g 10 « * ® * ¢
>
7
s 8-
©
S 6-
o
4 I I I I I
10 12 14 16 18 20 22
" o
g Acik Gozenek (%) )

Sekil 5. Penetrasyon mesafesi degerlerinin agik gézenek miktarina gore degigimi.

(b)

Sekil 6. M-%30S-%30Zirkon kompozisyonuna sahip korozyonlu malzemenin farkli bdlgelerindeki
mikroyapi goriintiileri: (a) klinkere yakin bdlge (I), (b) orta bolge (II) ve (¢) refraktere yakin
bolge (I1D).
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Tablo 1. M-%30S-%30Zirkon kompozisyonundaki refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda: 1)
klinkerin, ii) klinkere yakin olan 1. Bdlgenin, iii) klinker-refrakter arasinda kalan 2. B6lgenin
ve iv) refraktere yakin olan 3. Bolgenin EDX analizleri.

Biilge MgO Ca0O A1203 Si02 Zl‘Oz Fe203 KzO Toplam
M-%30S-%30Zirkon:
0O 0SDAITKON: | linker | 128 |70.64| 397 [ 1873 - | 3.12 | 226 | 100.00
Kimyasal Kompozis-
von I 4336 | 467 | 2319 279 | 2227 | 308 | - | 9936
(%) I 4373 ] 196 | 12.05 | 1511|2584 | 110 | - | 99.79
M |5564| 085 | 18.19 | 845 | 1524 | 149 | - | 9986

periyodik bir sekilde diizenli olarak azalmakta-
dir (Tablo 1), ve dolayisiyla mikroyapida gozle-
nen penetrasyon miktarinin da azaldigini dogru-
lamaktadir (Sekil 6, 7).

Mikroyapisal analizler dogrultusunda ele-
mentlerin dagilimlar incelendiginde: 1) MgO ile
Si0, ve ii) CaO ile ZrO, dagilimlar1 genel olarak
benzer bolgelerde yer almistir (Sekil 7). Zirko-
nun sinterlesme esnasinda; ZrO, ve SiO, olarak
ayrigmasindan sonra agiga c¢ikan SiO,’nin ana
faz olan MgO ile reaksiyona girmesi sonucu
forsterit (Mg,SiO4) fazinin olugsmasindan dolay1
katki maddeleri ile ana bilesen taneleri arasinda
daha kuvvetli bir baglanma meydana gelmekte-
dir. Ayrica, penetrasyon esnasinda; klinkerde
mevcut olan CaO ile zirkonun ayrigmasiyla aci-
ga c¢ikan ZrO,’nin reaksiyona girmesiyle
CaZrO; fazinin da olustugu gozlenmistir (Sekil
7). Klinker; refrakter malzemede i) sinterleme
sonrasi olusan fazlar (ZrO, ve forsterit) ile ii)
korozyona ugrayan alanda penetrasyon esnasin-
da olusan CaZrO; fazinin bulundugu bolgelerde
sizma gerceklestirmemis, bu bolgelere geldigin-
de durmustur (Sekil 6, 7). Genel olarak; zirkon
ilavesi ile yogunlagma artmig olup, yeni olusan
fazlarin bir bariyer goérevi gostermesi sonucun-
da, klinkerin refrakter malzemeye sizma-
si/penetrasyonu da zorlasmaktadir ve dolayisiyla
korozyon direncinin artmasina yol agmaktadir.

M-S ile farkli kompozisyonlardaki M-S-
Zirkon refrakterlerde; klinkerin korozyona yol
actig1 bolgelerdeki penetrasyon mesafelerinin
olctimlerine ilave olarak, ayrica 10x10 cm® bo-
yutlarindaki kare numunelere de korozyon test-
leri uygulanarak, klinkerin yayilma alanlar tes-
pit edilmistir ve 6rnek numuneler Sekil 8’de ve-
rilmigtir.

Cimento klinkerinin; M-S-Zirkon bilesenle-
1i ile hazirlanan kompozit refrakter malzemeler
tizerindeki yayilma miktari, tiim farkli oranlarda
spinel igeren kompozisyonlar i¢in %5 zirkon
ilavesinde ytikselirken, %10 zirkon ilavesinde
keskin bir sekilde diismektedir ve daha yiiksek

oranlarda zirkon kullanildiginda ise yayilma
alan1 daha kii¢iik bir egimle azalmaktadir (Sekil
9). M-%30S-Zirkon sisteminde; zirkon miktari-
nin artmasiyla, yayilma alani degerleri onemli
derecede azalmistir. Ornek olarak minimum
penetrasyona maruz kalan M-%30S-%30Zirkon
malzemesi M-%30S kompozisyonu ile karsilas-
tirlldiginda yayilma alani %43 azalmakta olup,
korozyon direnci agisindan da 1.8 kat oraninda
iyilesme gozlenmistir (Sekil 9).

M-S ve M-S-Zirkon kompozisyonlarinda;
klinkerin refrakter ylizeyinde olusturdugu ya-
1lma alani degerlerinin acik gdzenek miktarina
gagh olarak degisimi Sekil 10°da verilmistir.
Genel olarak acik gozenek miktar1 azaldikga,
klinkerin yayilma alan1 degerlerinin de azaldig1
gbzlenmistir. Zirkon ilavesiyle; gézenek mikta-
rinin 6nemli dl¢lide azalmasi, korozyon seviye-
sinin azalmasina yol agmistir ve gozenek mikta-
rnin korozyon direncini etkileyen 6nemli bir
parametre oldugu dogrulanmistir. Bunlara ilave
olarak; M-S-%30Zirkon refrakterlerin agik go-
zenek degerleri M-S-%20Zirkon’a gore daha
yiliksek olmasina ragmen, refrakterlerin yayilma
alanlariin minimum oldugu kompozisyon M-S-
%30Zirkon’dur. Bu da gozenek miktariyla bir-
likte zirkon igeriginin de 6nemli oldugunu gos-
termektedir (Sekil 3, 10).

Genel olarak; M-S ile M-S-katki igerikli
kompozisyonlarin biiyilik ¢ogunlugunda
penetrasyon mesafesi ile klinkerin refrakter mal-
zeme iizerinde olusturdugu yayilma alani deger-
lerinin birbiriyle uyumlu oldugu gozlenmistir
(Sekil 4, 9). Spinel ilaveli M-S malzemelerin

enetrasyon direnci M-S-Zirkon kompozisyon-
arna gore sinirh seviyededir (Sekil 1). Zirkon
katki ilavesinin gozenekleri doldurarak onemli
Olclide yogunlugu arttirmasi, gézenek miktarini
azaltmas1 ve agiklanan mikroyapisal degisiklik-
lere yol agmasi nedeniyle; Ornegin M-%30S-
%30Zirkon kompozisyonundaki malzemenin
penetrasyon mesafesinde ve yayilma alaninda
M-%30S’e gore sirasiyla 2.2 ve 1.8 kat oranla-
rinda iyilesme saglanmistir. (Sekil 1, 4, 9). Ko-
rozl)(/on direncinde gozlenen bu artis da M-S-
Zirkon icerikli refrakter malzemelerin serviste
daha uzun kullanim Omriine sahip olmasiyla
uyum saglamaktadir.
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Sekil 7. Cimento klinkeri ile M-%30S-%30Zirkon kompozisyonundaki refrakterin ara yiizeyinde ko-
rozyona ugrayan bolgenin mikroyapisal goriintiisii [(a), (b)] ve elementlerin dagilimlar1 [(c)
O, (d) Mg, (e) Al, (f) Ca, (g) Si, (h) Fe, (i) Zr].

(b)

Sekil 8. Kare seklinde hazirlanarak korozyon testleri yapilan (a) M-%30Spinel ve (b) M-%30S-
%30Zirkon igerikli refrakter malzemeler (Olgek: 1 mm).
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Sekil 9. Yayilma alan1 degerlerinin katki miktarina gore degisimi.
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Sekil 10. Yayilma alani degerlerinin agik gozenek miktarina gore degisimi.

4. GENEL SONUCLAR

M-S-Zirkon refrakterlere ilave edilen zirkon
miktarinin artmasiyla birlikte M-S malzemelere
gore onemli derecede yogunluk degerleri yiik-
selmekte ve gozenek miktar1 ise azalmaktadir.
Cimento klinkerinin M-S-Zirkon refrakterlerde
olusturdugu penetrasyon mesafesi ile yayilma
alan1 degerleri; ilave edilen zirkon miktarinin
artmastyla, onemli 6l¢iide azalmistir ve sonuglar
birbirleriyle uyumludur. Yapilan mikroyapisal
incelemelerde; refrakter malzemelerde 1)
sinterleme sonrasi olusan fazlar (ZrO, ve
Mg,SiOy4) ile ii) korozyona ugrayan alanda
penetrasyon esnasinda olusan CaZrO; fazinin
bulundugu bolgelerde klinkerin sizmasinin sinir-
I1 seviyede oldugu gbzlenmistir ve artan yogun-
lasmayla birlikte olusan yeni fazlarin bir bariyer
gorevi gostermesi sonucunda, klinkerin refrakter
malzemeye penetrasyonu da zorlagsmaktadir ve
dolayisiyla korozyon direncinin artmasina yol
acmaktadir. Refrakterde penetrasyonun bagladi-
g1 bolgelerde, klinkerin MgO tanelerine niifuz
etmesi daha belirgindir ve klinkerinin temel bi-
lesenlerinden biri olan ve korozyon seviyesini
belirlemeye yardimci olan CaO miktar1 yiiksek-
tir. Klinker-refrakter ara yiizeyinde korozyona
ugrayan bolgeden refraktere dogru yaklasildikca
MgO tanelerine olan penetrasyon onemli dere-
cede azalmistir ve EDX analizleriyle MgO mik-
tariin arttigi, CaO miktariin ise azaldigi dog-
rulanmigtir.  Zirkon ilavesiyle; belirtilen bu
mikroyapisal degisikliklerin olusumu ve gdze-
nek miktarindaki azalma, M-S-Zirkon igerikli
refrakterlerin korozyon direncine etki eden

onemli parametreler olarak tespit edilmistir. Or-
negin M-%30S-%30Zirkon kompozisyonundaki
malzemenin penetrasyon mesafesinde ve yayil-
ma alaninda M-%30S’e gore sirasiyla 2.2 ve 1.8
kat oranlarinda iyilesme saglanmistir. Bu koroz-
yon direncindeki artis da M-S-Zirkon igerikli
refrakter malzemelerin endiistriyel kullanimda
daha uzun servis dmriine sahip olmasiyla biitiin-
lesmektedir.
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