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1. GIRIS

Refrakterler genel olarak, yiiksek sicakliklarda yumusamaya karsi direngli malzemeler olarak
tanimlanmaktadir. Geleneksel dokiilebilir refrakterlerin en genel tanimlamas: ise, bosaltilarak
yerlestirilen sekilsiz refrakterler grubu seklinde olabilir. Cok genel bir degerlendirmeyle
dokiilebilir refrakterler, ingaat betonunun hazirlanis1 ve dokiiliisiiyle birbirine benzer. Ancak
kum yerine dolgu maddesi (agrega, grog) kullanilir.

Geleneksel dokiilebilir refrakterler % 15-30, disiik cimentolular % 4-8, ¢ok diisiik
cimentolular % 4’ten az ve ¢imentosuzlar % 1’den az kalsiyum aliiminat igerirler. Dokiilebilir
refrakterler i¢in kalsiyum aliiminat (CA) refrakteri, refrakter beton gibi terimler de kullanilir.
Bu refrakterler, uygun hammadde bilesimini belli sicaklik ve siirelerde pisirilmesi ile elde
edilen malzemenin (YAC) istenilen boyutlarina gore 6giitiilmesi ve daha sonra igine grog,
perlit tanecikleri veya pismis samot partikiilleri) katilmasi ile elde edilirler. Oldukc¢a kiigiik
tane boyutlarindaki bu tiir malzemeler standardlarda belirtilen (ASTM C-860) oranlarda su ile
karistirilarak degisik yontemlerde kullanim bolgelerine uygulanir (1,2).

Kalsiyum aliiminat ilk olarak 1876’da Vicat tarafindan kesfedildigi halde refrakter olarak
kullanilmas: son zamanlarda gerceklestirilmistir. Ik ticari aliiminali ¢imentoysa 1913’te
Lafarge tarafindan piyasaya siiriilmiistiir.

Bu tiir malzemeler servis edildiginde pisirilirler yani kullanimdan 6nce herhangi bir sekilde 6n
pisirme islemi yapilmaz. Ayrica depolama sorunu yoktur. Bu durumlarindan dolay1 ¢ok biiyiik
avantajlar1 vardir. Ayrica uygulama hizlarinin yiiksekligi, maliyeti ve uygulama alanindaki
esneklikleri nedeniyle de diger refrakterlere gére daha caziptir. Endiistride refrakter kullanma
ihtiyact zamana bagli gelisim ile artmis ve diinyada Ozellikle 1980-90 arasi dokiilebilir
refrakterler konusunda c¢ok biiylik gelismeler olmustur. Tim refrakterlerin %33 linii
dokiilebilirler olugturmaktadir. Kalsiyum aliiminatli dokiilebilir refrakterlerin baglica kullanim
alanlart; demir celik endiistrisi, demir dis1 metal {iretimi petrol ve petrokimya sanayii, cam ve
¢imento sanayi yani kisaca endiistride yliksek 1s1 kullanimi olan tiim yerlerde kullanilmaktadir
(1,2).

Yine 1980 sonras1 dolgu malzemelerinin tane biiyiikliigli hassasiyetinin 6nemine varilmistir.
Aliiminali silikat refrakterlerin dolgu maddelerini yiiksek demir igeren diisiik aliiminali Samot
kili, Ates kili ve yiliksek aliimina icerikli Andaluzit grubu mineraller (Andaluzit, Kiyanit,
Silimanit) ve Boksit icermektedir. Bu calismada boksit {izerinde durulacaktir. Bunun nedeni
ise aliiminanin en iyi dolgu malzemesi olmasi ve yerli boksit kaynaklarini kullanarak ayni
dayanima sahip daha ucuz dolgu malzemesi kullanmak yoluna gidilmeye calisiimasidir.
Tiirkiye’de bulunan ve uzun vadeli degerlendirilmeye uygun diasporit cevheri iilke icinde
yapilacak yatirimlarla dokiilebilir refrakterler tiretiminde kullanilabilir.



2. YUKSEK ALUMINALI CIMENTONUN MINERAL BIiLESIiMI
2.1. Aliimina ve Silikatlarca Zengin YAC’lar.

Kalsiyum aliiminatlarin temel bilesenleri CA,CA,,C1,A7,C2AS ve C,S “dir (2,3).

YAC= Yiiksek Aliiminali Cimento f=FeO
C=CaO M= MgO
F= F6203 H= H20
T=TiO, S= Si0,

A= A1203

CA

YAC’ da en 6nemli bilesiktir ve malzemeye dayang¢ kazandirmasi agisindan onemlidir. Bu
yapinin ¢okelmesi yavas olmasina karsin eriyik sogumasi oldukc¢a hizlidir ve kisa siirede
sertlesir.

CA;

Bu yap1 diisiik sicakliklarda su ile ¢ok yavas reaksiyona girer fakat hidratasyonu ve
dayaniklilik artis1 kireg-su ile yada yiiksek pH’l1 soliisyonlarla hizlandirilabilir. CA;’a yiiksek
Al,O3/Ca0 oranli YAC’ larda rastlanabilmektedir. Yardimci fazdir (4).

Ci2A;

Genellikle diisiik oranlarda bulunur fakat CaO/Al,O3 oram arttik¢a artma egilimindedir. Bu
bilesik ¢cok ¢abuk hidrate olur ve kullanildig1 malzemenin ¢ok ¢abuk ¢dkelmesine neden olur.
Yapida ¢ok fazla olmasi istenmez. Ergime sicakhigi 1415 °C olup ¢ok diisiiktiir fakat
katilagsma hizini arttirmak i¢in ¢imentoya katilabilir.

C,AS (gehlenit)
Yap1 yiiksek silika iceriyorsa bu bilesik ortaya ¢ikar. Reaksiyon girmesi ¢ok yavastir ve
hidratasyonu yavaslatir. Yapida fazla olmasi istenmez.

B-C,S
Bu bilesige %5’in altinda silika igeren ham maddelerin 6tektik bilesimlerinde az miktarda
rastlanmistir. %5’1n tizerinde silika igerirse gehlenit yapisinin artma ihtimali vardir.
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YAC’ larda aliimina orami arttikca ergime sicakligi artmaktadir. (Sekil 1).CA¢ anormal
ergiyen bilesikler arasi bilesiktir. CaO-Al,O3 sisteminin termodinamik o6zellikleri de cok
onemlidir. Sekil 2 *den goriildiigi gibi CAg’nin olusumu serbest enerjisi en diisiik dolayisi ile
en kararhidir. CA’ nin ise tam tersidir(4).

2.1.2. Demirce Zengin YAC’lar:

Kullanilan ham maddelerin ¢ogunda demir oksit bulundugundan dolayr yapida demir
bilesiklerinin bulunmasi kag¢inilmazdir. FeO ve Fe,O;’ in etkileri heniiz tam olarak
aciklanmamustir. CF ve C,F olma ihtimali vardir. Yapida yiiksek oranda CA var ise C4AF ve
C¢AF, bulunabilir. Yapida pek olmasi istenmez (3).

2.1.3. Diger Bilesikler

Boksit icinde genellikle % 1-3 aras1 TiO; yapida kalsiyum titanat seklinde goriiniir fakat demir
icerigi zenginse kalsiyum ferro titanat seklinde bulunur. Yapida % 4.4’e kadar bulunmasi
Ozellikleri olumlu etkiler. Ayrica % 1’in altinda MgO, % 0.3 Na,O ve K;0 ve % 0,151
gecmeyen toplam stlfiir vardir.

Cizelge 1. Bazi ticari YAC’larin Kimyasal Bilesimleri (% Agirhk) (2).

A1203 CaO SiOz F6203 TiOz PCEOC
Fondu 39 38 4.5 16.5 2.5 1270
Secar 50-51 50-5 36.3 6.9 3.6 1.95 1440
Secar 70-71 70-5 28.7 0.35 0.10 0.05 1700
Secar 80 80-5 18 0.2 0.15 0.03 1750
Alcoa CA25 79 18 0.1 0.3 - 1770

Lafarge (Fondu ve Secar’lar) , Alcoa ( Alcoa CA25)

Cizelge 1’de goriildiigli gibi Fondu ¢imentosunun demir oksiti yiiksek, Secar 80’in ise
aliiminasi yiiksek dolayisiyla ergime sicaklig yiiksektir.

Cizelge 2: Baz1 Ticari YAC’larin Minerolojik Bilesimleri (% Agirlik) (2).

C12A7 CA CA, G-A1203
Secar 71 6 44 30 20
Secar 80 2 37 17 44
Alcoa CA 25 6 46 13 35

3. KALSIYUM ALUMINATLARIN HIDRATASYONU

Dokiilebilir refrakterlerin bir avantajida, istenildigi sekilde dokiiliip daha sonra baska bir
isleme gerek kalmadan su ile bilestiginde ¢okelip sertlesmesidir. Suyun ilavesi ile hem
kimyasal hem de fiziksel 6zelliklerinde degisme meydana gelir, bu yiizden bu malzemelerin
refrakter olarak kullanilabilmesi i¢in hidratasyon olayr ¢ok Onemlidir. Hidratasyon olay1
anhidrat (susuz) olan biinyeyi hidrat olan pek ¢ok degisik faza doniistiiriir. Hidratasyonun iki
onemli dzelligi vardir. Birincisi, ¢imento dgiitiilmemis iken su ile reaksiyon yapmaz Ikincisi
ise zamanin bir fonksiyonu olmasidir. Bu 6zellik sayesinde hidrasyon yapan ¢imento miktari
su ile temasa gectigi zamanla beraber artar. Bu ikinci 6zellik ¢cok 6nemli olup, ¢imentodaki



cesitli ozelliklerin ve dayanimin zamana bagli olarak artmasina neden olur. Hidratasyon hizi
arttikca dayanim artis1 hizlanir. Ayrica sicakligin yiikselmesi ile bu hidratlar bozunur, boylece
asirt reaktiflik Ozelligi tasiyan Uriinler olusur ki bu iriinler rekristalize olarak anhidrat
kalsiyum aliiminatlara doniislir. Buradaki tekrar kristallesme olay1, anhidrat kalsiyum aliiminat
tozlarmin sinterlenmesi i¢in gerek duyulan sicakligin daha altinda bir sicaklikta olusan,
sinterlenmis bir malzeme c¢atis1 olusturur. Kalsiyum aliiminat hidratlarin  yapis1 ve
bozunmalarina bagl olarak refrakterlerin 6zelliklerini belirlemede hidratasyonun ve ayrica her
fazin vermis oldugu hidratasyon 6zellikleri ¢ok 6nemlidir (5,6).

Kalsiyum aliiminat refrakterlerinde en reaktif yap1 Cj,A7’dir. Saf C,A7 hemen donabilir. CA
ise C, ise CjpA7 ‘tan daha az reakftiftir. Fakat CA,’ tan daha reaktif olacak sekle doniisiir.
CAg¢ ve 0 -Aly03° nin su ile reaksiyon verdigi ise bulunamamastir.
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Sekil 3: (a) CA, (b) CA;, (¢) C12A7’in Hidratasyon Reaksiyonlar (2)

Sekil 3’deki hidratasyon reaksiyonunda her ii¢ reaksiyonunda iiriinii oldugundan AHj (gibsit)
formunda yazilmistir. CA’1in hidratasyonu ¢ok karmasiktir ¢ilinkii ilk olarak {i¢ hidratinda
(CA,CA;, C2A7) hepsi veya herhangi biri olusabilir. 20°C* de hegzogonal hidrat CAH,j
olusur. Fakat 30°C’ nin iistiinde hizl1 bir sekilde kiibik ve kararli bir faz olan C3AHg ve AH3
seklinde rekristalize olabilmektedir. Bu olaya konversiyon denir. Bu iki sicaklik arasinda ise
yine hegzagonal yar1 kararli bir hidrat olan C;AHg olusur ve o da C3AHg ‘a doniisiir. CA; fazi
ise CA ile ayni hidratasyon liriinlerini olusturur fakat stokiyometrisi farkli oldugundan daha
fazla AH; tretilir. CA ve CA, arasindaki onemli bir farkta aktiviteleri arasindaki farktir.
CAy’1n inert olmadigi ispatlamis olmasina karsin, refrakter biinyesinde reaktif olarak etki eden
bir bilesen oldugu soOylenebilir. Ci;A7’a gelince, bu fazin stokiyometrisi ve kararlilig
glinlimiizde tamamiyla ortaya konmamustir. Cok yiiksek hizla su ile reaksiyona girdiginden
hizla ¢okelme olur ve diisiik sicakliklarda C;AHg ve az miktarda CAH;¢ olusur. Yiiksek
sicakliklarda ise yine C3AHg kararli faz1 ve AH; olusur. 50°C’ nin lizerinde 1 giin sonra ise
camur tamamen doniigmiis olur (2). Demir bilesiklerinin hidratasyonunda ise, olusan demir
hidroksit jeli aliiminat kristallerini ortebilir ve bu da hidratasyon hizini1 yavaslatir. Hidratasyon
sonucunda C3AHg kararli faz1 ve CFHg, C3FHg gibi hidrate iirtinler olusur.

Bu fazlarin goriiniir oranlari, zaman, hidratasyon sicakligi ve su/refrakter orani gibi faktorlere
baghidir. Bu hidratlarin ¢ogu zayif kristalliklerinden dolayr X-1s1m1 difraktometresi ile
belirlenemez. Bu nedenle DTA (Diferansiyel Termik Analiz) cihazindan faydalanilir.

4. DOKULEBILIR REFRAKTERLERDE KULLANILAN DOLGU MADDELERI

Refrakter betonun Ozelliklerini agregalar ¢ok ciddi sekilde etkiler. Kaba ve ince taneli
agregalar uygun oranda YAC ile karigtirilir. Siniflandirilmis agregalar arasinda yaklasik % 45
bosluk vardir. % 80 kaba, % 20 ince tane karistirilirsa gézenek orani en aza diiser. Fakat
uygulamada orta taneleri tliketebilmek icin tiglii karigimlar tercih edilir (7).



Kaba

Sekil 4: Porozite Oranlarinin Agrega Oranlarina Gore Degisimi (7).

Sekil 4. de gorildiigii gibi % 50 kaba, % 40 ince, % 10 orta agrega karisiminda gézenek % 22
olup pek azdir. Bu nokta merkez ise uzaklastikca gozenek orani artmaktadir. Yogun
karisimlarda gézenek orani diisiik olacagindan bunlar1 dolduracak YAC tiiketimi az olacaktir.

Eger agrega serbest rutubet icerirse, YAC ile karistirildiginda hidratasyon hemen baglar ve
refrakter beton hazirlanmadan Once kalitesini bozar. Bu ylizden kuru agrega kullanma
zorunlulugu vardir. Ayrica sicaga dayanikli olmalidir. Aliimina en ideal agregadir, ¢iinkii
yiiksek sicaklikta YAC ile reaksiyona girerek daha yiiksek sicaklikta eriyen fazlar meydana
getirir. Fakat digerlerine gore pahali oldugundan yerine ates kili ve curuflar kullanilir. Siv1
metalle temasta olan refrakterlerde gézenek orani az olsun istenir, bunun i¢in % 80 agrega ,%
20 kil ile tiretim yapilir. Termal sok s6z konusu ise gbzenek fazla olsun istenir ve % 50 kil, %
50 agrega kullanilir.

Aliimina en yaygin boksitte bulunur. Boksit bir mineral ismi olmayip korund, gibsit,diasporit
ve bohmit minerallerinin bir karisimidir ve Al,O3;.nH,O formiilii ile gosterilir. Bazi
kaynaklarda n=2 ile gosterilir. Boksit cevheri terimi halen ekonomik olarak
degerlendirilebilen ve degerlendirilebilecek en az % 45-50 Al,Os, en fazla % 20-25 Fe,O; ve
% 3-5 Si0O; igeren boksitler i¢in kullanilir. Tiirkiye diinya boksit rezervlerinin % 1,23’{ine
sahiptir.

Cizelge 3: Tiirkiye Boksitleri Rezerv Durumu (RezervX1000 Ton)

Bolgeler Goriiniir  Muhtemel Toplam Isletilebilir ~ Boksit Tipi

Rezerv
1-Seydisehir-Akseki 39.200  2.500 41.700 33.600 Bohmit
2-Zonguldak-Kokaksu 5.900 3.400 9.300 5.000 «
3-Yalvag-Sarkikaraagac - 115.600 115.600 - Fe’li-Dias.
4-Payas-Islahiye - 215.500 215.500 - «
5-Tufanbeyli-Saimbeyli 5.500 6.000 11.500 9.800 Diasporit
6-Mugla-Milas-Yatagan 9.400 11.200 20.600 17.500 «
7-Bolkardagi - 3.900 3.900 - «
8-Alanya 1.300 7.700 9.000 - «“
TOPLAM 61.300 365.800 427.100 65.900

Cizelge 3’ de goriildiigii gibi Mugla-Milas-Yatagan boksitleri hem isletilebilir hem de toplam
rezerv bakimindan biiyiik 6neme sahip boksit yataklaridir (8).



5. DOKULEBILIR REFRAKTERLERIN OZELLIiKLERIi

Dokiilebilir refrakterlerin su ile karistirildigindan sonraki yumusakligina kivam denir. Su
oraninin az yada fazla olusumu dayanimi olumsuz yonde etkiler. Az olusu hidratasyon
tamamlanmadigindan, fazla olusu ise gézenek orani artacagindan dayanim diiser. Cogu ticari
dokiilebilir refrakterlerde YAC nun hidratasyon suyu % 3-10’dur. Fakat gercekte bunun 2 kati
kadar su katilir. Eger gereginden fazla su katilirsa agregalar dibe ¢okerek ayrilir ve fazla su
tepede toplanir ki buna sulanma denir. Dokiilebilir refrakterlerin dayanimi su ilavesinden 6-10
saat sonra gelismeye baslar (9).

YAC’lar kristal bagh sularmi 100-550 °C’ de kaybederler, soguk mevsimde ise 100-200°C’
dedir . Kurutma sicakligina bagl olarak i¢ buhar basinci yiikselir. Eger kurutma sicakligi hizli
yiikselirse su buhar1 basinci yiizeyde yiikselir ve patlamaya yol agar. Katilasma sicakligi ve
patlama sicaklig1 birbirine baglidir. 15°C ‘nin altinda katilasanlar i¢in patlama sicakligi 540°C,
20°C’nin uistiindekiler i¢inse 1300°C’a kadar ¢ikabilir.

Belirli bir sicakliga isittiktan sonra oda sicakliginda deney yapiliyorsa bulunan dayanim
degerine soguk dayanim, sicakta yapiliyorsa sicak dayanim denir. 100-500°C ‘de kristal bagh
su atildigi ve bunun hemen iizerinde Cj;A; fazi sicakliga olarak kayboldugu i¢in soguk
dayanim diiser. Bu faz azalirken CA, CA,; artar. 1000°C’ nin iizerinde de sinterlenme baslar,
buna bagli olarak dayanim artar. Sicakta 1000 °C’ nin tizerinde s1v1 faz olusmaya basladiginda
sicakta dayanim diiser (Sekil 5). Yiiksek sicakliklarda dokiilebilir refrakterlerin dayanimi

plastik refrakterlerden daha ytiksektir. Bu refrakterler yiliksek sicakliklara ¢atlama ve dokiilme
olmaksizin 1sitilabilirler (10).
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Sekil 5: Dokiilebilir Refrakterlerin Soguk ve Sicak Dayanimu.

Dokiilebilir refrakterlerde pisirme kisalmasi ¢ok onemlidir ve kalite kontrol kriteri olarak
kullanilmaktadir (Sekil 6).
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Sekil 6: Dokiilebilir Refrakterlerin Termal Genlesme ve Pisme Kisalmasi Egrileri.



Yaklasik 200°C” den sonra kristal bagli suyun atilmasi ile biiziilme baglar. Hemen hemen ilk
boyutlarina eristikten sonra genlesmeye devam eder. Yaklasik 1250°C° de goriilen gegici
bliziilmenin nedeni anortit ve gehlenitin ergime sicakligimin diisiik olmas1 olabilir. Meydana
gelen cam fazin gozenekleri doldurmasiyla genlesme gegici olarak durmus olabilir. Sonra
tekrar artmaktadir. Yaklasik 1480°C” ye kadar pisme kisalmasi negatiftir yani biiziilme
meydana gelmektedir. Bu biiziilme diger refrakterlerde goriilen genlesme probleminin bu
refrakterlerde goriilmemesine neden olmaktadir. (10).

6. DUSUK CIMENTOLU DOKULEBILIR REFRAKTERLER

Geleneksel dokiilebilir refrakterlerin ¢imento orani distriiliirse kaliba yerlesme iyi olmaz
gozeneklilik artar ve dayanim diiser. Eger yerlestirmeyi kolaylastiracak tiksotropik madde
katilirsa ve vibrasyon veya pnomatik tabanca ile yerlestirme yapilirsa ¢imento orani diisebilir.
Fakat vibrasyon hizini iyi ayarlamak gerekir clinkii agrega ve ¢imento birbirinden ayrilabilir.
Buna bagli olarak;

Katilacak su orani ve porozite diiser, yogunluk ve dayanim artar.
Anortit ve gehlenit fazlar1 azalir. Yiiksek sicakliklarda dayanim ve korozyon direnci
artar (11).

7. TARTISMA

Dokiilebilir refrakterler konusunda 1980’lerden sonra ¢ok biiyiik gelismeler oldu. Arastirmalar
gelistirilmis dokiilebilir malzemeler (diisiik, ¢ok diisiik ¢imentolu, ¢imentosuz), dolgu
maddeleri (yeni ve gelistirilmis), ilaveler ve yerlestirme teknikleri konularinda
yogunlastirilmistir. % 44 aliimina igeren agrega yerine % 2 daha fazla aliimina, % 3 daha
diisiik silika, % 0.7 daha az alkali iceren agrega kullanilarak pisme kisalmas1 % 8.2° den, % 1-
2’ye dugiiriilerek hem diisiik hem de yiiksek sicaklik dayanimi arttirilmistir. Dolgu maddesi
olarak kalsine veya reaktif aliimina kullanilirsa sogukta dayanimi bile 4 katina ¢ikarir. Bu
uistiinliik yiiksek sicaklikta da devam eder (1).

Fazla aliiminaya olan bu ihtiya¢ takdir edilir ki ekonomik artis1 da beraberinde getirecektir.
Yerli boksiti dolgu maddesi olarak kullanarak daha ucuza uygun o6zelliklerde dokiilebilir
refrakter iiretilebilir. Boylece son 10 yilda arastirilan diistik ¢imentolu dokiilebilir refrakterler
konusunda da daha ucuza arastirmalar yapilabilir.
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