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OZET

Japonya ve Amerika Birlesik Devletlerin de uygun agrega oranli yiiksek aluminali
¢imentonun kullanimi toplam agrega refrakter titketiminin yarisini agmaktadir.

Uygun Agrega oranlt yiiksek aluminali ¢imento problemsiz olarak depolanabilir.
Dékiilebilir refrakterlerde ki en 6nemli mineraller CA, C,A, ,CA, ve CA,’dur.
Cimeno tedarikgilerinin ¢ogu diisiik ¢imento sistemlerini kullanarak dayancinin ve
diger bagka dzelliklerinin iyilestirilmesi lizerine ¢aligmaktadirlar.

Fondu ¢imentosu ilk kez Fransa ‘da gelistirilmistir. Bu malzeme Portlant
Cimentosundan daha yiiksek alumina igerir bu yiizden “YUKSEK ALUMINALI
CIMENTO” olarak isimlendirilir. Kalsiyum aluminat refrakterler daha yiiksek
alumina igerdiginden dolayr &tektik etki sicakligi arttirabilir. Yiiksek aluminali
cimento su ile kanstirildign zaman hidratasyon olusur, olusum siiresi 6-8 saattir ve

mukavemet kazanir.

Bu calismada, agrega olarak Giilliikk boksiti kullanilmis ve kalsiyum aluminat
¢imentosuyla homojen olarak kangtirlmustir. Boksitlerin bazilart 750° C, 1000°C,
1250°C, 1350°C ‘de kalsine edilmistir, bazilar1 ise kalsine edilmemigtir. Hem
kalsine edilmis hem de kalsine edilmemis boksitler agrega olarak bu g¢aligmada
kullantlmustir. Bunu ispatlamak i¢in sirasiyla ilk basta ¢imentodan Flint Clay alinmug
sonra boksitle karigtirilmugtir. Kullanilmis olan su miktar1 %12 1t/kg dur.

220 mm ¢apa sahip olan numuneler elde hazirlanmistir. Numuneler 150° C ‘de
etiivde kurutulmuslar ve 1250 ° C “de pisirilmislerdir. Dékiilebilir refrakterlerin basma
dayanglar saptanmis ve birbirleri ile mukayese edilmistir. Dokiilebilir refrakterin

termal genlesmesi de elde edilmistir.
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ABSTRACT

The usage of high alumina cement with a suitable aggragate has exceeded the half
of the total aggregate refractory consumption in USA and Japan.

High alumina cements with a suitable aggregate can be stored without problems. In
castable refractories the most important minerals are CA , C,,A, , CA, and CA,.
Most of the cement suppliers are working on developing cements for using with low-
cement systems to strenghten and to improve the other properties.

Ciment fondu was first developed in France. This metarial contains high alumina
than Portlant cement so it is called as “HIGH ALUMINA CEMENT”. Because of
calcium aluminate refractories contain higher alumina, the temperature which effect
the eutectic may increase. When high alumina cement mixed water, hydration occurs
and its period is 6 to 8 hours and enhances its strenght.

In this study, calcium aluminate cement with a Giilliikk bauxites as a aggregate were
mixed homogenously. Some of the bauxites were calcinated respectively 750 ° C,
1000° C, 1250° C, 1350° C and some of them were not calcinated. Both calcinated or

non-calcinated bauxites were used in this study as a aggregate. In order to proof this
firstly we obtained the flint clay from the cement and then we replaced it with

bauxites. The amount of water is 12% It/kg.

The specimens, which has 220 mm radius value were hand made. They were dried

at 150° C in dry over and fired at 1250 ° C. The compressive strenghts of the castable
refractories have been determined and compared with each other. The thermal

expansion of castable refractory was obtained.
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1. GIRiS

Bosaltmak sureti ile yerlestirilen tiim monolitik refrakterlere geleneksel dokiilebilir
refrakterler denir. Geleneksel dékiilebilir refrakterler %15-30, diisiik ¢imentolular,
%4-8, ¢ok diisiik ¢imentolular, %4’ten az ve gimentosuzlar da %1’den az kalsiyum
aluminat icermektedir.

Yiiksek aliiminali ¢imento CaO- Al, O, bilesiklerini icermektedir ve diger
adlarida  aliiminali ¢imento, kalsiyum aluminat, refrakter betondur. Bdoyle
adlandirilmasinin nedeniyse i¢erdigi alumina oraninin yiiksekligidir.

Kalsiyum aluminat: ilk olarak 1876 ‘da Vicat kesfetmistir fakat refrakter olarak
kullanilmas1 son zamanlarda gergeklesmistir. Ilk ticari yiiksek aluminali gimentoysa
1913 ‘te Lafarge tarafindan piyasaya siiriilmiigtiir.

Dékiilebilir refrakterlerde ki agrega genelde aluminadir. Ciinkii olusturdugu
fazlarm erime derecesi yiiksektir. Smiflandinloug agregalar (%50 kaba, %40 ince,
%10 orta) ¢imentoyla karigtirilarak %22 gozeneklilige sahip YAC ‘1 olustururlar. Yag
agregamin kaliteyi olumsuz etkilemesi ki bunun nedeni de reaksiyonlarin hemen
baglamasidir, nedeniyle kuru agrega tercih edilir. (Yaman, 1994)

Geleneksel dokiilebilir refrakterler %15-30 kalsiyum aluminat ile %3-11 CaO
icermektedirler ve CaO ‘te SiO, ve Al, O, ile anortit ve/veya gehlenit fazlarmni
meydana getirmektedirler. Bunlarin en 8nemli 6zelligi de ergime derecelerinin diigiik
olmasidir. Bu da bag mukavemetini, korozyon direncini olumsuz yonde etkilemekte-
dir. Diistik sicaklikta ergiyen fazlarmn tiir ve oranlan diigtiiglinde sicakta ki mukave-
mette artig goriilmektedir. (Weawer, 1985)

Yiiksek teknoloji refrakterlerindeki oranlarsa %0-5 kalsiyum aluminat ile %1.5
CaO ‘tir Buradanda goriildiigii gibi ¢imento orani diigmiistiir bu da su oranim
diisiirerek (%4-6) poroziteyi diisiirmiistiir. Boylelikle mukavemette artis goriilmiigtiir.
Son yilarda gok diisiik ¢imento oranli dokiilebilir refrakterler gelistirilmigtir. Ve
bazilarida orta saflikta kalsiyum aluminat ve boksit kullanilarak hazirlanmigtir.
Tanelerin ¢ok ince olmas1 nedeni ile %5-8 gimento yeterli olmaktadir. (Myhre, 1991)

Refrakterler icin dogal ya da yapay alumina hammadesi kullanilabilmektedir.
Dogal hammade genellikle hidrat halinde ¢ikartlir ve en tipik Sregide boksittir.
Aluminali hammadeler refrakter iiretiminde nadiren hidrat olarak kullanilir ve

kullanmadan 6ncede kalsine edilirler.



Agrega 1540° C ‘de pisirildiginde pisme kiigililmesi azalmakta boylece de i¢
gerilmeler azalmaktadir. Bu da 1980 sonras: kullanima sunulan agrega ile hazirlanan
refrakterlerin mukavemetinin artmasina neden olmaktadir. (Krietz, 1990) Hidratlar
wsitildiklarinda kimyasal bagli sularini kaybederler ve temel olarak kararli c—alumina
olugmaktadir. Buna korund denir. Isinma sirasinda meydana gelen faz doniigtimleri
¢ok biiyiik Ozgiil ylizey alan ile yiiksek kimyasal aktivite olusturmaktadir. Fazlar
icinde sadece diyaspor 550°C de dogrudan dogruya korunda doniismektedir.
Digerleri ok daha yiiksek sicakliklarda déniigmektedir. Omegin ; Gibsit 1200° C de
doniistir

Boksit degigik oranda degisik mineral igermektedir. Yiiksek demirli boksitler
fondu ¢imentosu liretiminde kulanilabilmektedir.

Kalsiyum aluminat esasli dokiilebilir refrakterlerin kullanim alanlariysa

M Petrol Rafinasyon Kuleleri
B Isil islem Firmnlan

M Cam Uretim Firmlart

M Tugla Uretim Firinlan

B Firmnlarm Kapak Kismi

W Yiiksek Firinin I¢ Cidarlan

W izolasyon malzemesi olacak firinlarin degisik bélgeleri

Déokiilebilir refrakterlerde ki en onemli gelismeler 1980-1990 yillan1 arasinda
gecen 10 senede gerceklestirilmigti. Bu 10 yilda hem yeni hem de Kalitesi
yitkseltilmis hammadeler kullanilmigtir. Bir bagka gelistirilen konuda agregalarin tane
biiyiikliigii hassasiyetinin Snemine varilmasidir.

Bu tezde ki amag yiiksek demirli boksitimizi yiiksek aluminali ¢imentoda agrega
olarak kullanarak uygun mukavemeti saglamak ve bdylecede daha ucuz agrega
kullanmaktir. Yani aym1 mukavemete sahip fakat daha ucuz agregali refrakter {iretmis

olacagiz.



2. KALSIYUM ALUMINAT CIMENTOSU

2.1 YAC URETIMi

Iki sekilde iiretilebilmektedir. Bunlar ergitme ya da pisirmedir. Firin olarak
ergitmede yliksek firmn, uzun alevli firin, déner firin ve elektrikli firmn, pisirmedeyse
doner finn kullanmilmaktadir. (Nishikawa, 1984)

Hammade olarak boksit ile kire¢ tagi kullanilmaktadir ayrica ucuz oldugu igin
genelde yiiksek oranda demiroksit igeren boksitler tercih edilmektedir. Bu yiizdendir
ki Avrupa ‘da, Almanya harig, yiiksek demirli Fondu tipi kullanilmaktadir. (Tablo 2.1)
Fondu ¢imentosu CA ve alumina-ferrit karnigimidir. Hidratasyon sirasinda

C,(A,F)H,, CAH,, fazlan olusur. (Chatterji, 1968)

Tablo - 2.1 Degisik iilkelerde iiretilen YAC ‘mn tipik bilegimleri

ULKE Si0, (%) | Al O, (%) | CaO (%) | Fe,O, (%) | FeO (%)
Almanya 5-8 48 -51 39-42 0.1 <1

Cekoslavakya 8§-9 40 -41 36 - 37 5.6 5-6
ABD 6-8 40 -45 37-42 12-14 -

Yugoslavya 6-8 38 -40 36 -39 8§-10 4-17
Ispanya 4-5 36-38 | 39-42 10 - 12 4-5
Ingiltere 4-5 38 -40 36 -39 8§-10 5-7
Fransa 3.5-45 38-40 36 - 39 9-11 4-6

Yilda yaklagik 80.000 ton boksit, Mugla-Milas ‘tan ABD ‘e 50.000 ton da Fransaya
ihrag edilmektedir. Buna kargilik ihrag fiyat:1 24 dolar/ton iken ithal ettigimiz diigiik
demirli boksitin fiyatiysa 140 dolar/ton ‘dur (Yaman, 1994)

Boksit ve kiregtas: kirtlip 100 mm altindaki tozlar paketlenerek kullanilir. Pigirme
i¢in toz komiiri kullanilir ve miktarida YAC ‘nun %20 ‘si kadardir. Pigirme sirasinda
¢ikan buhar ve karbondioksitin etkisiyle 1600 ° C ‘e kadar ismur. Ergime firindaki
karnin diigiik kenarlarinda olugur ve sivi malzeme uzun alevli firinda dékiildiikten
sonra ¢elik tavalara dokiiliir, ve katilagtirilirlar. Sogutulmalartysa doner sogutucu
tarafindan gerceklestirilmektedir. Pargalar tiip degirmende &giitiiliirler. Tane

biiytikliigii 250-320 m * /kg olan oldukga siyah-gri tozlar elde edilir.



Tiirkiye’de ki boksitlerin igerigi ise Tablo 2.2 ‘de verilmistir.

Tablo 2.2 - Tiirk Boksitlerinin Bilesimi

Icerik %

ALLO, | 55-67
Fe,0, | 13-18
Si0, 4-8

Tablo 2.3 - Baz: ticari YAC kimyasal bilesikleri

Bilegim A B C D E
Si0, 3.1-83 4.7-4.6 25-34 0.2 0.1-0.2
TiO, 2-2.1 22-21 3.2-2.1 - -

Al O, 42.1-41.3 | 47.6-523 | 56.7-562 | 73.4-71.1 | 80.2-79.5

Fe, O, 15.6-11.3 95-.53 09-19 0.4-0.1 0.2
Ca0O 37.5-352 | 34.8-353 | 35.7-353 | 245-235 | 176-174

Tablo 2.3 ‘den de goriildiigii tizere YAC ‘lar kimyasal analizlere gore bese
ayrilmaktadir. “A” grubunda demiroksit oldukg¢a yiiksektir adiysa Fondudur. “B”
grubu biraz daha diisitk demirlidir. “C” grubu yaklagik %70 alumina igermektedir ve
Lafarge tarafindan Secar 71 adiyla satiga sunulmustur. “E” grubuysa %80 alumina

icermektedir ve saflif1 yiiksektir. (Nishikawa, 1984)

2.2. TICARI YAC ‘LARIN BILESIK YAPISI

2.2.1. ALUMINATLAR VE SILIKATLAR
C,A Dbileseni Portlant ¢imentosunda olmasina regmen yiiksek aliiminah

cimentoda goriilmez. CA, YAC ‘da bulunmaz fakat ¢imento yilksek sicaklikta
isitilmig korundum agregalar ve YAC ‘dan meydana gelmigse olusabilmektedir.

Korundum agrega yoksa, YAC ‘ta CA ; olusamamaktadir.




CA, olusumu, yikksek Al,O; / CaO oranli YAC ‘da ya da fiizyon islemi

esnasinda tamamen homojenitenin olusmadigt durumlarda saptanabilmektedir.

(Hallstedt, 1990)
22.1a. C,A,

Genelde YAC ‘larda diigiik oranlarda bulunur fakat C |, A, miktari, ¢imentodaki
CaO / Al,O; oranin artmasiyla artmaktadir. Bilesimin hidratasyonu ¢ok hizhi
olmaktadir, eger miktar belli bir degerin iizerindeyse, ¢imento hizli bir sekilde
¢Okelmeye meyledebilmektedir. Eger ¢imento normalden fazla alkali iceriyorsa bu
iglemin siddeti artabilmektedir. Bu nedenlerle, C |, A, ayrica iiretilip YAC ‘a dzel
olarak katilmaktadir. B&ylece dokiilebilirlerin katilagma siiresini diigiirmektedir.
(Singh, 1980, 1982)

C,,A; Renkin ile Wright tarafindan ilk olarak C A, olarak ortaya konmustur.
Daha sonra bunun C,; A, veya C,A; ‘e dogru yoneldigi ve sonugtada C, A,

oldugu g6sterilmistir.
2.2.1.b. CA

YAC ‘daki en 6nemli bilegiktir. Nedeniyse malzemeyi dayanikli yapmasidir.
Ozellikle, ¢Skelmesi yavas olup eriyik halde sogutulmasi hizhdir fakat sonradanda
¢ok biiyiik hizla sertlesmektedir. Eriyik ¢imento bilegimin yavagga sogutulmasiyla CA
kristallerinin olugmasini saglayan erken safhalardaki maksimum hidrolik olusumu
elde edilir.

YAQC lar ¢ok hizli sogutulurlar bdylelikle iiriin tamamen cam yapi oluyor, son {irtin
¢imento hidratasyonuna ugrar ve ¢ok yavas sertlegir fakat eger suda tutulmugsa kopma

mukavemeti normale yaklagir.
2.2.1.c. CA,

Saf bilesik diislik sicakliklarda su ile ¢ok yavag reaksiyona girer fakat hidratasyon
ve dayamklilbk artigt yiiksek pH agirlikli solusyonlarla yada kireg-su ile



hizlandirlabilmektedir. Saf CA, ‘nin hidratasyonunun bir kere baglamasiyla hizda
buna bagh olarak hidratasyon sonuglarinin artan konsantrasyonuyla artar. Aym
nedenden dolayr monokalsiyum aluminat mevcudiyetiyle uygun hizlarda hidratasyon

olur.
2.2.1d. B-C,S

Bilesik ¢ogu kez kiiciik dairesel taneler veya YAC nun 6tektik kisimlarindaki

curuflar1 olarak meydana getirilmistir, 6zellikle %5 ‘ten fazla SiO, igermezler.
Yiiksek silikali curuflarda gehlenitin (C, AS) gittikge artan bir miktar olasiliginin
yiiksekligi farkedilmistir.

2.2.1.e. C, AS (Gehlenite)

CAS sisteminde en 6nemli kristal fazlar CA, CA,, C,A,, C,AS ve C, S ‘dir.

(Sourie, 1991) YAC ‘da gehlenite yiiksek silika durumlarinda yap: olarak ortaya ¢ikar.
Saf gehlenite oldukg¢a yavas reaksiyona girer. (eer suyla beraberse hi¢ gergeklesmez)
Bununla beraber, cam halindeyken daha fazla hidrolik olusumuna sahip oldugu
gozlemlenmigtir ve kireg-su ile hidrate olur.

Gehlenite melilit serilerinin bir iiyesi olup magnezyum oksit, manyetit ve hematit
icermektedir. Bundikov ve Tcherkasova gehlenite aktivasyon enerjisinin kristal ‘yapl
modifikasyonuyla oldugunu ortaya koymuglardir. Bdylece YAC ‘da bulunmasi
hidratasyon ve dayanum artigina neden olmaktadir. (Robson, 1962)

Bununla beraber bazi hidrolik aktiviteler ¢ok yavas olur ve YAC ‘da yiiksek
miktarlarda bulunmasi hemen hemen kagimlmaz olarak normal bir gimentonun
karakteristi3i olan hizli katilagma ozelliklerinde bir seri rediiksiyona neden olur. Bu

ytizdendir ki YAC ‘daki silis miktar: diigiik tutulur.
2.2.2. DEMIR ICERIKLI BILESIMLER

Bir ¢ok YAC ‘nin demir oksit miktarlan yiiksektir. (%18 ‘e kadar) Akiyama, demir

ve serbest ¢cimento ile fazlardan etkilenmis hematitin etkileri tizerinde ¢alismus ve



%10 Fe, O, ‘e kadar gimetonun hidrolik dayaniminin arttigini ortaya koymustur.
(Robson, 1962)

Yiiksek demir icerenler digerleriyle aym1 mukavemet oOzelligi gostermektedir.
Hematitin YAC da bulunabilen CF ve C, F ‘i olugturdugu ihtimali yliksektir. C, F ile
C,A arasi kat1 ¢6ziilmesi C, AF bilesigine kadar biiylir ve YAC ‘daki hematit
C,AF, ve C,A,F arasi bilesikleriyle CAF seklinde birlesir Mori ve Tagani, bu
kat: bilesiklerin 20 ° C de ki hidratasyon sonuglarimi ortaya ¢ikarmustir.

Manyetitin olusum kombinasyonlar1 biraz daha belirsizdir fakat bir kisim YAC

larda Wiistit olarak serbestge olugabilir ve Fe, O, ile birlesmesiyle curuftaki cam
kisimlarin en 6nemli elemanim saglar. Fe, O, mevcudiyetinin belirtilmesi camin

magnetik dogasiyla yapilmaktadir.

Manyetit, belirli imal ve bilegik olusum kosullar1 altinda fazla miktarda ara sira
firetilebilen ve bazi YAC °‘larda bilyiime i¢in mevcut olan lifli malzeme diye
isimlendirilen bilegimin igine girer.

Sundins 1938 ‘te YAC larda lifli malzemenin kireg¢ ve alumina dis1 diger oksitleri
icerdigini agiklamigtir. Demirce zengin YAC ‘larda C, AF énemli bir bilesiktir. Uglii
denge diyagramimna gore genis bir aralikta karigik kristal gdstermesi nedeniyle saf
bilesik olarak bulunmamaktadir ve kalsiyum aluminat, hidrat ve kalsiyum ferrit ya da
iki hidratin kat1 ¢ozeltisi olusturabilmektedir. C,,A ,’ye benzer bir katilagma hizi

gostermektedir. (Singh, 1980)
2.2.3. DIGER BILESIKLER

YAGC da kullanilan bositteki TiO, oram %1-3 ‘tiir. Genelde TiO, , kalsiyum titan
olarak ortaya ¢ikar fakat demirli zengin bilegiklerde titanyumun bir kismi kalsiyum

ferro titanat olarak olusabilmektedir.

2.2.4. KIMYASAL ANALIZ

Berl ve Loblein ‘in en kaliteli ¢imento i¢in vermis oldugu oranlar: Tablo 2.4 ‘de

verilmisgtir.



Tablo 2.4 - Kaliteli ¢cimentolarin bilesim araligy

Bilegimi %
SiO, 0-12

Al, O, 45-70
CaO 28 -47

Tablo - 2.5 - Biehlin ‘in CA ¢cimentosu icin verdigi bilesim araligy

Bilesimi %
Si0, 5-10
AL,O, | 35-55
CaO | 35-45
Fe,0, | 5-15
TiO, 1-3

Richter ise SiO, oranmnn %6 ve Fe, O, oranmnin da %15 ‘den fazla olmamasi

gerektigini savunmugtur.

Endell, Agde ve Klemn ile birgok yardimcilar1 yiiksek dayanimli YAC ‘suna
benzer Dbilesimlerin oranlannm1  Rankin diyagraminda yerlestirmeye gayret
etmiglerdir.(Robson, 1962)

Pratikte YAC nun silis oran1 %5 ‘den diisiik oldugunda yaklasik %60 CA, %10
C,S ve ¢ok disik miktarlardada C,AS igerdifini goriiriiz. Silikas1 yiiksek
¢imentolarda %15-25 C, AS ve birazda C, S genelde iiglii 6teklik CA - C, AS -

C, S de bulunur.

2.2.5. FiZiKSEL OZELLIiKLER

2.25.1. RENK

Icerdigi boksit tipine gore renklerde degisiklik goriilmektedir.
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Cimento tozunun rengini, igerdigi demir bilesimlerinin oksidasyon durumu ve
miktar1 belirlemektedir. Diisiik demir igeriklilerin rengi agiktir. YAC ‘nun potansiyel

dayanimiyla renginin alakas1 yoktur. (Robson, 1962)
2.25.2. YOGUNLUK

YAC ‘da yogunluk 3-3.25 arasi degismektedir. Demir igeriklilerin yogunlugu
yaklagik 3.7 ‘den 4 ‘e kadar degismektedir fakat alumina ve silis orant 3 ’den diisiik
olmalidir ve YAC larin yogunluklar1 igerdikleri demir oksitlerle yakinen ilgilidir.
Termal iletkenlik yogunluga bagh olarak artar. Bu degisim genellikle paraboliktir.
(Wallace, 1968) '

2.2.6. DOKULEBILIR REFRAKTERLERDE TERMAL GENLESME VE
PISME KUCULMESI

Geleneksel dokiilebilir refrakterler de %15-30 ¢imento, %14 oraninda da su
kullanilmaktadir. Yani ¢imentonun yarisina yakin oranda su kullanilmaktadir.
Nishikawa (1984) ‘e gére 1000° C ‘ye kadar hidrate ¢imentonun kurumasi sirasinda
%18 ‘e varan oranda lineer kiiglilme meydana gelmektedir. Tekrar isinmasi ve
sogumast sirasinda dofrusal termal genlesme gostermektedir. YAC agrega ile
karigtirildig1 zaman yani dékiilebilir refrakter tiretildigi zaman karakteristik dzellikler

degisir.

o
E
w
&
[
«
-
o
£ :
I pisme kisalmasi .
-l [ L _f
0 500 1000 iSOO
Steadlale &

Sekil 2.1 - Kurutulmug dokiilebilir refrakterlerin termal genlesmesinin sicakliga

bagh degisimi (Nishikawa, 1984)
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Yaklagik 200° C ‘den sonra kristal bagli suyun atilmas: ile biiziilme baslar. Hemen
hemen ilk boyutuna erigtikten sonra genlesmeye devam eder. Yaklagik 1300° C ‘de
goriilen gegici biiziilmenin nedeni literatiirde verilmemistir. Ancak literatiirde
belirtilen anortit ve gehlenit ‘in ergime sicakligy diigiiktiir. Bunlar1 veya enpiiritelerinin
meydana getirdigi cam fazlarin gozenekleri doldurmasiyla genlesme gegici olarak
durmaktadir. Bundan sonra tekrar artmaktadir. Yaklagik 1460° C ‘ye kadar pisme
kiigiilmesi negatiftir yani blizlilme meydana gelmektedir. Bu biiziilme, diger
refrakterlerde goriilen genlesme problemlerinin bu refrakterler de goriilmemesine

neden olmaktadir. Genlesme boslugu, cogu konstriiksiyonlarda gerekmemektedir.
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3. CaO-Al,O, SISTEMI

CaO - Al, O, sisteminin termodinamik &zelliklerinin bilinmesinin, metalurjik
curuflar, seramik malzemeler, ¢imento ve refrakter gibi bir ¢ok uygulamalar i¢in
onemi ¢ok biiyiiktiir. Sistemin yliksek ergime derecesine sahip olmasi deney
kosullarini zora sokmustur. Faz diyagramlarinin bazi boliimleri ve bazi termodinamik
ozellikleri hala tam olarak bilinmemektedir.

Faz diyagramlarmm ilk g¢aligmalar1 1909 ‘da Shephers, Raslein ve Wright
tarafindan gergeklestirilmigtir. Bundan beri de Nurse ve digerleri, Filoranka ve
Lavror, Wisnyl ve Robin ve Pham tarafindan ¢aligmalar yapilmugtir.

King, kalsiyum aluminatlarin (CA  harig) diisiik sicakliklardaki 1s1 kapasitelerini
ve 298 K ’deki entropilerini hesaplamugtir. Ayn1 bilesiklerin yiiksek sicakliklardaki 1s1
hacmini Bonnickson 298 K’e bagl olarak hesaplamigtir. Gronow ve Schwiete ise baz:
1s1 muhtevas: hesaplamalarinda bulunmugtur. Caughlin, Koehler ve digerleri, Geiger
ve digerleri ve Navrotsky ve digerleri kalsiyum aluminatin olusumunun entalpisi
{izerinde caligmuglardir. Bunlarin hepsi de ¢ozelti kalorimetresini kullanmuglardir.
(Hallstedt, 1990)

Yiiksek sicakliklarda Gibbs olugsum enerjileri kat1 hal emf 6lglimleriyle ortaya
Alliberte ve digerleri ve Kuma ve Kay tarafindan konmustur.

Yapilan ¢aligmalarin asil Snemli kismi faz diyagramlartyla termodinamik deneyler

arast iligki olmaktadur.

3.1. TERMODINAMIK MODELLER

Saf kat1 ve sivi oksitlerin tammlanmasi Dinsdals tarafindan gerceklestirilmistir ve

tanimlamasiysa,

0 G-HSR=A+BT+CT fn T+DT > +ET> +F T™ (3.1)

Biitiin ° G degerler 298,15 K ‘deki elementler igin segilmistir. SER, stabil referans
elementinin ingilizce kisaltilmig halidir. Kat:1 kalsiyum aluminatlar stokiyometrik
bilesikler olarak tahlil edilmiglerdir ve olusum Gibbs enerjileri saf oksitlere nazaran

su sekilde ifade edilmistir,
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0 G Cxdy =X ° GCa0+ Y ° GA[203 +A+BT+CT tn'T (32)

Siv1 faz, iki subletis ¢ozelti maddesiyle agiklanmigtir. Bunlardan biri katyon digeri
ise anyon ve nétral partikiillerdir. Su an ki, sistemde siv1 faz, ‘P’ ile ‘0’ nun her bir

sublatisinin kenar sayilarinin belirttigi su formiil gegerlidir,

(AI*,Ca™),(0%), 33)

Bu durumda;

P=2 ve Q=2Y . +3Y (3.4)

Al*

olup

y = her bir sublatisteki partikiilasyon mol kesiridir.

Siv1 fazlarin Gibbs enerjisiyse,

— o 2—- o 2-
Gm— yAI:“' GAI}"OZ' O + ycaz‘" Gca2+ + O 2 +2RT(y A +ZnyA13+

+y e 1Y 2 )+ G, 2.3 (3.5)

seklinde ifade edilmektedir.
Fazla Gibbs enerjisi , £ G, burada katyon sublatisindeki Al** ve Ca®" partikiilleri

arasindaki etkilegsime dayanir. Bu etkilesimde Redlich-Kister polinomuyla
agiklanmgtir. (Hallstedt, 1990)

EGu=Y o Yo | "L LY oo V) | (3.6)

L, sicaklik parametrelerini temsil etmektedir. Bu durumda da,; °L ‘de lineer

sicakliklarm1 ,'L ’de ise sicakliktan bagimsiz olan parametreleri kullanmak

uygundur.
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3.2. FAZ DiYAGRAMLARI

Faz diyagramlarimin ilk ¢aligmasini, Shepherd, Rankin ve Wright 1909 ‘da
gergeklestirmigtir. Rankin ve Wright daha sonra sabit sicakliklarla ilgili bazi
dtizeltmeler yapmislardir. Bunlar, C; A, C; A, CA ve C,; A olmak iizere dort tane
ara fazi ortaya gikarmustir. C, A, ve C, A fazlan daha sonra C,A, ve CA,
formiillerini atamuglardr.

Nurse ve digerleri nemli serbest atmosferdeki faz diyagramini tamimlayip, tam

anlamiyla anhidrat kosullar altinda C, A, ‘nin stabil olmadigimda belirtmislerdir.
CA, igeren biitiin dengeler belirsizdir ve Rolin ile Pham 2176 K ’de CA ’nin
allotropik doniigtimiinii ileri silirmiiglerdir. Bundan bagka CA ve CA, ‘nin
ergimelerinin uyumlu mu, uyumsuz mu oldugu belirsizdir. Nurse ve digerlerine gére

uyumsuz, Rolin ve Pham ‘e gore de ergimeleri uyumludur.

3.3. KATIFAZLAR

Kat1 fazlarin termodinamik ozellikleri iizerinde iki tip veri vardir. Olusum ve
reaksiyon 1silari, entalpi ve 1s1 kapasitelerinin &l¢timleri geleneksel kalorimetrik
yontemlerdir. Bunun CA, digindaki diger biitiin fazlar i¢in dogrulugu kabul
edilmigtir. Buna karsilik, kat1 faz emf oOlgiilerinin kullamilmasinda iki faz arasinda
Gibbs enerjilerinde ki farkliliklari tayin edilmistir. 900-1500 K ‘ini igeren iki yeni
olgiim seklide mevcuttur. Bunlar igin farkli kati elektrolitler kullamilmaktadir ve
CA ‘dan a-Al,O, ‘e olduk¢a yakin bir yaklasim elde edilmigtir. Allibert ‘in
kullandig: elektrolit bir kistm C, A, ‘de dagimustir fakat CaO ‘ten CA ‘a kadar
bolgesindeki Olgtimleri etkilemektedir. Kinmar ve Kay bir bagka elektrolit

kullanmugtir ve higbir ¢oziilme goriillmemistir
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3.4. SIVIFAZLAR

Cok yiiksek erime noktasina sahip saf oksitler sivinin dzelliklerinin direkt belirlenmesini
zora sokmaktadir. Fakat, Olgiimlerin aktivitesi saf oksitlerin erime noktasinin altinda
belirlenmis kompozisyon araliklarinda yapilmaktadir. En miikemmeli 2060 K ‘de Allibert
tarafindan gerceklestirilmistir. Hem CaO hemde Al, O, ‘in aktivitelerini Knudsen - hiicre
agirlik spektrometresi kullanarak hesaplamiglardir. Ayrica CaO aktivitesini  diigiik
sicakliklarda da hesaplanmalar1 miimkiindiir fakat buda siilfiirlerin kapasitesine bagli
olarak yapilmaktadir.

Zan 1873 K’de hem CaO hem de Al, O, °‘in aktivitelerini hesaplayarak oksitlerin
erimesiyle Sn ve Cu ‘in dengeye getirilmesiyle gergeklestirmistir. Aralarindaki gok biiyiik
farkliliklardan dolay: bunlardan higbiri optimizasyonda kullamilmamugtir.

3.5. DEGERLENDIRME

3.1 ‘den 3.4 ‘e kadar olan sekillerde faz diyagramlar1 deneysel sonuglarla verilmigtir.
Tablo 3.2 ‘de de sabit dengeler verilmigtir. Deneysel dengelerin uygulanigi, Nurse ve
digerlerinin sonuglarindan 50 K daha yiiksek sicakliklarda bulunan CA, - Al, O, siv1
dengesi digindakiler i¢in ¢ok iyidir. Tablo 3.2 ‘de iki yeni denge verilmigtir. Bu yeni
diizenlemeye gore C, A ve CA, ¢ok diisiik sicakliklarda kararsizdir. Bunlar deneysel

olarak gosterilmemigtir fakat Allibert tarafindan da emf 6lgiimleriyle de desteklenmistir.
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Tablo 3.1 CaO - Al, O, sisteminin termodinamik ozellikleri

Element Element Referansi Agirlik H,,-H, S 508
Al Al-kym 26.98 4577.3 28.321
Ca Ca-kym 40.08 6196.5 41.589
0) 0.5mol O, 16.00 4341 102.520
o-Al, O,

°Gool® - 2HF < 3H
298.15< T < 600.00

-1707351.3+448.021092T-67.4804TInT- 0.06747T > +1.4205433x10 > T* +938780T
600.00< T < 3000.00

-1724886.06+754.856573T-116.258TInT-0.0072257 T*+2.78532x10~" T* +2120700T
1500.0 < T < 3000.00

-1772163.19+1053.4548T-156.058 TInT+0.00709105 T *-6.29402x10 " T * +12366650 T
Kati CaO

"Gl - HE -

298.15< T < 3172.00

-653631.356+315.221233T-51.8583TInT-0.0012193 T*-2.4x10™"" T? +468306 T
3172.0 < T < 6000.00

81436.321-2001.82115T+227.015259TInT-0.045385463 T*+1.171193x10° T

-3.4861455x10° T~

3Ca0.Al, 0,
° G =3°GK 4o G‘;;zgizos - 4530 - 55.4T+2.3TInT
CaO.Al, O,

°G%="Gpt’ G5’ - 14630-44.2T+2.84TInT
Ca0.2Al,0,
° G ="G o +2° G5 - 10800-60.9T+3.46TInT

Ca0 . 6Al, 0,
0 GCA" =°G Kati +6° Ga‘AIZOJ -22200-35.7T

Ca0 AL0,
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Iyonik S1vi

2 sublatis,

Al** Ca?: 0%

* G L 2H " - 3H

298.15 < T < 600.00

-1607850.8+405.559491T-67.4804TInT-0.06747 T* +1.4205433x10 °T* +938780T '
600.00< T < 1500.00

-1625385.57+712394972T-116.258 TInT-0.0072257 T 2 +2.78532x10~" T * +2120700T '
1500.00 < T <1912.00

-1672662.69+1010.9932T-156.058 TInT+0.00709105 T *-6.29402x10 " T > +12366650 T
1912.00 < T < 2327.00

29178041.6-168360.926T+21987.1791 TInT-6.99552951 T2 +4.10226192x10 T
-7.98843618x10° T~

2327.00 < T < 4000.00

-1757702.05+1344.84833T-192.464TInT

0.5° GRSy - HEF -HJ™®

298.15 < T < 1830.00

-585630.854+300.654841T-52.862TInT-1.5545x10 T2-1.89185x10 " T +489415 T "'
1830.00 < T < 2880.00

-793806.269+1510.9933T-212.686 TInT+0.0549185T 2 -3.789867x10° T* +51730500 T ™
2880.00 < T < 3172.00 '
-4191941.74+15458.9937T-1961.24TInT+0.4554355 T2 -2.1019333 x10 > T > +1.291855
x10° T

3172.00 < T < 6000.00

-663523.922+573.648795T-84TInT

Biitlin parametrik degerler SI brimlerinde verilmistir.
( 7, mol, K; R=8.31451 J/(mol.K) )
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2600-} B
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2
put 2186 |
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© 2000+ o | "
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A1203"u'n mol orani

Sekil 3.1 - Yeni diizenlemeye gire Al 2 05 - CaO faz diyagrami. Parantez icindeki

sicaklik degerleri Nurse ve digerlerine gore 3 ‘lii faz dengesinindir.

1 |
2100 l
- & Nurse 1965 -
¥ Rolin, Pham 1965 |
4 Rankin, Wright 1915 -~
20004 s, g St
- & Nurse 1965 .,
- &) = Rolin, Pham 1965 £ o
X Nityanond, Fine 1983 A o
Cal A\, <& Shepherd 1903 . =
> 1900 + .l 3 Wismyi 1955 AR
> ‘kgx‘.h
-
= i
S L
~ o, '
7] <
‘2
3 -
1600 T T
0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Al 203 ‘iin mol oram

Sekil 3.2 - %20 - 60 Al, O, igeren kusnun faz diyagramu boliimii.
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21 00 1 1 1 A N
d & Nurse- 1965 Y,
#- Rolin, Phom 1963 T
+ Rankin, Wright 1918 A s 4
Q filonenko, Lovrov 1950 [v)
2000 4 x wisnyi 1958 o
-
o]
% A o/ o -
4
— A Q
— 1900 A u
S 1873
Q A+ -~
— ? =] ~
w 3
gl |
A Nurae 1965
I Rolin, Phom 1965
4 Shepnerd 1909 L.
= Ffilonenko, Lavrov 1950
D Wisnyi 1955
T T T
0.4 0.5 06 0.7

Al 203 tin mol oram

Sekil 3.3 - %40-70 Al, O igeren bolgenin faz diyagrami

—n
2400 . -
® Nurse 1965
- ¢¢ Rain, Phem 1965 ) M~
@ Tfilonenwo, Lavrov 1350
+ wWisnyi 1853
2300 -
A Nurss 1965
1 Rolin, Pham 1965
"1 « filonsenkoa, Lavrov 1950
P @ wisnyi 1955
L]
X .
% 2200
—
; - / i g
[and LA 2] o
Q
n * o TL
®C 3 8
. L Q
o}
2048 © L
2000 - X T T ;
0.6 07 0.8 0.9 1.0

Al 203'ijn mol oram

Sekil 3.4 - %60-100 Al , 0, iceren bolgenin faz diyagrami
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Tablo 3.2 - Degisik kaynaklardaki sabit dengeler ile yeni ¢alismalarda

olgiilen sabit dengeler.

Siv1 igindeki
Denge Kaynak Sicaklik K Al, O, mol oran:
Sivi+CaO+C ; A(Peritektik) Hallstedt 1817 0.294
Nurse 1814 0.292
Rankin, Wright 1808
Chatterjiee, Zhmoidin 1808
Imlach, Glasser 1808
Muan, Osborne 1808
Stvi+ C ; A+CA(Otektik) 1638 0.360
Nurse 1635 0.361
Siwvi+CA+CA, 1873(0t.) 0.513
Nurse 1877(Perit.) 0.500
Rolin, Pham 1863(0t.) 0.514
Rankin, Wright 1863(0t.)
Wisnyi 1870(0t.)
Chatterjiee, Zhmoidin 1873(Perit.)
Imlach, Glasser 1881(Perit.)
Muan, Osborne 1868(0t.)
CA ‘nin ergime noktasi 1874 (0.500)
Rolin, Pham 1873
Rankin, Wright 1873
Muan, Osborne 1878
Sivi+ CA, +CA 2048(0t.) 0.684
Nurse ' 2038(Perit.) 0.667
Rolin, Pham 2048(0t.)
Rankin, Wright 1973(0t.)
Wisnyi : 1995(0t.) 0.701

Chatterjiee, Zhmoidin 2038(Perit.)
Imlach, Glasser 2043(Perit.)
Muan, Osborne 2003(0t.)
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S1v1 igindeki
Denge Kaynak Sicaklik K Al, O; mol oram
CA , ‘nin ergime noktasi 2050 (0.667)
Rankin, Wright 1993
Wisnyi 2018
Muan, Osborne 2023
Sivi+ CA  +Al, O, (Perit.) 2156 0.792
Nurse 2106 0.143
Rolin, Pham 2106 0.743
Wisnyi 2093 0.806
Chatterjiee, Zhmoidin 2148
Imlach, Glasser 2133
Muan, Osborne 2023
Sivi+ CA,+Al1,0, Rolin, Pham 2176 0.848
CaO+C, A+CA 686
CA+CA,+CA 483

Sekil 3.5 ‘de sividaki aktivitelerin yerlestirilmig oldugu goriilmektedir. Allibert ‘in
aktivite degerlerine uygunlugu tam oldugu halde Al, O, aktivitelerinin dagihimi ¢ok

genigtir.
1.0 €30 “in aktiviteleri
0.9 4 A 2060k, Atibert 1981
0.8+ Q 187K, Zon 1982
. 0.7+ V 1823k, Cameron 1966
3 0.6 +1773K, Sharma ve Richardson 1961
S * 1773K Ednmunds ve Taylor 1972
E 0.5~ Al O3 aktiviteleri
< 0.4 O 2060K, Allibert 1981
0.3- £ 1873K, Zou 1982
0.2
0.14
0 2

1 T T I
0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
A1203'Un mol orani

Sekil 3.5 - 1773 - 1873 ve 2060 K ‘de sividaki aktiviteler(Hallstedt, 1990)
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Daha 6ncede belirtildigi gibi, kiikiirt kapasitesine bagli olan degisik 6l¢limler arasi

farklilik ¢ok fazladir.

Entropiler, 1s1 kapasiteleri ve 298.5 K deki olusum 1s1lar1 Tablo 3.3 ‘de verilmistir.

Tablo 3.3 - Kalsiyum Aluminatlarin Entropi, is1 kapasitesi ve

298.15 K ‘deki olusum 1silart

Faz

3Ca0.Al,0, Ca0.Al,0,  Ca0.2A1,0, Ca0.6Al,0,

Entropi(J/(mol.K))
King 205.4 114.2 177.8
Hemingway 432.0
Eliezer 424.0
Is1 kapasitesi(J/(mol.K))
King 209.8 120.6 199.6
Olusum Isis1(J/(mol.K))
Coughlin -6.7 -15.4
Koehler -7.2 -15.9 +6.4
Geiger -20.9 -33.0
Navrotsky 17.0
Kubaschewski -8.4 -15.1 -12.6
Hemingway -37.3 -123.7
Elizer -6.8 -15.5 -8.7 +84.1

Deneysel entropilerle 1s1 kapasiteleri ¢ok iyi tanimlanmustir. Is1 kapasiteleri entropilerde

daha diisiik degerler vermektedir. CA, igin verilen degerlerde kararli degildir. Geiger

entropi hesabim 1100 K ‘de olusan 1silarin Sl¢lilmesinde gergeklestirmigtir ve bilesiklerin

oksitleri igin verilmis olan degerde yalnizca %2 daha fazla oldugunu bulmusglardir ve 298

K ‘deki entropinin 343.7 J/(mol.K) degerinden gok az yiiksek olacagina karar vermislerdir.
Geiger ‘in CA, ve CA ‘nn 1063 K ‘deki olusum 1silarinin deneysel degerleri Tablo

3.4 ‘te verilmigtir. Ayrica Adamkovicova ‘nin da C; A ‘nin kararsiz ergime 1s1s1 degeri de

yeni degerlerle kargilagtirilmugtir. Olgiiliip hesaplanmig emf verileri aras: kargilagtirma Sekil

3.6 ‘da verilmisgtir.
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Tablo 3.4 - Termodinamik Veriler

Olusum Isis1 (KJ/mol)
Bilesikler CA, CA
Son Caligma -14.5 | -22.2
Geiger ‘e gbre -25.6 -3.3
500 : 1 L

“umor Kay 1985 Alfibert 19A1

4 X ChAg - a-Al0s A CAg - n-Ai303 -
v CAz ~ Cag "1 CAy ~ CAg

L
800 1000 1200 1400 1600
s1caklik,K

Sekil 3.6 - Kat: fazlarin emf dengeleri 2 faz dengedeyken emf lineer olarak CaO

aktivitesine baghdur.

CA, ve CA  harig biitiin dengeler su an ki galigmalarla tekrar gergeklestirilmigtir.
(Blander ve Pelton tarafindan gergeklestirilmis ¢aligmalar ki olusum Gibbs enerji
degerleride buradadir) Fakat su da gergektir ki CA, ve CA ; ‘nin deneysel verilerinin

degerlendirilmesi gergeklestirilememigtir. Kalsiyum aluminatlarin olusumu Gibbs

enerjilerinin yeni ¢aligmalar1 Sekil 3.7, 3.8, 3.9 ve 3.10 ‘da verilmigtir.
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Sekil 3.7 - Oksitlerden 3Ca0 . Al, O ; ‘iin olusumu icin Serbest Enerjisi
(Gibbs Enerjisi)

-30 t 1 Il 1 L

Kumar ' Kay 1985

Ca0 AlL,0,
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Allibert 1881 Popov 1979

_ 50+ VA -

g Skolis 1883
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Sekil 3.8 - Ca0. Al, O, ’iin oksitlerden olusumu icin Serbest Enerjisi
(Gibbs Enerjisi)
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Sekil 3.9 - Ca0. 2Al, O, lin oksitlerinden olusumu icin Serbest Enerjisi

(Gibbs Enerjisi)
~30 1 - 1 1 L
Ca0 6A1,0,
-40 A L
-50 - B
5]
E
2 604 i
o. ° 1981
? 704
~—— Popov 1979
'80 N Kumar Kay 1985
| .
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-90 T T 1 T L
800 1200 1600 2000
s1cakl1k,K

Sekil 3.10 - Ca0 . 641, 0, ’iin oksitlerden olusumu icin Serbest Enerjisi
(Gibbs Enerjisi)
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3.6. SIVI FAZ DEGERLENDIRMELERI

CaO - Al, O, sisteminin diger degerlendirmeleri Blander ve Pelton, Bermon ve

Brown Kaufmon, Elizer tarafindan gergeklestirilmistir ve bunlarin hepside siv1 faz
tizerine dikkatlerini vermiglerdir. Blander ve Pelton modifiye edilmis kimyasal model
kullanarak ergiyigin termodinamik 6zelliklerini tanimlamiglardr.

Sekil 3.11 ‘den 2060 K ’deki hesaplamis olduklar1 aktivitelerin Allibert ‘in

deneysel verileriyle kargilagtiriimasi gériilmektedir.

Aktivite

0.2 9.3 0.4 05 0.6 0.7
A1203'Lin mol oram

Sekil 3.11 - 2060 K ‘de sividaki aktiviteler. Kesikli ¢izgiler Blander ve Pelton ‘a

siirekli ise son ¢aligsmalara aittir.
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Yapilan ¢alismalardaki Al, O, aktivite!erinin degerlendirilmesi pratikte benzer
olsada CaO aktiviteleri baz1 farkliliklar géstermektedir.

Farklihik CaO ergiyiginin degisik durumlarina baglidir, sirayla en azindan bazi
dereceler, saf CaO igin degisik ergime noktalarimin kullanilmasina baglidir. Bununla
beraber Blander ve Pelton faz diyagrami uygunlugu ig¢in Allibert tarafindan 6ne
sliriilen olugum Serbest enerjisinin agiklayici entalpi terimlerine dair diizeni harig kati
kalsiyum aluminatlar1 degerlendirmemistir. Bunu Sekil 3.6 da gorebilmekteyiz, emf
datalar1 Serbest enerjilerinden bulunmustur ve deneysel datalarla (sekillendirilip)

isaretlenir ve su an ki iglemlerde datalarla hesaplanmigtir.
3.7. Ca0.6Al,0, Fan

Bu sistemdeki birgok kararsizlik CA fazindan gelmektedir. CA, ‘nin geg
kesfedilmesi nedeniyle hala onunla ilgili verilerin yetersizligi s6z konusudur. Yiiksek
sicaklikla hemen sekillenir ve yeni aragtirmalardaki sivi kararhiligy igin kullamlir
maddelerde bulunmas: sagirticidir. Sivinin kompozisyonu tamamen uygun oldugunda
bilesik oksitlerinden CA ; olusum Gibbs enerjisi sabit dengeli CA, - CA - siv1 ve

CA; - a- Al,O,- siv1 igin Nurse tarafindan verilmistir ki bu da tamamen hayali

olan yaklagik -42600+159 TJ/mol olabilmektedir. Su an ki ¢aligmalar i¢in Tablo 3.1
‘de verilmis olan 22200 - 35.7 TJ/mol ‘la karsilagtirilabilir. Gibbs enerji egrisinden
dogru bir egim elde edebilmek i¢in ya CA, ‘nin fazla Al, O, igerenler dogru
taginmali ya da 3 faz dengeli CA ( - Al, O, - siv1 yiiksek sicakliklar taginmalidir.
Sivinin pozisyonu farkl: iki aragtirmayla desteklenmigtir. Oysa 3 fazin sicaklifindaki
birgok farkl: sonuglar abnmustir. (Tablo 3.2) Ug faz sicakliklar diisiik agirhiktaki
deneyler i¢in verilmigtir.

Stvinin  6zelliklerini degigtirmek imkansizdir ve hem Al,O;hem de CA,
stvilarinin verileri gerekmektedir.

Diigiik Al, O, igerenlere dogru CA  fazlarinin kompozisyonlarmin degistirilmesi
sayesinde tim verilerle beraber daha uygun faz diyagram verileri elde
edilebilmektedir. Onemli bir ilerleme igin bu gelisimin daha biiyiik miktarlarda olmas:
gerekmektedir. Son caligmalarda Al, O, diyagrammm g¢ok genis kismi daha
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komplike oldugu goriilecektir ve CA ¢ birgok siralanmus fazlarla degistirilebilir ve ya

genis kompozisyon alani verilebilir.
38 12Ca0.7Al,O, Faz

C,A, fazi anhidrat CaO - Al, O, sisteminde kararsiz olmasinin gdsterilmesi

kadar esas diizenlemede yer almamaktadir. Faz diyagrammn uygun boéliimii Sekil

3.12 ‘de verilmistir. Ergime noktasiyla, Stektik sicakligit  anlagilabilecek durumda

degildir.
1800 1 L
i 2
+
z N 17223 1718
— 1708
=~
~ 1700 . -
=
.1 aceomo,. 12Ca0 7ALO, B
s 12Ca0 7A1,0, €30 Ax,%, F
— *
v ~ y -
I
. < -
™~
Q
- Q| + Rankin, Wright 1915 -
- @ Nurse 1968
1600 r

0.30 0.35 0.40 0.45
Al 203 'in mol orani

Sekil 3.12- C,A, ‘mnyapisin iceren diyagram kesiti

C,A , ergimesi diizenlidir ve her iki kdgede Gtektige sahiptir. Kararli sistemde
(1638K) ergime noktast C, A - CA otektiginin {izerinde olmaldir ve C;,A , - CA
otektigi C,, A , ergime noktasina gok yakin olmalidur.
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4. YAC HIDRATASYONU

Cimentonun suyla reaksiyona girmesiyle hem kimyasal hem de fiziksel degigsimler
olusmaktadir. (Parker, 1988) Hidratasyon anhidrat ¢imento tozlarini bir ¢ok hidrat
fazlarina doniigtiiriir. Pisirme esnasinda kalsiyum aluminatlar rekristalizeye ugratmak
icin dénen c¢ok reaktif {irinler birakarak bu hidratlar kisimlara ayrilir. Bu
kristalizasyon kalsiyum aluminat tozlarim sinterlenmesinde ihtiyag duyulandan daha
diisiik sicakliklarda sinterlenmis malzemenin iskeletini olusturur.

Kalsiyum aluminatlarmn hidrat olarak ¢6kelmesiyle CAH,, , C, AH,, C, AH,,
AH, jel ve gibbsite fazlar ortaya gikar. Biitiin bunlarin tiirli ve miktar1 hidratasyon

sicakligina baghdir.
41. C-A-H SISTEMI

1951 ‘de Steinour ilk galigmalara basladi ve devamimi da Lhopitallie ile Jones
getirdi. Cesitli hidratlarin denge egilimlerinin galigmalar1 1° C ‘den 250° C ‘e
degigsen sicakliklarda gergeklestirildi fakat kisaca, uygun sicakliklarda en uygun
hidratlarm tamamen kristallegmis Gibsit veya Al,O, .3H, O , kalsiyum hidroksit
ve kiibik trikalsiyum aluminat hidrat 3CaO . Al,O,. 6H,O (C, AH,) oldugu
sOylenebilir. (Robson, 1962)

Hidratasyon esnasinda metastabil kalsiyum aluminatin hidratasyonu hemen ortaya
cikar ve bir kere olugmalariyla yiiksek sicakliklarin haricinde azimle kalirlar.

Uzun bir stire YAC ‘dan iiretilen esas hidratin 2CaO . Al1,0,.8H,0 (C,AH,)
oldugu diigtiniilmiigtiir fakat artik bu hidrat olusumunun belirli kosullarda ortaya
¢iktig1 halde normal hidratasyonun en énemli {iriintin CaO .Al, O, .10H, O (CAH ;)
oldugu bilinmektedir. Bu ilk olarak Assarson tarafindan 1935 ‘de ortaya atilmigtir ve
diigiik sicakliklardaki ¢oziiniirliik egriside Carlson ve Buttle tarafindan ortaya
¢ikariimugtir.

En temel hidrat olan 4CaO . Al,O,. 13 H, O (C, AH,;) hidrate olmus YAC ‘da
bulunabilir ve iki seklinin C, AH,, ‘dan bir kisim su kaybiyla meydana geldigi
tamimlanmigtir. FARRAN ‘da bu hidratin kalsit agregas1 ve YAC ‘nin ylizeylerinin
arasindaki reaksiyonla olugtugunu belirtilmistir.
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CAH,,, C,AH; v¢ C,AH,; (veya C,AH) bunlarin hepsi metastabil
hekzagonal hidratlardir ve genig bir sicaklik alam iizerinde bulunan tek stabil aluminat
hidrat1 olan kiibik hidrat C, AH, ‘a doniigme egilimleri vardir. Fakat bu en
sonuncusunun 1°C-5°C ‘de C,AH,, ‘e karg1 kararsiz olabilir. Iyi kristallenmis
alumina hidratin yokluguyla CAH,, ‘un C, AH, ‘a kars:1 kararh olabilecegini ortaya
cikartlmugtir.

Brocard ‘in C, A ‘nmn direk hidratasyonuyla hazirlandifim iddia ettigi bir bagka

hekzagonal hidrat 3CaO . Al,O,. 10-12 H, O ‘da ortaya ¢ikanlmustir ve Brocard

C, A ‘nin direkt hidratasyonuyla hazirlandigim iddia etmigtir. Govoroff 80° C ‘de
tamamen kusursuz kogsullar altinda harmanlanmis hekzagonal hidratlarin
pisirilmesiyle bunun kazanilabilecegini belirtmistir.

Yine de, birgok diger aragtirmacilar bu trikalsiyum hidratin  varligin
gormemezlikten gelmislerdir ve degisik zamanlarda iddia edilen karakteristikliklerinin
C,AH, ve C,AH,, , C,AH,, ve hidratlar kati ¢6ziiniirliigli, kirecle
zenginlestirilmis C , AH, veyaC,AH, - C, AH,; ‘in kismi dehidratasyon iirliniidiir.

Alumina hidrat jeli YAC ‘nun hidratasyonunun {iriinii olarak bulunur ve son halide
suyun mevcudiyetiyle Gibsittir. (AH, ) Fakat Buttler karbondioksitin mevcudiyetinde
Bayerit (AH) ‘e dogru bir egilimin olduguna dair dikkatimizi g¢ekmistir ve diger

monohidrat Boehmitin hidratasyonun ilk evrelerinin esnasinda olusur.

4.2. CA HIDRATASYONU

CA ‘nin suyla birlesmesiyle siispansiyon olusur ve kati ¢6ziinmeye baglar. Suyun
kalsiyuum ve aluminat iyonlarina doydugunda, birgok kalsiyum aluminat ve alumina
hidratlarin olugsumuna cevap vermesiyle tamamen fazla-doymus olur. Cozelti de,

¢oziinmesi igin daha fazla anhidrat CA , izin verilmesiyle bu hidratlar ¢ekirdeklenir

ve biiylirler.
Bu ¢ozelti mekanizmasi kenetlenmig hidrat kristallerinin giiglii mikroyapi
olusumuna 6n ayak olabilmektedir. Cok fazla belirli miktardaki suyun varligiyla

¢imento ¢amurundaki kire¢, alumina ve suyun arasindaki iligki bozulabilmektedir.
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Hidratasyon esnasinda, kristalimsi kalsiyum aluminat hidratlarin  eklenmesiyle
alumina jel olusmaktadir.

Yaklagik 20 ° C gibi diigiik sicakliklarda hekzagonal hidrat olan CAH |, olusmakta
fakat daha yiiksek sicakliklarda 30° C ‘nin iistiinde bu hizli bir gekilde kiibik bir faz
olan C; AH, ‘a donebilmektedir. Orta seviye sicakliklardaysa bir baska hekzagonal
yap1 olan metastabil C , AH,; olusmakta ve C, AH, ‘a donligebilmektedir.

Biitiin reaksiyonlar Sekil 4.1 ‘de verilmistir. Ozellikle iretilmis kristalimsi AH,
ile alumina jelin nisbi oran: esasen degisebilmektedir; her ikisininde mevcudiyeti s6z-

konusudur fakat denklemler tamamen AH , formunda yazilir.

+60 H
§CA ————— § CAH,q

N: l - 27H

3C2AH8‘3AH
4+ 24 H l - 9H

2C3AHgH LAH,

Sekil4.1 CA Hidratasyon Reaksiyonlar:

Reaksiyonlar sonucu fazlarin olugumu, hidratasyon sicaklii ve siiresine ve de
su-¢imento oranina baglidir.

CA ¢amurunun 20° C ‘de hidrate edildiginde en fazla CAH,;, ve bunun yaninda
da az miktarda C,AH, ve AH,icerir fakat eger uygun su miktann tamamen
sinirlandirnlmigsa C, AH, ‘de olugabilir. Onemli miktarlarda CAH,, ve C,AH,
hekzagonal hidratlari evvela olusur, bunlarda derece derece ¢oziilebilir ve
termodinamik ydnden kararli hidratlar olan C, AH, ve AH, seklinde rekristalize
olabilmektedirler. Bu olaganiistii olayda “KONVERSIYON” olarak bilinir.
Konversiyon her sicaklikta olugabilir fakat 20°C ‘nin altinda ¢ok daha yavag
gerceklesmektedir. Yiiksek sicakliklarda hiz artmakta ve 50° C ‘nin iizerinde 1 giin

sonra ¢amur tamamen doniigmiis hale gelmektedir.
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Kotii kristal 6zelliklerine sahip hidratlarin X-1ginlan ile izlenmesi zor oldugundan
DTA kullanilmaktadir. DTA ile hidratlarin izafi oranlarim1 ve gimento ¢amurunun
doniisiim derecesine bakilabilir. CA ¢amurunun DTA ile incelenmesini $ekil 4.2 ‘den
gorebilmekteyiz. s1cak]1k

.
——

CA, I giin hidrate(20 €)

946°C

——

sg7e ve 110 C'de I giin kurutma

R
gél ) (AH XCyAHg) )
Sekil4.2 CA ‘mn kurutulmadan once ve 110° C ‘de kurutulduktan sonra ki
DTA egrileri

Her bir hidrat karakteristik sicaklik bdlgesinde endotermik varligiyla teshis edilir.
Konversiyonun temeli sudur. Bu su, ¢amurda bulunan reaksiyona girmemis

herhangi CA tanelerini reaksiyona sokabilmek igin uygundur. Dayanimin siddetli

azalmas1 porozitenin artmasiyla gergeklesir. Alegre lcm® ‘lilk CAH,, ‘un 0.489cm’

kat1 hidrat fazina ve 0.568cm’ suya doniistiigiinii gostermistir. Eger konversiyon
yeterli derecede yavas olursa, hacim degisikli§i sonucu olusan porozite bu ikinci
hidratasyondan olugan yeni olugmus hidratlarlada dolabilir. Bu sebepten dolay:

konversiyonun hizi dayanimdaki degisimi belirtmektedir.
43. MONOKALSIYUM ALUMINATIN HIDRATASYON KINETIiGi

CA ‘nmn hidratasyon ¢aligmalarinda kalorimetre, sivi faz analizi, birlesik suyun
hesabi ve elektron mikroskopu kullanilmustir. Baslangig peryodunda solusyonun
tamamen sabit kaldif1 goriilmigtiir ve goriintiste istenmeden hidrate olmus CA

partikiilleriyle gegici olarak dengeye gelmektedir. Ayrica AI(OH), iyonlarnm
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¢oziinmesiyle ¢oziinebilirligi 25°C ‘de 10™**molkg™ olan AIOH), jeli
olugmaktadir. CA partikiilleri {izerindeki istenmeden hidrate olmus bolgenin
bilylimesinin yaklagik lineer bir dengeyle kritik kalinliga erigmesi (10°C - 20° C ‘de
3nm veya 30°C ‘de 12nm) esnasinda, Al(OH), iyonlarmin ¢dziilmesiyle
¢oziiniilebilirligi 25° C ‘de 10 **mol.kg™ olan Al(OH), jeli olugmaktadir. Iste bu
noktada, tabaka bozulmasi meydana gelmekte, hidrat bilesenlerin ¢ekirdegi olugmakta
ve baslangi¢ peryodu sona ermektedir.

CA hidratasyon prosediirii s6yledir : CA ‘mn suyla kanstinlmasindan sonra agir1
doymus bir ¢ozelti meydana gelmekte ve baglangi¢ peryodu sona ermektedir. Bu yan
kararli durumun sona ermesiyle, ¢6kelme pH artiminin desteklenmesiyle meydana
gelmektedir. Reaksiyonun ilerlemesiyle dissolusyon kristalizasyon mekanizmasiyla
gerceklegsmektedir. CA partikiilleri ¢6zelti fazina gegmeden hidrat bilegiklerine
doniismektedirler. Hidrat bilesiklerini olugumu, baglangi¢ peryodunu sona erdirme de
sorumludur ve sonucunda ¢ok doymus sivi fazlarin uygun bir noktasinda bir anlik yer
almaktadir.

CA, saf CaCO, + Al,O, ‘un 1450°C ‘de pisirilmesi ve CaO / Al, O,
oraninimn 0.980 olmas1 ve spesifik yiizey alaninin 2350cm * /g olmasmin saglanmastyla

bu nitelendirmeler kabul edilebilir.

Hidratasyon sicaklifi 6l¢iimii iletmeli kalorimetretle yapilmistir. Yapidaki sivi1 faz
filtre kagidi yardimiyla absorbsiyonla ayrilmaktadir ve kalsiyum ile aluminyum
konsantrasyonlar belirlenmektedir. Katilar igin faz degisimine SEM ile bakilmaktadir.

Yapidaki sivi fazin CaO ve Al, O, konsantrasyon hesaplanmasinda C/A agirlik
orant 0.5 ‘tir (Sekil 4.3)

Al, O, konsantrasyonunun benzer seviyelerde olmasi esnasinda 20° C ‘de CaO
‘in konsantrasyonu yiiksek seviyelerde ki 23 mmol.kg ‘dir. Bunun yaninda (CaO)/
(Al,0,)oran1 da 1.1 £ 0.05 ‘dir. Sicakh@in artmasiyla konsantrasyonda yiikselir
ve hidrat bilesenlerine bagh olarak asi1 doymus ¢ozelti fazlarmin olustugu

gbzlenmigtir. (Tablo 4.1)
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Ca0 , A1203 Konsantrasyonu

Hidratasyon zamani,dak.

Sekil 4.3 - CA ¢dzeltisi icindeki CaO ve Al , O , konsantrasyonlari (Fujii, 1986)

Tablo 4.1 CA “n suyla reaksiyonunun 1sist ve kati fazin genlesmesi

Reaksiyon 1sisi(j/g)  Hidratasyon

Hidratasyon Reaksiyonu H,O/CA CA H,0  sonrasikatmn
genlegmesi

CA +10H,0=CAH,, 1.139 679.1 596.2 3.68

CA+55H,0 =—;— (C,AH,)+AI(OH), 0.627 475.7 759.4 2.33

CA +4H, O=§ (C,AH, )+§ Al(OH), 0.456 406.3 891.2 1.75
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Is1 ¢ikis hizi, hidratasyon zamani ve agiga ¢ikan 1s1 arasi iligkiye bagli olarak

ociilebilmektedir. Sekil 4.4 ‘de Su/CA orammnin 0.5 oldugu durumlardaki st ¢ikig

egrisi goriilmektedir.
7
a'’cea) .
30'CCA)
s -
S
'y 5r
| S
<
w— 4}
-
iy
u:-: 1t ue
V4 3
- n
(S 3
2} x
~— =
(7] [7: 3
- Q
1 =2
@D

R 0 & 8 12 18
Hidratasyon zamani, s%at
0 2 4 [ 8 10 12 1% 16 " |

Hidratasyon zamant ,saat

Sekil 4.4 - CA “in hidratasyonu esnasinda agiga ¢ikan 1s1 ve bagl su miktarinda ki
artig (Suw/CA=0.5)

Suyla karigmanin hemen arkasindan, ilk ¢6ziinmeye bagli olarak hizlica is1
gelismesinin peryodu ortaya gikmaktadir. Ik basta kisa bir siire igin 1s1 geligmesi
diistik olmasina ragmen daha sonra tekrar artmaktadir. Birlesik sudaki artigin 1si
gadyaniyla etkilesimi Sekil 4.4 ‘nin iginde verilmistir. Her egri en az 10 - 20 deger ele
alinarak ortaya ¢tkarilmugtir. 20° C ‘de suyla karistirilamasinin hemen ardindan, stvi
fazdan alkol eklenmesinin sonucu olarak ¢okelmesinin ¢éziimiine bagh olacak ~ %0.1
agurlikli bagli suyun miktarn belirlenmektedir. Bagli suyun artigi baglangig
¢oziinmesinden daha fazla hidratasyona baglidir. Bunlardan da su sonuglara
varilabilmektedir; ’

a ) CA ‘mn ¢dziinme 1s1s1 0.85 kj/g CA olup CaO konsantrasyonuna baglidir.

b ) Baslangi¢ peryodu esnasinda, agiga ¢ikan 1s1 ve bagh suyun artigindan lkg
bagl su igin reaksiyon 1sisiun 0.96kj/g H, O oldugu belirlenmistir ki bu degerde

Tablo 4.1 ‘de verilenlerden daha yiiksektir.
¢ ) Baslangig peryodu sonundaki hidrat edilmis CA ‘in oranlar1 10°C, 20°C,
30° Ci¢in sirastyla yaklastk %0.22, %0.24, %0.84 ‘tiir. (Tablo 4.1)
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Hidrate CA orani,V

[¢) & 8 12 18 20 2
Hidratasyon zamani,saat

Sekil 4.5- 20° C ‘deki hidratasyon esnasinda hidrate CA miktarindaki artis

Sekil 4.5 ‘ten de goriilmektedir, su/gimento orant 0.5 iken oran %40-50 olup,
su/gimento oran1 5 ‘e gikinca hidratasyon 24 saatte tamamlanmustir.

44. CA, HIDRATASYONU

CA,, CA ‘nm ki gibi aym hidratasyon firinlerini olugturur. Fakat stokiometresi
farkl1 olmasi nedeniyle daha fazla alumina jeli ve gibsit olusur. CA , hidratasyonunu

gOsteren reaksiyonlar Sekil 4.6 ‘de verilmistir.

+78 H
§CA; — 6CAHg*SAH,

N l ~27TH
JCZAHB* 9AH3

+4L2H L ~9H

ZCJAHG*\OAM3

Sekil 4.6 - CA, Hidratasyonunun Reaksiyonlar
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Hidratlarin olusumu sicakliklardan ¢ok fazla etkilenmektedir; 20° C civarindaki
hidratasyonu CAH,, , CAH,, gibbsit ve alumina jeli olusumuna izin vermektedir.
Daha yiiksek sicakliklarda CAH,, , C, AH, ve gibbsite y6n verir. 40°C ‘nin
lizerinde hidrate edilmis gamurlarin sadece C; AH, ve AH, igerdigi goriilmektedir.

CA, ile CA arasinda en onemli farklilik reaksiyona girme kabiliyetleriyle
ilgilidir. CA , ’'nin inert olmadif: kesinlegse de, refrakter ¢imentolarin temel igerigi
olarak etkisi yetersizdir. Chatterji ve Majumdar, saf CA, ¢amurunun normal

sicakliklarda ki bir giinliik hidratasyonundan hicbir hidratasyon (iiriiniine
rastlamadiklarini  belirtmiglerdir. (Parker, 1988) Cogunlukla CA, faz1 ticari
dokiilebilir refrakterlerde esas bilesen olmasina ragmen, kalsiyum aluminat
hidratlariyla a—aluminanin reaksiyona girmesi sonucu dehidrasyonundaki yiiksek

sicakliklarda stk sik olusur.

Refrakterligi yiiksek ¢imento firetmek i¢in CA , esasli gimento istenir, fakat onu da
su an ticari olarak etkisiz yapan hidratasyon hiz1 yavagtir. CA, ‘nin hidratasyonunu
baglatabilecek reaktif katkilarin kullammi, dikkatli 1sitma veya ates kili kullamm
katilagmay1 hizlandiric1 etkidedirler. Kalsiyum aluminat {iretiminde 1410°C ‘de
zamana bagli olarak CA , , CA artar; 1560° C ‘de CA , artarken CA diiger. Yiiksek
sicaklikta CA , ‘nin kararli faz oldugu anlagilmaktadir. (Singh, 1982)

45. C,A, HIDRATASYONU

Hala tam olarak C,,A, ‘nin kararhhf ve stokiometrisi bilinmemektedir.
Oksijenin varhigiyla kararli hale getirilebilir, ekstra su molekiiliiylede birlesik formda
olur. Bu konu iizerinde ¢ok az ¢aligma yapilmustir ve ¢ok az1 da C, A, ’nin

hidroksilasyon derecesini kontrol etmeye galigmustir. Herhangi bir sekilde suyla gok
cabuk reaksiyona girer ve hemen katilagmas: gergeklesmektedir.

Yiiksek kireg icermesi, diisiik sicakliklarin birinci iiriinii olan C, AH, ‘in ikinci
{iriinii olan CAH , ile olusumunu desteklemektedir. Yiiksek sicakliklarda C, AH, ve

gibsit olugur bu yiizdende Sekil 4.7 ‘de verilmis olan reaksiyon tablosu sunulabilir.
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Kristalin yada amorf AH, ‘den daha diigik dereceler, CA veya CA, ‘nin
hidratasyonundan daha fazla C , A, ‘nin hidratasyonu beklenir.

Chatterji ve Majumdar, doymus buharda hazirlanmig hidrat C,A,; ‘nin kuru
azotta hazirlanmis anhidrat C,, A, ‘den daha fazla reaktif oldugunu bulmuglardir.
(Parker, 1982) Kiristalin C,,A ; aynt kompozisyondan yapilmis camdan daha hizli
hidrate olmaktadir.

+60H
T,
7 2CAH,§ 5CAH,

N J - 94
GCZAHE*AH3

+33H - 18H

CHA

2

LCJAHG* 3AH3

Sekil4.7 - C,A, Hidratasyon Reaksiyonlart

4.6. YAC ‘DAN OLUSMUS HIDRATLARIN OZETi

YAC hidratasyonuyla iiretilebilen hidratlar metastabil “hekzagonal” bilesikler
CAH,, ,C,AH, ,C,AH; (veya C,AH,,) ve karali kiibik hidrat C, AH, ‘y1
icermektedir. Suyun mevcudiyetiyle metastabil hidratlardan kararh kiibik hidratlara
olan degisim hiz1 25° C ‘nin altinda gok diigiiktiir fakat yiiksek sicakliklarda yada
yiiksek pH degerleriyle bu deger hizlandirilabilmektedir. Dogal yolla YAC havada
hidrate edilirse karbonat-aluminat (C,A . CaCO;. 11H,O0) ‘m mevcudiyeti
beklenmelidir ve bu bilesik beton ve kiregli harg yiizeylerinin nitelikleri iizerinde
Onemli bir tesire sahip olabilmektedir.

C,S ‘de Portlant ¢imentosunda oldugu gibi aym sekilde hidrate olabilir fakat
herhangi bir serbest kalsiyum hidroksit aymi zamanda bu durumda alumina jeliyle

reaksiyona girecek ve artik serbest kiregte sertlestirilmis YAC ‘da bulunmayacaktir.
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Ozellikle bilesigin cam olarak olusmasinda YAC ‘daki C,AS yavagca hidrolik
oldugu gosterilmistir ve C,AS hidratinin suyun olast 8 molekiilii olarak
tanimlanmugtir.

Demir bilesiklerinin hidratasyonuyla olusan demir hidroksit jeli kalsiyum aluminat
kristallerini Ortebilir ve bu da hidratasyonun hizim1 yavaslatmaktadir. C,; AH, ile
izomorfik olan kiibik hidrat C, FH, ‘nin mevcudiyeti ilk olarak Eige tarafinda
belirtilmistir fakat bu bilesik kararlihig: saglayabilmek ve C,FH, ve C; AH, arasi
kat1 ¢oziiniirliik serilerinin olugmas: igin silisyum yada aluminyum atomlan

icermelidir. (Robson, 1962)
47. HIDRATASYON SICAKLIGI

Portlant ¢imentosunun suyla karigtirilmasinda hemen sonra az da olsa 1s1 geligimi
olur, normal hidratasyon iglemine bagl olarak 1sinmn baglica tahliyesini sonra takip
eder.

YAC ‘lan1 bu ilk 1s1 gelisimini gostermezler. Isitilma 6ncesi YAC ‘dan serbest
kalinmasi katilagma zamani ve orjinine baghdir fakat bir ¢ok durumda yaklagik 2-4
saatir. Bir baglamasiyla 1s1 ayrilmasi gok hizli gergeklesir bdylece maksimum sicaklik
YAC ‘da ¢ikar, ve ilk 24 saatte hidratasyon toplam sicakligiin biiylik kism
dagitilmstir.

4.8. YAC ‘LAR DA MUKAVEMET OZELLIKLERI
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Sekil 4.8 - Portlant ¢cimentosu ve kalsiyum aluminat ¢imentosunun

mukavemetinin zamana bagh degisimi
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Portlant ¢imentosumun mukavemeti CA ¢imentosundan daha hizli gelismektedir

fakat 28 giinliik mukavemetleri ikisinin de hemen hemen aynidir.

400 300 1200 1600
sicakltk °C

Sekil 4.9 - Dékiilebilirler refrakterlerin sicakta ve sogukta egme dayanimi

Sogukta egme dayanim, yaklasitk 1100°C ‘e kadar diigmektedir.Kristal baglt
suyun atilmasi ile yapin bozulmasi sonucu egme dayanimi diigmektedir.
1100°C ‘nin tiizerinde ise camsi fazin olugmasiyla mukavemet artmaya baslar.
Sicaklifin artmastyla cam faz artar ve bununla orantili olarak sicakta egme dayanimi
diiserken, sogukta egme dayanimu artar. (Sekil 4.9)
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S. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel ¢aligmalarda yiiksek demirli dokiilebilir refrakter kullanilmagtir. Agrega
Flint Clay ‘dir fakat %40 oraninda yerli boksitle degigtirilerek, yerli boksitin etkisi
incelenmigtir. Cimentonun suya orant 0.5 olup biitiin karigimlarda sabit tutulmugtur.
Mugla Giilliik ‘ten alinan G&bekbag1 boksitinin bilesimi Tablo 5.1 ‘de verilmistir.
Demiroksit orani, diger agregalara gore ¢ok yiiksektir.

Tablo 5.1 - Mugla-Giilliik Gébekbag: boksitinin kimyasal bilegimi

Bilesik | Al,O, | SiO, | Fe,0, | CaO TiO, | Kizdimakayb:

ve digerleri

% Oran1 | 56.98 4.1 24.91 1.56 2.61 9.84

Demiroksit orant 25 ‘in tizerinde olan boksitler zimpara tag1 olarak 1915 ‘ten bu
yana ihrag¢ edilmektedir. Cok sert oldugu igin agrega olarak ¢ok iyi gérev yapmaktadir.
Boksit 1s1t1ldig1 zaman yaklagik 500° C ‘e kadar kristal bagli suyunu kaybeder fakat

sertligini ve mukavemetini kaybetmez. Bu 6zelliginin 1400 ° C ‘e kadar siirdiiriir.

5.1. NUMUNE HAZIRLANMASI

[k olarak refrakterin agregasmin (Flint Clay) tane boyutuna bakilmugtir. (Tablo
5.2) Daha sonraysa Giilliik Milas ‘tan alinmig olan boksit dnce balyozla daha sonra
YTU Cevher Hazirlama Lab. ‘da ki “Tek Dayang Kollu Ceneli Kiricr” da kinlmgtur.
(Sekil 5.1) Tane boyutu 2 cm ‘ye inen malzemenin tane boyutunu 1 cm ‘ye
indirebilmek i¢in yine aym laboratuvardaki “Konili Kiricr” kullanilmigtir. (Sekil 5.2)
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Tablo 5.2 - Daokiilebilir Refrakterde ki “Flint Clay” ‘in Elek Analizi

Elek Miktar Agirlikga Toplam (%)
Agiklig (Gr.) (%)
(mm.) Elek Ustii Elek Alt1
+4 12.97 11.7 11.7 100
-4 +2 46.29 41.9 53.6 88.3
-2 +1.40 10.77 9.8 63.4 46.4
-1.40 +1 9.25 8.4 71.8 36.6
-1 +0.6 15.75 14.2 86 28.2
-0.6 15.42 14 100 14
Toplam 110.45 100
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Sekil 5.1 - Tek Dayang Kollu Ceneli Kirici (Kaytaz, 1990)
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Sekil 5.2 - Konili Kirict (Kaytaz, 1990)
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En son olarakta ogiitiilerek tane boyutu -0.045 , +1 arasindaki degerlere
indirilmigtir. Asagidaki tablodan boksitin elek analizi goriilebilmektedir.

Tablo 5.3 - Boksit Elek Analizi

Elek Miktar Agirlikga Toplam (%)
Agiklig (Gr.) (%)
(mm.) Elek Ustii Elek Alts
+1 0.82 0.82 0.82 100
-1+06 5.56 5.56 6.38 99.18
-0.6 +0.5 6.2 6.2 12.58 93.62
-0.5+0.250 37 37 49.58 87.42
-0.250 + 0.180 15.22 15.22 64.8 50.42
-0.180 +0.125 21 21 85.8 352
-0.125 +0.075 9.8 9.8 95.6 142
-.0.075 +0.045 4 4 99.6 4.4
-0.045 0.40 0.40 100 0.4
Toplam 100 100

Agrega olarak boksit atifida kullanilmigtir. Boksit atiginin elek analizi ise Tablo

5.4 ‘de verilmektedir.
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Tablo 5.4 - Boksit Atugr Elek Analizi

Elek Miktar Agirlik¢a Toplam (%)
Agiklig: (Gr.) (%)
(mm.) Elek Ustii Elek Alt:
+1 318.59 74.86 74.86 100
-1 +06 33.02 7.75 82.641 25.14
-0.6 +0.5 10.67 2.5 85.141 17.359
-0.5 +0.250 27.32 6.41 91.551 14.859
-0.250 +0.180 8.25 1.936 93.487 8.449
-0.180 +0.125 7.55 1.77 95.257 6.513
-0.125 +0.075 7.03 1.65 96.907 4.743
-.0.075 +0.045 11.94 2.8 99.707 3.093
-0.045 1.19 0.293 100 0.293
Toplam 425.56 100

Tablo 5.5 - Boksit Atiginin 0.6mm iizeri icin yapilan elek analizi

Elek Miktar Agirhikga Toplam (%)
Aciklig (Gr.) (%)
(mm) Elek Ustii Elek Alt1
+4 31.56 9.45 9.45 100
-4 +2 183.39 54.72 64.17 90.55
-2 +14 53.40 15.93 80.1 35.83
-1.4 +1 32.40 9.66 89.76 19.9
-1 406 33 9.84 99.6 10.24
-0.6 1.37 0.4 100 0.4
Toplam 335.12 100
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5.2. KARISTIRILMASI VE HAZIRLANMASI

Elek analizleri (Tablo 5.6) aymi fakat kimyasal analizleri (Tablo 5.7 , 5.8 ve 5.9)
farkli refrakter malzemelerin agregasi digar1 alinip yerine agrega olarak 750 °C,
1000° C, 1250°C, 1350°C ‘ler de kalsine edilmis boksit, (kalsine edilmemis) ham
boksit ve ham boksit at1ig1 konularak numuneler hazirlanmigtir. (su/refrakter=0.5)

Bu katilan boksit tanelerinin tane biiyiikliigii dagilimi, Flint Clay tane bitytikliigii
dagilimma benzemektedir. Karigtirma da firmalarin tavsiye ettii %12 su oram Top
Testi ‘ne gbre muayene edilmis ve bu teste uygun oldugu goriilmiistiir. Suyla homojen
olarak elle kanstirilmus refrakter malzemesi ile ¢ap1 220 mm yiiksekligi 220 mm
silindir sekilli numuneler hazirlanmugtir. Bu hazirlanan silindirik numuneler 24 saat
havada 24 saat 150°C ‘lik etiivde kurutulmuglardir. Kurutma sonrasi 24 saat
beklenildikten sonra 1250°C ‘de 1 saat siireyle pisirilmislerdir. Pigirme sonrasi

mekanik muayeneleri i¢in de en az 24 saat beklenilmistir.

Tablo 5.6 - Refrakter Elek Analizi

Elek Miktar Agirlikga Toplam (%)
Agiklig (Gr.) (%)
(mm.) Elek Ustii Elek Alt1
+1 31.97 31.97 31.97 100
-1 +06 6.34 6.34 38.31 68.03
-0.6 +0.5 2.49 2.49 40.8 61.69
Z05 +0250 1471 1271 55.51 592
-0.250 + 0.180 8.89 8.89 64.4 44.49
-0.180 +0.125 12.48 12.48 76.88 35.6
-0.125 +0.075 11.50 11.50 88.38 23.12
-.0.075 +0.045 10.03 10.03 98.41 11.62
-0.045 1.59 1.59 100 1.59
Toplam 100 100




Tablo 5.7 - Refrakter “A” ‘nin Kimyasal Analizi
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Malzeme Miktar (%)
Al, O, 43 - 45
Fe,O, 2-3

Ca0O 6-8

Tablo 5.8 - Refrakter “B” ‘nin Kimyasal Analizi
Malzeme Miktar (%)
Al, O, 48 - 52
Fe,O, 2-3
CaO 55-7
Tablo 5.9 - Refrakter “C” ‘nin Kimyasal Analizi
Malzeme Miktar (%)
Al,0,+Ti 0O, 49.9
Fe,O, 6.1
CaO 10.2
Si0, 329
Alkali 0.4
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Refrakter malzemeler suyla homojen olarak karistirilmalarindan sonra 24 saat
hava da, 24 saat 150° C ‘lik etiiv de kurutulmuglardir. 24 saat beklenildikten sonra
1250° C ‘de pisirilmiglerdir. Pigirme sonras1 mekanik muayeneleri i¢in en az 24 saat

beklenilmigtir.

5.3. MEKANIK MUAYENE

Uretilmis olan malzemenin basma gerilmelerine karsi gosterdigi dayanim
belirlemek igin bir sira basma deneyleri yapilmigtir. Kurutma ile pisirme sicakliklart
sabit olan numunelerin basma deneyi sonuglari parti parti yapilmis oldugundan

sonuglar ayr tablolarda verilmigtir. Basma mukavemeti

F
¢ basma =j4_f_ (5‘ 1)
ile hesaplanmgtir.
F=Yiik (N)
A=Kesit Alam (cm?)
Tablo 5.10 - Refrakter “A” ‘nin 1. Tur Deney Sonuclar:
Agrega Kurutma/Pigirme | Basma Mukavemeti Standart
Sicaklig1 (° C) (N/cm?) Sapmalar
Flint Clay 150/ 1250 1950 129
Kalsinesiz 150/ 1250 2239 112
Boksit
1250° C ‘de Kalsine 150/ 1250 1982 136
Edilmig Boksit
Kalsinesiz Boksit 150/ 1250 1482 147
At
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Tablo 5.11 - Refrakter “A” ‘mn 2. Tur Deney Sonuglart
Agrega Kurutma/Pigirme | Basma Mukavemeti | Standart
Sicakhign (°C) (N/cm?) Sapmalar
Kalsinesiz 150 /1250 2331 112
Boksit
1250° C ‘de Kalsine 150/ 1250 2043 136
Edilmis Boksit

Bu iki tur deneyden sonra agreéga yiizeyinin etkisiyle ¢imento yiizeyinin etkisini
inceleyebilmek amactyla agregasi alinmug refrakteri “A” ‘y1 6nce kaba agrega daha
sonra Ogiitiilmily olan agregayla %12 °‘lik suyla elle karigtirilarak numuneler
hazirlanmigtir. Ayrica, agregasiyla beraber O6giitiilmiis ¢imentodan da numuneler
hazirlanmigtir. Agrega olarak kullanilmig boksitler 1250° C ve 1350° C de kalsine

edilmigtir. Hazirlanmis olan bu 3. tur numunelerine de basma deneyi uygulanmis olup

sonuglar1 Tablo 5.12 ‘da verilmistir.

Tablo 5.12 - Refrakter “A” ‘min 3. Tur Deney Sonuglari
Agrega Kurutma/Pigirme | Basma Mukavemeti | Standart
Sicaklig1 (° C) (N/cm?) Sapmalar
1250° C “de Kalsine 150/ 1250 1929.2 136
Edilmig Kaba Boksit
1350° C ‘de Kalsine 150/ 1250 1391 107
Edilmis Ince Boksit
1350° C ‘de Kalsine 150 /1250 2086 125
Edilmig Kaba Boksit
Refrakteriyle Beraber 150/ 1250 4435.6 92
Ogiitilmiis Flint Clay
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Tablo 5.12°den de goriildiigii gibi, sadece agreganin ince taneli olmas1 mukavemeti
olumsuz etkilemektedir. Fakat agrega ile beraber refrakterin de &giitiiliip ince taneli
hale getirilmesi mukavemeti olumlu y6nde etkilemektedir. 4. Tur deneylerinde ise

boksitin kalsine dereceleri degistirilip sonuglar incelenmistir. (Tablo 5.13)

Tablo 5.13 - Refrakter “A” ‘min 4. Tur Deney Sonuclar:

Agrega Kurutma/Pisirme Basxﬁa Mukavemeti | Standart
Sicaklig1 (°C) (N/cm?) Sapmalar
750° C’de Kalsine 150 /1250 1723.8 123
Edilmis Boksit
1000 ° C’de Kalsine 150 /1250 1540 145
Edilmis Boksit

5. tur yani son tur deneylerinde ise Refrakter “B” malzemesiyle numuneler
hazirlanmugtir. Bylece kimyasal analizleri farkli olan bu iki refrakter malzemenin

basma mukavemetlerine bakilmigtir. (Tablo 5.14)

Tablo 5.14 - Refrakter “B” ‘nin Deney Sonuglart

Agrega Kurutma/Pigirme Basma Standart
Sicaklign (°C) Mukavemeti Sapmalar
(N/cm?)
Flint Clay 150/ 1250 1877.2 122
1000° C’de Kalsine 150/ 1250 1385 152
Edilmig Boksit
Ham Boksit 150 /1250 2064.4 118
1250° C’de Kalsine 150/1250 1796 146
Edilmis Boksit
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Tablo 5.15 - Refrakter “C” ‘nin Deney Sonuclar:

Agrega Kurutma/Pigirme | Basma Mukavemeti | Standart
Sicakligi (°C) (N/cm?) Sapmalar
Flint Clay 150 /1250 2314 103
1350° C’de Kalsine 150/1250 2522 96

Edilmis Boksit

Basma Mukavemeti

1350

0 ‘ L 1

20 750 1000 1250

Kalsinasyon Sicakhig1 (° C)

Sekil 5.3 - Refrakter “A” ‘min kalsine sicaklig: ile basma mukavemeti arasu iliski,

Mukavemet diistiikce standart sapma da azalma egilimindedir.

Flint Clay agega ‘min ka¢ derece de kalsine edildigi bilinmediginden
diyagramda ki yerine konulmamugtir. Basma dayanimi 1000 ° C’ye kadar diismektedir.
Kalsinasyon sirasinda hidratasyon suyunun atimas: ile yap1 bozulmakta ve

mukavemet diigmektedir. Flint Clay igeren dokiilebilir refraktelerde de bu tiir bir

diisiis goriilmektedir. Boksit kalsinasyon sicakligi 1250°C ise basma dayanimi

artmaktadir. Basma dayanimi kalsine edilmemis agregaya yaklagmaktadir.
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Kalsinasyon sicakligi 1350° C ise basma dayanimi daha da artmaktadir fakat kalsine

edilmemis agreganin altinda kalmaktadir.

Kalsine edilmemis boksitin kristal bagli suyunu kaybettigi sicakliklar da, YAC da
hidratasyon suyunu kaybetmektedir. Bu nedenle her iksi de birlikte kiigiilmektedir ve
genlesmektedir.  Sonu¢  olarak  aralarinda  boyut uyumsuzlugu sorunu

yasanmamaktadir. Kalsine edilen agregalar ise ana yapi ile termal uyumsuzluk

gostermektedir.

k5
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500 !
|
0 i
20 1000 1250

Kalsinasyon Sicaklig1 (° C)

" Sekil 5.4 - Refrakter “B” ‘nin kalsine sicaklig ile basma mukavemeti aras iligki,

Mukavemet diigtiikce standart sapma da azalma egilimindedir.

Refrakter “B” ‘nin basma dayanimi kalsine edilmemis agrega da en yiiksektir.

Fakat 1250° C ‘de ki basma dayanimi bu degere yaklagmugtir. Refrakter “B” ‘nin

sonuglar1 “A” ‘ya yakin degerler olunca 750°C ve 1350°C ‘de deneyler

yapilmamugtir.
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Sekil 5.5 - Refrakter “A” ve “B” ‘nin kalsine sicaklig ile basma mukavemeti arast

iliskinin kargilastirilmasu.

Sekil 5.5 ‘ten de gorildiigii gibi refrakter “A” ‘nin sonuglari refrakter “B” ‘den
daha iyidir bunun nedeni ise refrakter “A” ‘da ki Fe,O, orammin daha fazla
olmasidir. Fe, O, oranm arttikga cam faz olugumu da artacaktir bu da dayanimi
arttirmaktadir. Ancak yiiksek sicaklikta ki mukavemetler dikkate alindiginda “A”
numunesi “B” numunesine gére daha dezavantajlidir ¢iinkii yiiksek sicaklikta olusan

cam faz ylik altinda refrakterligi diislirmektedir.

5.4- BASMA DAYANIMININ CIMENTO ORANINA BAGLI DEGISiMI

Deneysel caliyma da kullanilan dokiilebilir refrakter de yaklasik %30 ¢imento
bulunmaktadir. 5 numune hazirlanabilecek kadar dokiilebilir refrakterden %10
oraninda ¢imento, elenmek sureti ile aynlmustir. Buna gore ¢imento orani1 %20 ‘ye

diigmiistlir. Sekillendirme de katilacak su orami ¢imento ile orantili olarak %8 ‘e

diistirtilmiistiir.



Bes numunelik partiden ayrilan %10 ¢imento, Bes numunelik baska bir partiye
katilarak ¢imento orani %30 ‘dan %40 ‘a ¢ikarilmistir. Sekillendirme de su orani
¢imento ile orantilt olarak %12 ‘den %16 ‘ya ¢ikarilmistir ve kurutma ile pisirme
islemleri diger numunelere uygulandig: gibi gerceklestirilmistir. Sonuglar Tablo 5.16

ve Sekil 5.6 ‘te verilmigtir.

Tablo 5.16 - Refrakter “A” ‘min basma dayanim ile % ¢imento orant arasinda ki

iliskiyi veren tablo

% Cimento Oranu Basma Dayanimi Standart
(N/em?) Sapmalar
20 1971 116
30 2086 104
40 1795 132
2100
2050 -
2000 |
1950
1800
1850
1800
1750
1700
1650 -
1600 - - :
20 30 40

% Cimento Orani

Sekil 5.6 - Basma dayaniminin ¢imento orani ile degisimi. 1350° C ‘de kalsine
edilmis boksit kullanilmigtir. Mukavemet diistiikce standart sapma da azalma

egilimindedir.

Cimento orammin %30 ‘dan %40 ‘a ¢ikmasiyla basma dayamiminda %14 ‘lik
diisiis meydana gelmistir. Cimento orani arttig1 i¢in, hidratasyon suyunun atilmasiyla

¢imentoda meydana gelen kiigiilme ig gerilmelere neden olur ve mukavemeti diigliriir.
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meydana gelmektedir. Bu da g¢imentonun yetersiz olmasi nedeniyle yani ¢imento
agrega reaksiyonlarinin yetersiz olmasi nedeni ile mukavemetin diigmesine neden

olmaktadir. Ancak ¢imentonun yiiksek oldugu durumlar kadar tehlikeli degildir.
5.5. REFRAKTER “A” ‘NIN TERMAL GENLESME EGRISi

Boksit 1400°C ‘de kalsine edildikten sonra %40 oraninda agregasi alinmug
refrakter “A” ‘ya katilmigtir. Sekillendirme sirasinda %12 su katilmugtir. 6x6x50
mm?® boyutlu termal genlesme numunesi daha &nce anlatilmis yontemlerle
hazirlanmigtir ve “Dilatometre” cihazin da egrisi ¢izilmigtir. (Sekil 5.7)

Termal genlesme egrisi oda sicakligindan itibaren 333.5°C ‘ye kadar devamh
diisme gostermistir. Bu digtis Al,0,. H,O (Gibbsite) mineralinde ki su
molekiillerinin s1cékhga bagli olarak biinyeden uzaklagsmasindan ileri gelmektedir.
Sicaklik yiikseldik¢e suyun uzaklagmasi hizlanmaktadir. Bu degisim hiz1 286.5° C ‘de
en diigiik degerine inmigtir. Suyun uzaklagmas1 333.5° C ‘de sona erdiginden bundan
sonra sicakliga bagli olarak genlesme meydana gelmektedir.

577.1°C ‘de goriilen biiziilme boksit igerisinde bulunan kaolinit mineralinden
meydana gelmis olabilir. 980° C ‘den sonra meydana gelen biiziilmede kaolinit
mineralinde ki spinel fazin olugsumu nedeni ile olabilir. Iki karakteristik pik birbirini

dogrulamaktadir. Giilliikk boksitinde %3-8 silika bulunmaktadir. Bu silika alumina ile

birleserek 980 ° C ‘nin {izerinde spinel fazin1 meydana getirmektedir.
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Sekil 5.7 - 1350° C ‘de kalsine edilmis boksitli refrakter “A” ‘mn termal

genlesme egrisi
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6. SONUCLAR

Bu tezde ki hedefimiz diger agregalara gére daha ucuz ve aynmi ozelliklere sahip
yerli demirli boksitle dokiilebilir refrakter liretebilmektir. Fiyat agisindan goz oniine
alindiginda ithal boksit 140$/ton, Flint kili 120$/ton ve yerli boksitse 24$/ton
oldugu goriilmektedir. Yapilan deneylerden ¢ikarilan sonuglari madde madde
yazarsak,

1) Refrakter “A” malzemesinin 1000° C ‘de ki basma dayanimi agregada ki
kristal bagli suyun uzaklagmasi nedeniyle diismiis olabilir.

2 ) Refrakter “A” malzemesinin “B” ‘ye gére daha yiiksek mukavemetli olmasi
yiiksek miktarda Fe,O, igermesindendir. Clinkii Fe, O, oram arttik¢a yiiksek
sicakliklarda, cam faz olusumu dolayisiyla dayammda artacaktir. Fakat yliksek
sicaklikta cam faz yiik altinda ki refrakterligi diistirmektedir.

3 ) Degisik gimento oranlarinda yapilmis deneyler sonucu gostermistir ki
¢imento oram %40 ve %20 iken basma dayammlar diigiiktiir. Nedeni ise ¢imento
oraninin artmasiyla hidratasyon suyu atildiginda ¢imentoda ki kiigiilme i¢ gerilmelere
neden oldugu igin mukavemet diiser. Cimento orani azaldigindaysa ¢imento agrega
reaksiyonlarinda ¢imentonun yetersiz olmasi mukavemeti diislirmektedir. Fakat
¢imento oraninin fazla olmasi daha tehlikelidir.

4 ) Termal genlesme egrisinden de, 335.5° C ‘ye kadar bir diigme ki suyun
biinyeden uzaklagmasindan ortaya ¢ikmugtir ve bundan sonra sicaklia bagh olarak
genlesme meydana gelmigtir. Boksitte ki silikada aluminayla birlegerek 980° C ‘nin
{izerinde spinel faz1 olusturmustur.

5) Tiim bunlar g6z 6niine alindifinda yerli boksiti agrega olarak kullanrak
uygun 6zellikte dokiilebilir refrakter en ucuza iiretilebilmektedir.

6 ) Dékiilebilir refrakterlere katilan agreganin tane boyutunun refrakterin
mukavemetine etkisi biiyliktiir.

7) Su/gimento oran1 0.5 iken en iyi sonuglar alinmustir.

8 ) Sekillendirme esnasinda ki hatalarin sonuglar1 énemli sekilde etkiledigi
goriilmektedir.
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