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Yeni kompozit refrakter malzemeler: i) MgO-MgAIl,O4’¢ degisen oranlarda
ZrSiO4+Y,03, ZrO,+Y,03 ve hersinit ilaveleriyle; ve ayrica ii) MgO-Hersinit’e
farkli oranlarda spinel (MgAl,O;) ve zirkon (ZrSiO4) katkilarmin ilave
edilmesiyle iiretilmistir. Uretilen bu malzemelerin mekanik 6zellikleri, 500 °C ile
1000 °C’lerde 1si1l sok direnci ve korozyon davranmiglari incelenmis ve bu
ozellikleri etkileyen parametreler arastirtlmistir. Yogunluk, relatif yogunluk, agik
gozenek, mukavemet, elastik modiil, kirilma toklugu, kirilma yilizey enerjisi, is
enerjisi, kritik hata boyutu, ortalama MgO tane boyutu degerleri 6l¢iilmiistiir, ve
11l stres/sok parametreleri R, Rm, R Rst) ile ywor/ys oranlart hesaplanmistir.
Korozyon testleri yapildiktan sonra; kompozit refrakter malzemelerin penetrasyon
mesafeleri ve yayilma alanlar1 Olgiilerek, korozyon direngleri tespit edilmistir.
Ayrica; yeni fazlarin olusumlart ve meydana gelen mikroyapisal degisiklikler,
XRD olgtimleri ve SEM analizleri ile belirlenmistir. i) MgO-MgAl,O4’e
ZrSi0O4+Y,03, ZrO,+Y,03 ve hersinit ilaveleriyle ve ii) MgO-hersinite spinel ve
zirkon ilaveleriyle elde edilen malzemelerin: mekanik 6zelliklerinde, 1s1l sok ve
korozyon direnglerinde onemli derecede iyilesmeler saglanmistir. Endiistriyel
uygulamalarda servis omrii daha uzun olabilecek yeni kompozit refrakter
malzemelere ilave edilen bilesenlerin optimum miktarlar tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: MgO, MgAl,O,, ZrSiO4, ZrO,, Y,03, FeAl,04, kompozit,
refrakter, mekanik 6zellikler, 1s1l stres/sok parametreleri, 1s1l
sok ve korozyon.
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MECHANICAL PROPERTIES, THERMAL SHOCK AND CORROSION
BEHAVIORS OF MgO-MgAl,O, AND MgO-FeAl,O, COMPOSITE
REFRACTORY MATERIALS INCORPORATED BY ZrSiO4-ZrO,-Y;,03
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Graduate School of Sciences
Ceramic Engineering Program
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Co-Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Taner KAVAS
2012, 445 pages

New composite refractory materials were produced by incorporating
i) ZrSiO4+Y,03, ZrO,+Y,03 and hercynite at different ratios into MgO-MgAl,Qy,
and additionally ii) spinel (MgAl,O4) and zircon (ZrSiO,4) at various ratios into
MgO-hercynite. The mechanical properties, thermal shock resistance at 500 °C
and 1000 °C and corrosion behaviors of those materials produced were examined
and the parameters affecting these features were investigated. The values of
density, relative density, open porosity, strength, elastic modulus, fracture
toughness, fracture surface energy, work of fracture, the critical flaw size and the
average grain size of MgO were measured, and the thermal stress/shock
parameters (R, R, R, Ry) and ywor/ys ratios were calculated. After performing
corrosion tests, the corrosion resistance of composite refractory materials were
determined by measuring the penetration distances and spreading areas. In
addition, the formation of new phases and the microstructural changes occurred
were determined by XRD measurements and SEM analyses. Mechanical
properties, thermal shock resistance and corrosion resistance of materials obtained
by incorporating: i) ZrSiO4+Y,03, ZrO,+Y,03 and hercynite into MgO-MgAl,Oy,
and ii) spinel and zircon into MgO-hercynite were improved significantly. The
optimum amounts of constituents incorporated into new composite refractory
materials used for obtaining longer service life in industrial applications were
determined.

Keywords: MgO, MgAl,O4, ZrSi0y, ZrO,, Y,03, FeAl,04, composite, refractory,
mechanical properties, thermal stress/shock parameters, thermal shock
and corrosion.
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1. GIRIS

Refrakter malzemeler, yiiksek sicakliklara dayanabilen, yiiksek sicakliklarda
ve bulundugu atmosfer ortaminda fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini koruyabilen
malzemelerdir [1].

Refrakter malzemelerden beklenen ozellikler; yiiksek sicakliklarda deforme
olmadan kullanma amacina yonelik dayanikli olmalari, firin atmosferinde bi¢imini
ve rijitligini korumalari, yiiksek sicakliklarda yiiklendikleri agirlig1 tagimalari, 1s1l
soklara dayanmalar1 ve ufalanmamalari, ¢atlayip dokiilmemeleri, bulundugu
ortamin kimyasal etkilerine kars1 diren¢ gostermeleri yani korozyon direnglerinin
yiiksek olmasi, yiiksek sicaklikta ve 1s1 degisimlerinde boyut degisimlerinin ¢ok
az olmasi hatta hi¢c olmamasi, kullanim yerine gore 1siy1 izole etmeleri yada iyi

iletmeleridir [1].

1.1. Manyezit Ozellikleri

Manyezit; formiilii MgCOs olup, teorik olarak bilesiminde % 52.3 CO,, %
47.7 MgO ve ¢ok az miktarda Fe;Os bulunan, sertligi 3.4-4.5 arasinda, 6zgiil
agirhigr 2,9-3,1 olan mineraldir. Rengi beyaz, sar1 veya gri ve kahverengi arasinda
degisir.

Kalsit ve dolomit’te oldugu gibi, manyezit 1sitilinca CO; igerigini
kaybetmektedir (dekompoze olmaktadir). 700 °C ile 1000 °C arasinda isitilarak
kalsine manyezit, 1450-1750 °C arasinda yapilan 1s1l islemi ile % 0,5 CO; ihtiva
eden olduk¢a yogun ve sert sinter manyezit, % 0.1’in altinda Fe iceren saf
manyezit elektrik firinlarinda 1700 °C’nin {stiinde 1s1l igleme tabi tutularak
cakmaktasina benzer yogun bir madde olan ergitilmis magnezyum oksit (fused
magnesit) elde edilir. Fused manyezitin 6zgiil agirligt 3.65 olup ¢ok yiiksek
sicakliklara dayanabilmektedir.

Diinya tiiketiminin % 80’ini Magnezya ad1 verilen MgO (Sinter Manyezit)
kapsamaktadir. MgO yiiksek ergime noktasi nedeni ile refrakter malzeme
endiistrisinin en 6nemli girdisi durumundadir [2].

MgO, NaCl kristal yapisina sahiptir; her magnezyum iyonu alti tane O™
iyonu ile ve her O iyonu, alti tane Mg*? iyonu ile baglanmistir (Sekil 1.1).
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o-Al;O3’lin yapisinda ise 0> iyonlarmin siki paketlenmis levhalar1 A-B-A-B

sirasiyla istiflenmistir ve anyonlar hekzagonal siki paketlenmistir. Katyonlar,

oktahedral bosluklarda yerlesmistir. o-Al,O3’lin yapisi, katyon ve anyonlarin

koordinasyon numaralarinin (sirasiyla 6 ve 4) sonucudur [3].

Sekil 1.1. Magnezya’nin yapist

Bazik refrakter malzeme tiretiminin temel hammaddesi olan manyezit

cevherinin, refrakter malzeme tliretiminde kullanilabilmesi i¢in;

Jel manyezitte ortalama : max % 1 SiO,, max % 1.5 CaO ve max %
0.5 Fe,0s3,

Kristalli manyezitte : max % 3 SiO,, max % 2.0 CaO ve max % 6.0
Fe;O; bulunmas: istenmektedir. Istenen bu rakamlar cevher
zenginlestirme tekniklerinin gelismesiyle degisebilir. Bu oranlarin

artmasi halinde cevher kullanilmaz hale gelir.

Manyezit’te genellikle Fe;O3 oraninin % 20, Al,O3 oraninin ise % 0.10

civarinda olmasi istenmektedir. Son yillarda 6zellikle tamir harclar1 ile Forsterit

tugla iiretiminde kullanilmak amaciyla SiO; / CaO orani %2 olan (Si0; = %1-1.5,
Ca0 =% 0.50 — 0.75) manyezit’te alic1 bulmaktadir.
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Kalsine iiretiminde kullanilan manyezitte ise demir (Fe,O3) % 0.10 ‘dan az
olmak zorundadir. Bu Sektérde SiO, % 3’e¢ kadar kullanilabilirken CaO
% 1-1.5 civarinda istenmektedir [2, 4].

Cevherin kalitesi ve niteligi olusum sartlarina baglidir. Manyezit {iretiminde,
yilksek oranda SiO; ve CaO bulunusu veya bunlarin birbirlerine oraninin
istenilenden farkli olusu ve bu yiizden pisirme sonucu serbest kire¢ tesekkiilii
problem yaratmaktadir. Bu maddelerin yiiksek oranda bulunmasi cevherin
kalitesini diisiirmektedir.

Kalsine manyezit genis bir tiikketim alani vardir. Kullanim alanlar1 asagida
siralanmustir:

1) Tarim endiistrisinde; ince tarim seklinde hayvan yemine Kkatilarak, iri
taneliler giibre endiistrisinde kok olusturmayan ince tozlar pastorize
tossuzlastirma malzemesi olarak.

2) Insaat endiistrisinde; aski taban, izolasyon insaat bloklar1 ve hafif yap
elemant olarak.

3) Ilag endiistrisi ve tipta.

4)  Genel kimya ve kagit endiistrisinde.

5) Lastik ve plastik endiistrisinde; stabilizatér madde vulkanizér madde olarak.

6) Otomotiv yaglama yaglarinda; hizli ¢alisan motorlar igin etkin olarak
asitlerin notrlestirilmesinde katki maddesi olarak.

7)  Uranyum cevherlerinden uranyum oksit eldesindeki karbonat devrelerinde
absorbent ve katalizor olarak kullanilmaktadir [2].

Uretilen manyezit cevherinin % 90’dan fazlas1 kostik kalsine manyezit ve
sinter manyezit’e donlstiiriilerek  bazik  refrakter tugla  yapiminda
kullanilmaktadir. %10 oranindaki ham manyezit ise, magnezyum tuzlari ve bazi

ilag yapimu ile ¢imento, kagit ve seker sanayiinde kullanilir.

1.2. Spinel Ozellikleri ve Olusumu

Magnezyum aliiminat spinel (MgAl;O4), magnezya kokenli refrakter

malzemelerin 6nemli bir bilesenidir. MgAl,O, dogal bir malzeme degildir.



Magnezyum ve aliiminyum oksitlerin karigiminin reaksiyonu sonucunda olusur.
MgAIl,0O4’tin ergime sicakligi 2135 °C’dir.

Spinel, genel formiili AB,O4 olan bir oksit sinifidir. Endiistriyel olarak
onemli olan spineller aliiminatlar (6rnegin; MgAl,O4), ferritler (6rnegin;

MgFe,0,) ve kromitlerdir (6rnegin; MgCr,0,).

Sekil 1.2. Spinel yapist

AB,0, genel formiiline sahip spineller (MgAl,O, gibi), O iyonlarinin
dizilisinde yiizey merkezli kiibik seklinde yerlesmistir. ki tip spinel vardr:
Normal spinelde A*? iyonlari tetrahedral bosluklarda ve B*® iyonlar1 oktahedral
bosluklardadir (MgAl,0y); ters spinelde, A" iyonlar1 ve B* iyonlarinin yarisi
oktahedral bosluklarda, B* iyonlarinin yarisi tetrahedral bosluklardadir B(AB)Oy;
ornegin FeMgFeO,. Siki paket latiste iki ¢esit bosluk vardir. Oktahedral bosluk,
alt1 iyon tarafindan belirlenir, ve tetrahedral bosluk dort iyon tarafindan belirlenir.
MgAI,04’de oksijen iyonlar yiizey merkezli kiibik veya siki paket kiibik seklinde
dizilmistir. Bir birim kafes 8 Mg*?, 16 Al*® ve 32 O iyonu igerir, 32 oktahedral,
64 tetrahedral bosluk vardir [5].

Normal spinelde oktahedral bosluklar daha kiigiik ii¢ degerlikli, tetrahedral
bosluklar ise daha biiyiik iki degerlikli iyonlar tarafindan isgal edilmislerdir.
Oktahedral ve tetrahedral bosluklarin bir kismi uygun sayida 3 ve 2 degerlikli
iyonlar tarafindan doldurulmustur. MgAl,0,’de tetrahedral bosluklarin 1/8’1 ve
oktahedral bosluklarin 1/2’si doludur [5].
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Ticari olarak sinterlenmis magnezya-spinel refrakter malzemeler {i¢ gruba
ayrilir: Magnezya bakimindan zengin, stokiyometrik, aliimina bakimindan zengin.
Magnezyum aliiminat spinelin teorik olarak stokiyometrik kompozisyonu % 71.68
Al,O3 ve % 28.32 MgO’dur (agirlik¢a) fakat kompozisyon degisebilir. Spinelin
yogunlugu 3.579 mg/m*tir ve yaklasik olarak MgO’nun yogunlugu (3.583
mg/m?) ile aymidir.

Magnezyum aliiminat spinel (MgAIl,O4), magnezya kokenli refrakter
malzemelerin 6nemli bir bilesenidir. MgAl,O4’ilin ergime sicakligi 2135 °C’dir.
MgAI,O4 dogal bir malzeme degildir. Magnezyum ve aliminyum oksitlerin

karisiminin reaksiyonu sonucunda olusur [6].

1.2.1. MgO-Al,O3 faz denge sistemi

MgO-Al,O3 sisteminin faz diyagraminda gorildigi gibi MgAl,O4’lin
normal ergime noktasi 2135 °C’dir (Sekil 4), iki otektik noktasi vardir.
MgO-spinel otektigi agirlikga % 45 MgO igerir, 2050 °C’de olusur. Al,Os-spinel
otektigi agirlikga % 97 Al,Ogzigeriginde, 1925 °C sicaklikta olusur [7].

3000

MgO +L

MgAlO +L

2500

2000
/\ MgO s.s MgAl,O.

1750

1500 MgO+MgAl O,

| | ! | | 11 1N

0.4 0.6 03 A)0,
Mot fraction Alz0,

Alz0,+L

T(eC)

Al20, + MgAl Oy

1000
MgO 0.

e+ |—

Sekil 1.3. MgO-Al,Oj sisteminin faz diyagrami [8]

Spinel birim hiicresinin boyutlari, daha fazla Al iyonunun bagka iyonlarin
yerine ge¢mesiyle birlikte kiiciiliir. Ug tane daha bityiik Mg*? iyonu, iki tane daha
kiigik Al iyonu ve bir boslukla yer degistirir. Birim hiicre boyutlari,
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stokiyometrik MgO-Al,O3 i¢in 806 pm’den MgO-5.7 Al,0O3 igin 793.5 pm’ye ve
MgO-7.3 Al;03 igin 793 pm’ye diiser. Maksimum noktasindan sonra kati ¢ozelti
molce % 86 (ag. ~ % 94) Al,O3 miktarina ulasir, hiicre boyutlarinda daha fazla

degisim olmaz ve korundum ikinci faz durumunda olur [9].

1.2.2. MgAl,Oy iiretim yontemleri

MgAI,O, spineli gesitli tekniklerle hizli bir sekilde iiretilebilir. Bu teknikler:
Kat1 Hal Reaksiyonu
Ortak (birlikte) Cekirdeklesme
Alkoksit
Dondurma ve Kurutma Islemleri

Kuvvetli Yiik Bosalmasi

© o~ w DD -

Spray Piroliz Teknigi
Kati hal reaksiyon teknigini, yalniz MgAl,0O4 fazi elde etmek i¢in uzun
stireli 1sitma islemine dayanir. Bunun yaninda 1sitma esnasindaki ani tane
biiylimesi yiizey aktivitesini disiiriir. Sonug olarak elde edilen tozun sicak pres
disinda baska bir teknikle sinterlenmesi ¢ok zorlasir. 2. ve 4. teknikler,
kalsinasyon prosesine dayanir. Neticede hazirlanan tozun sinterlenebilirligi sert

aglomerelere ve siki paketlemeye kars1 direnglerine baghdir.

MgO Al,O3 Reaktanlarin taneleri arasinda temas
Yiiksek sicaklik
<
MgO ‘ﬁ; Al,O3 Araylizeyde difiizyon baglar
fo

Sekil 1.4. Magnezyum aliiminatin kati hal sinterlemesi
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Bu tekniklerin yaninda, buhar fazi oksidasyon teknigi (VPO-T) Mg ve Al
buharlarmin direkt olarak oksitlenmesi seklindedir. Spinel tozu iiretiminde son
zamanlarda kullanilmaya baslanmistir. Bu teknikle homojen kompozisyona sahip,
az aglomere igeren, benzer boyutta toz iiretilir. Fakat VPO-T teknigi ile tiretilen

MgAIl,04 tozu heniiz sinterlenebilmis degildir [10].

1.2.3. MgAl,Oy’iin iiretimi

Ticari olarak yapay spinel dort farkli sekilde retilir :
Elektrikle ergitilmis spinel
Sinterlenmis spinel klinker 70

Sinterlenmis magnezya-spinel klinker

A wnp e

Kalsine edilmis spinel

Ergitme prosesinde, kalsine edilmis Bayer Al O3 ve MgO tozlar
stokiyometrik oranda karistirilir ve elektrik ark firininda 2200 °C’de ergitilir.
Sogutmadan ve dgiitmeden sonra yogun spinel elde edilir.

Sinterlenmis spinel klinker, ergitilmis spinelden daha ekonomik bir
hammadde olarak gelistirilmistir. Bircok uygulamada ergitilmis spinelin yerini
alir. Al,O3, MgO ve segilen baglayici (organik polimer veya inorganik) ezilir ve
bir tlip degirmende karistirilir. Sekillendirme ve kurutmadan sonra karisim
1600 °C’nin tizerinde doner firinda tamamen yogunlagincaya kadar sinterlenir.

MgO-spinel klinker ayni prosediirle elde edilir, ancak serbest MgO bulunur
(% 75-85). MgO-spinel 1600-1800 °C sicaklikta sinterleme ile iiretilir ve yogun
iriin elde edilir. MgO-spinel refrakter, ark firin tavani uygulamalarinda
magnezya-krom refrakterlerle karsilagtirildiginda daha iyi yiiksek sicaklik
mekanik ozellikleri gosterir, ancak yiiksek aliimina iceren refrakterler kadar

yiiksek mukavemete sahip degildir. Yiiksek yogunluktaki spinel refrakter tugla

O Klinker :

1) Iginde yapildigi déner firin veya saft firmindan (diisey firm) gikan,
ogiitiilmemis haldeki suda sertlesen ¢gimento.

2) Tam yanmus refrakter malzeme.

3) Genellikle genis camlagma araligina sahip killerden olusan, diisiik su

emme ve yiiksek kirilma mukavemet degerlerine sahip tuglalar.
4)
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sikigtirtlmis tozlarin kalsinasyonu (1200-1300 °C’de 3 saat) ile iiretilir ve sonra
1700 °C’de sinterlenir. Spinel olusumunun miktar1 kalsinasyon ile artar; bununla
birlikte toz karigimi tamamen spinele doniismez. Sicaklik, zaman ve bilesenlerin
tane boyutuna bagli olmak tizere tipik olarak % 10-15 a-Al,O3 ve % 5-10 MgO
XRD’de tanimlanir [11].

1.3. Demir Cevherleri

Demir oksitlettiginden tabiatta serbest olarak ender bulunurlar. Demir ve

celik sanayinde en fazla kullanilan Manyetit, Hematit, Limonit, Siderittir.

1.3.1. Manyetit (Magnetite): Fe3O4

Magnetik 06zelligi vardir. Siyah ve koyu esmer renktedir. Yagli metal
parlakliginda porselen iizerinde siyah ¢izgi birakan gevrek yapili kuvvetli
manyetik Ozelligi gosteren bir mineraldir. Sertligi 5.5 ve yogunlugu 4.9-5.2
arasindadir. Saf halde % 72 Fe ihtiva eder. Kiibik sistemde kristaller verir. Yogun
HCl de yavas, liflegte gilic ergir ve oksitleyici alevde manyetik hassasim

kaybederek olijiste doniisiir. Ekseri ilmenit, olijist ve kromitle karistirilabilir [12].

1.3.2. Hematit: (Hematite): Fe,O3

Hematit iki cins olarak tanimir. Birincisi Spekulant (Olijist) ve digeri kirmizi
hemattitir. Kirmiz1 hematit, kirmiz1 renkli, mat, porselen ilizerinde kirmizi ve
kahverengi bir renk birakan bir mineraldir. Kirmiz1 renkli oldugu i¢in kirmizi
demir tas1 da denir. Hematit filizlerinin fosforu ve kiikiirdii az oldugundan demir
elde edilmesinde en ¢ok tercih edilen filizlerden biridir. Sertligi muhtelif olup
yogunlugu 4.6-5.3 arasinda degisir. Saf halde % 70 Fe ihtiva eder. Tabiatta kiitle
halinde, lifi, pullu, topragimsi ve oolitik olarak bulunur. Spekiilarit (Olijjist),
Demir siyah1 renginde kuvvetli metal parlakliginda, porselen iizerinde kirmizi ve

kirmizi kahverengi bir ¢izgi birakan gevrek yapili bir mineraldir. Sertligi 6.5 ve
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yogunlugu 5.2-5.3 arasindadir. HCI de yavas yavas erir, pullu cinsi demir mikasi

adin1 almaktadir [12].

1.3.3. Limonit

Limonit koyu kahverengiden acik sariya kadar ¢esitli renklerde, mat,
porselen iizerinde kahverengi - sari, kahverengi bir ¢izgi birakan gevrek bir

mineraldir. Sertligi 5-5.5 arasinda olup yogunlugu 3.8-4.3 arasindadir [12].

1.3.4. Siderit

Siderit, sarims1 beyaz ve bezelye rengine mat ve porselen lizerinde beyaz
veya acik gri bir renk birakan ve ¢ok iyi dilinimi olan bir mineraldir. Sertligi 4-4.5
ve yogunlugu 3.7-3.9 arasinda olup saf halde % 48'e kadar Fe ihtiva eder. Toz

halinde asitlerde erir [12].

1.4. Demir-Oksitlerin Indirgenme Termodinamigi

Doéner firinda komiir kullanilarak gergeklestirilen dogrudan indirgenmede,
570 °C tizerindeki sicakliklarda demir oksitlerin indirgenmesi islemlerinde
karbonmonoksitin etken oldugu bilinmektedir. Demiroksitlerin CO ile indirgenme

tepkimesi Esitlik 1.1'de verilmektedir.

FexOy(k) + CO(g) = FexOy.,(K) + CO2(g) (1.1

Bu tepkimeden de goriildiigii gibi katt demir-oksit CO gazi ile tepkimeye
girerek metalik demir veya wiistit (FeO) gibi alt demir-oksitler ile CO, gazi
olusturur. Olusan CO; gaz1 asagidaki Esitlik 1.2'de verilen karbonun gazlagmasi
yada Boudouard tepkimesi olarak bilinen tepkime uyarinca kati karbon ile

tepkimeye girerek yeniden CO gazi olusturur [13-15].

CO2 (9) + C(k) =2 CO(g) (1.2)
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Sonug olarak her iki tepkime toplandiginda Esitlik 1.3'de verilen tepkimenin
toplam tepkime olacaktir.

Fe.0y(K) + C(K) = FeOy.,(K) + COx(g) (13)

Doéner finn igerisinde indirgenme ve proses i¢in gerekli olan 1Sinin
tiretilmesi es zamanh olarak gergeklesir. Doner firin prosesinde karbon ile
indirgenme sematik olarak Sekil 1.5'de gosterilmektedir. Sekil 1.5'de gortldugi
gibi doner firina komiir ile demir-oksitler beraber yiiklendikten sonra yukaridaki
tepkimeler ve firinin 1s1 gereksinimi kati yataktan ¢ikan CO gazinin bir kisminin
hava ile yanmasiyla saglanir. Firinin ilave 1s1 ihtiyaci komiiriin veya diger uygun
hidrokarbon yakitlarinin (fuel-oil gibi), firinin ¢ikis ucunda yakilmas: veya firina

fazladan komiir yiiklenmesiyle saglanir [13].

. €0 +30,=co

Y1 54

Zz

e

Sekil 1.5. Doner firin prosesinde karbon ile indirgenme
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1.5. Hersinit Olusumu ile Tlgili Yapilmis Calismalar

Genel olarak ticari anlamda hersinit tiretimi; oksitlerin, yliksek sicakliklarda
ve uzun silirede (16 saat gibi), oldukca diisiik oksijen basinci altinda/kontrollii

atmosferde kat1 hal reaksiyonu ile gerceklestirilir [16].

1600 =T . T T 160C T T T '
Spinel 8¢ ) Sp:}el s Spinel 43 Spin:l ss
Mematite ¢4 nsuadiom o o i Corundum s 8 ]
"Spinel 38 Hematite & ¢
g Soing 33 - Spinel 13
Fu,04-41,0, E P Soinel 33 ¢ FagOyAl0yf o
|- . -
1400 “w FolO,'AI!O, s 1400 F0,0,;M,O, %
*
‘g Carund - 5 - / Corundum ¢ 3 N
€ - - 2 ! N 3
E R E ( Fa;05:A1,04 .
Hematity 53 * Fuy0y Alg03 39 3 Hemalite 84 ¢ FegOy 41,0,
1200 ~ 1200} =
Hematite 8 + Corundum g3 Hemotite 98 + Corundum 3 3
=3 - ‘ -
l ' | \
l ) . I I \
wool )1 n | ) oooll g 1\
FegOy 20 Fe,0,-81,0, 0 80 a0, Fo,0, 20 re,0,4,0,80 B0 aj0,
(a) (b}
1§00 ————— —r—— 10 T— —
/ o / !
/ | / l'
apinel 4 / ,' - i / ]
/ | Spinel 88 1
1400} Soinel 93 ¢ Conndumss [ | jag0} //SNMI 15« Corundum 8.8 l’ 7
/ . I =
Hemotite 33 ¢ Spinel 3¢ ] / |
.-{J ( € I / ’l .
- 24_ -
; " Hematite 38 \ g ~Hemolite 84 + Spinel 38 ] §
E * ) . - e —— ,
I Pey0y A0, \ I"l '(
120018 | . 4 r200f L
L, Corundumes “ ,"’*""“"' 1 \
| \ ) 1
- | Hematie 84 + Corundum 18 \ -|’ Hemotite 88 ¢ Corundum ss |
] \ | |
| \ [ !
oooLl A \ L\ ool ] \ A
Feg0y 20 Fag0y-a130y 60 80 2,0 Fo0, 20 40 80 80 a0,

(e) o )

Sekil 1.6. O, kismi basinci sirasiyla a) 1, b) 0.2, ¢) 0.03, d) 0.03 alt1 olmak iizere Fe,03-Al,0; faz
diyagramlari
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i
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L
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Fro e
FeD 21 .
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Sekil 1.7. FeO-Al,O; faz diyagrami

a) Pillay, D’entremont ve Chipman’in yapmis oldugu caligmada; 1700
°C’de kontrollii su buhari/H, atmosferinde, bir aliimina pota igerisine farkli
oksijen igerigine sahip demir eriyigi konulmus ve belirli bir oksijen
konsantrasyonun {iizerinde, allimina potanin siyahlastigt ve ayrica pota-ciiruf
temas bolgelerinin disinda kalan kisimlarin ise beyaz oldugu gozlenmistir. XRD
analizi sonucunda siyahlasan bolgelerin hersinit fazina ait oldugu belirlenmistir
[17]. Hersinit spineli, demiroksit igeren metalurjik ciiruf ile yiiksek aliimina
refrakterlerin temas bolgelerinde meydana gelmektedir [17].

Fem + 72 Oz (e iginde) + Al203 = FeALO4
AG=-3490 cal.

Hersinit olusumu igin gerekli serbest enerji degeri, korundum-hersinit-sivi

metal-gaz dortli faz dengesindeki ¢o6ziinen oksijenin aktivitesi degerinden

hesaplanmuistir.
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Payo/pay Oxygen (wt, %) Crucible I L %
Series & a 1 s

0.448 0.176 Black 04r~ ' ala

L243 ) White o8

.138 062 White ' s

.331 120 White Og”

.393 .194 Black 0.3k R .9 ==== _

.373 .143 Black o Pl

La1D 138 “White s )

077 .031 White o ° |

Series B S ool P i _

0.395 0,184 Black ~ Ve \

.375 152 Black o s s ¥
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320 .135 Black o Vi FR-

.311 .122 Black 0l - o 7 Series A O @ —

(28R 107 White 7 SeriesB DEB

298 08 White Ve

304 128 Gray V'

. 306 . 136 Black |

.292 .137 Cray 0 0.10 0.20

Oxygen in lron (wt %)

Sekil 1.8. 1700 'C’de, stv1 demir ieren aliimina potadaki degisimler [17]

b) Venkatadri yapmis oldugu c¢alismada, argon atmosferinde magnezya
potasi igerisinde, FeO igeren kireg/aliimina ciirufu ile Fe kullanarak 1550 °C’de
FeAl,O4 olusumu ve olusum igin gerekli olan serbest enerji degerini belirlemeye
calismustir [18].

0,053 Feqy + Fep 0470y + Al203(5) = FEAI;O4 (s)

Gre= -25005 cal/g*atom
Greo= -2109861 cal/g*atom AG = - 7644 cal.
Ganos= -463341 cal/g*atom

€) McLean ve Ward, Helyum atmosferinde sivi Fe ile aliimina etkilesimi ile
hersinit olusumu iizerine yaptiklari ¢aligmada, 1550-1700 °C arasinda sivi demir
icerisindeki oksijen miktarin1 6l¢gmiislerdir. Demir igerisindeki silikon, titanyum
gibi safsizliklarin, hersinit ile dengeye wulasan oksijeni Onemli derecede
engelledigini belirtmislerdir. Muhtemelen daha diisiik tespit edilen oksijen miktar1
ve daha yiiksek K degeri sebebi ile daha negatif bir serbest enerji degeri tespit
edilmistir (-5256 cal) [19].

d) Botta, Aglietti, Lopez, magnetik uygulamalar agisindan hersinitin

mekanokimyasak sentezi iizerine bir ¢alisma yapmislardir. % 99.9 saflikta metalik
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Al ve >%97.5 Fe,0O3 i¢eren demir cevheri kullanilmistir. Al:Fe,O3 mol orani
2.67:1 olacak sekilde tartim yapilmis ve karnistirtlmistir. Argon atmosferinde

aktive edilmistir [16].

M  Fa
2\t I
Mt A e M 530 H | Here

WW “JKJFLJ‘L‘*?JVA "H"H""'Fe“"‘H'H"“ %

(a) (b)

Sekil 1.9. Argon atmosferinde 1sil islem uygulanan malzemelerin XRD sonuglar1 a) 750 °C,

b) 1200 °C. M: Magnetit, h: Hematit, W: Wiistit, H: Hersinit

750 °C’de malzemelerde muhtemelen oksijenin kismi basmcir bulk
malzemeden daha yiiksek oldugu icin hematit fazinin olustugu goézlenmistir.
Aktivasyon siiresinin artmasi ile hematit fazinin da azaldigi goriilmiistiir. Ayrica,
aktivasyon siiresi ile birlikte arttig1 belirlenen wiistit faz1 (FeO) ve metalik Fe
belirlenmistir. Bu durum, bu sicakliklarda Al metalinin oksitlendigi ve oldukca
ekzotermik olan asagidaki reaksiyonun gerceklesmesi ile agiklanmistir [16].

3Fe30,4 + 8Al — 4Al,03 + 9Fe

1200 °C’deki XRD sonucuna gore, yukaridaki ekzotermik reaksiyon sonucu
demir, firin i¢indeki oksijen tarafindan oksitlenmis; magnetit ile Al ve/veya kristal
olmayan Al,Os3 birleserek hersinit olusturmus; hematit faz1 da azalarak sitemden
kaybolmustur. Metalik Fe’in kalmas1 durumu ise, olusan Fe miktarinin ¢ok oldugu

ve tamaminin oksitlenmedigini géstermistir [16].

1.6. Magnezya-Hersinit Tuglalarin Ozellikleri
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Cimento teknolojisinin gelisimi ve ¢evre korumasinin éneminin artmast ile,
¢imento doner firmlarinin sinterleme bolgelerinde kullanilan magnezya-krom
tuglalarinin yerini kromsuz tuglalarin almistir. Bu anlamda yapilan aragtirma
caligmalart genel olarak, magnezya-spinel (MgO-MgAl;O4), dolomit ve
magnezya-zirkonya tuglalarinin gelistirilmesi iizerinedir. Ancak performanslari ve
maliyetleri bakimindan bu tuglalarin uygulamalar1 kisitlanmaktadir. Yeni
aragtirmalar gostermistir ki, magnezya-hersinit tuglalar1 kaplanabilirlik ve
esneklik 6zellikleri bakimindan istiin performans gostermektedir [20].

L Huilin’in  yaptiZi c¢alismada, sinterleme bolgesinde kullanilan
magnezya-krom (MCr) tuglalar ile gegis bolgesinde kullanilan magnezya-spinel
(MA) tuglalar segilmis ve bunlarin magnezya-hersinit (MH) tuglasi ile 6zellikleri
karsilastirilmistir.  Yiksek saflikta sinter-manyezit ile ergitilmis hersinit
kullanilarak tiretim yapilmis, refrakter 1600 °C’de sinterlenmistir [20].

Kaplanabilirlik testi, malzemelerin kopma/kirilma (rupture) mukavemetinin
olciilmesi metodudur. Oncelikle, ayn1 malzemeden iki parca arasina ¢imento
klinkeri ve katki malzemeleri ile yapilan kaplama (coating) malzemesi
stiriilmiistiir. Daha sonra dik konumda firina konulara 1500 °C’de 3 saat boyunca
pisirilmistir. Son olarak da, malzemelerin kaplanabilirliginin gostergesi olarak
kopma mukavemetleri test edilmistir.

0.9
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Sekil 1.10. MA, MCr ve MH malzemelerinin kopma mukavemetleri [20]
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Yapilan bu test sonucunda Magnezya-kromit ve magnezya-hersinit
tuglalarin benzer kaplanabilirlik 6zelligi gosterdigi tespit edilmistir. Ayrica
magnezya-hersinit tuglalar1 magnezya-spinel tuglalardan daha iyi kaplanabilirlik
Ozelligine sahiptir. Fe;O3’lin MgO’in tane siirlarinda mevcut olan ve sivi fazin
katilagtig1 bolgelerde tercihli olarak dagilmasindan kaynaklandigi belirtilmistir.
Fe O3 ve Al,O3’iin, CaO-Al,03-Fe,03 sistem bileseni olarak yer almasi, C4AF ve
CoF gibi, c¢imento malzemesinin kaplanabilirligini arttirmistir. Reaksiyon
bolgesinde Fe,O3’lin diflizyonu sebebi ile kaplamanin kararlilig1 da artarak daha
iyi kaplama elde edilmistir [20].

1000 °C’de yapilan 1sil sok testi sonucunda ise, magnezya-hersinit
tuglalarinin magnezya-spinel tuglalara yakin ve magnezya-kromit tuglalardan
daha 1yi dayanim gosterdigi sonucuna ulasilmistir. Spinel ve/veya hersinit
malzemenin 1s1l genlesme katsayisi periklas fazindan farklidir. Isil genlesme
katsayilar1 arasindaki bu uyumsuzluk sebebi ile, magnezya-spinel ve magnezya-
hersinit tuglalarinda periklas fazi ile spinel veya hersinit arasinda mikrogatlaklar
olugmaktadir. Bu mikrocatlaklar 1s1l sok sonucu olusan 1s1l gerilmeleri absorbe

ederek tuglalarin 1s1l soka daha fazla dayanmalarini saglamistir [20].
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Sekil 1.11. MA, MCr ve MH malzemelerinin 1s1l sok dayanimlari [20]

Cimento klinkerine dayanim testi icin ise, 65x65%65 mm® ebatlarinda
hazirlanan malzemelere 25 mm genisliginde 30 mm derinliginde delikler agilmis

ve igerisine ¢imento klinkeri/ciirufu konularak 1500 °C’de korozyon testleri
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yapilmistir. Bu test sonucunda, magnezya-krom tuglanin ciiriiftan ciddi sekilde

etkilendigi ancak magnezya-spinel ve magnezya-hersinit tuglalarin daha yiiksek

korozyon dayanimi gosterdigi belirtilmistir [20].

Sekil 1.12. MA, MCr ve MH malzemelerinin korozyon dayanimlari [20]

400 °C, 700 °C, 1000 °C ve 1200 °C’de gergeklestirilen 1s1l iletkenlik test

sonuclarina gore ise, magnezya-hersinit tuglalari magnezya-krom tuglalarina

yakin ve magnezya-spinel tuglalarindan daha diisiik 1s1l iletkenlik gostermistir

[20].

Cizelge 1.1. MA (Magnezya-spinel), MCr (Magnezya-krom) ve MH (magnezya-hersinit)

malzemelerinin 1s1l iletkenlikleri

Isil iletkenlik / Wm™K™? 400 °C 700 °C
MA 5.27 4.36
MCr 4.28 4.06

MH 4.46 4.10

1000 °C 1200 °C

413 3.94
3.81 3.27
3.62 3.28
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1.7. Zirkon

Zirkon, Zr0,.SiO; kimyasal formiiliine sahip ve teorik olarak (agirlikca)
% 67.23 ZrO, ve % 32.77 SiO; igeren kimyasal bir bilesiktir. Tetrahedral kristal
yapisina ve a=6.60A°, c¢=5.88A° kafes parametrelerine sahiptir. Ortalama
yogunlugu 4.6 g/em®tiir [21].

ZrSi0O4 veya Zr0O,.SiO, olarak gosterilen zirkon veya zirkonyum silikat
minerali (i) oldukga saf ve kaliteli olmasi, (i1) kimyasal ve fiziksel 6zellikleri ve
(ii1) arastirmalar sonucu ortaya ¢ikan teknolojik gelismeler nedeniyle, uzun
yillardir refrakter ve geleneksel seramik sektoriinde opaklastirict olarak
kullanilmaktadir. Zirkonat triinlerinin turetilmesinde kullanilan ZrO,’nin ana
kaynagidir. Zirkon tuglalar cam firinlarinda ve potalarin i¢ kaplamalarinda
kullanilir. Mitkemmel doékiilme (spalling) ve korozyon direncleri, eriyik celik ile
1slanmamas1 gibi Ozellikleri nedeniyle tandis memelerinde (noziil) zirkon
kompozisyonlar1 kullanilir. Zirkon; iyi 1s1l sok direnci, yliksek erozyon direnci,
boyut kararliligir ve ergiyik metal niifuzuna kars1 yiiksek direnc¢ gibi 6zeliklere
sahiptir. Bu nedenle metaliirji sanayi ve c¢esitli seramik endiistrilerinde diger

refrakterlere gore daha fazla tercih edilmektedir [22].

1.8. Zirkonya (ZrQO5,)

Zirkonya yiiksek sicaklik direnci fazla olan ve miikemmel yalitim 6zelligine
sahip bir refrakter malzemedir. Ozellikle siirekli dokiimde bazik ciiruflara kars1
yiiksek korozyon direncine sahiptir. Sinterlenmis zirkonya sicaklik ve kimyasal
etkilere kars1 yiiksek kararliliga sahiptir. Sinterlenmis yogun ZrO,’dan iiretilmis
potalar ve atesleme borular1 (firing boats) 2500 °C’ye kadar kullanilabilir.
Kararlagtiric1 bilesenin tipine bagli olarak, stabilize ZrO, nin ergime sicakligi saf
ZrOy’dan diisiiktiir [22]. Zirkonyanin bilinen 3 tane polimorfu bulunur (Sekil
1.13).
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L)) Wy [\7]

Sekil 1.13. Zirkonya’nin sahip oldugu polimorflarin sematik gdsterimi, (a) kiibik,

(b) tetragonal ve (c) monoklinik

Metallerde meydana gelen martensitik doniisiimiin bir benzeri zirkonyada
meydana gelir. Monoklinik zirkonya kristalleri doniisiim sicakligina 1sitildiginda,
monoklinik matris i¢inde tetragonal faz domain‘leri olusmaya baslar. Doniisiim
sirasinda 6nemli miktarda gerilim enerjisi olusur. Ciinkii domain sinirlari birbirine
yapisiktir ve bu iki faz arasinda onemli bir hacim farki bulunur. Monoklinik
zirkonyanin doniisiimii, oksijen atomunun (100) diizleminde kiigiik hareketleri
(atomlar aras1 mesafeden kiiciik) ile ilerler. Yaklasik 300A°’luk kritik Kristal
boyutunun iizerinde tetragonal faz kararsizdir. 300A° kritik kristal boyutunda
monoklinik ve tetragonal fazlar birlikte bulunuyorsa, bunlarin serbest enerjileri de

esit olmalidir.

1.8.1. ZrO; toklastirma

Son 20 yilda zirkonya malzeme igindeki monoklinik faz miktarinin kontrol
edilmesi ile tokluk ve mukavemet oldukca gelistirilmistir. Doniisiim toklastirma
zirkonyanin zorlu sartlarda kullanilmasini saglamistir. Bununla birlikte doniistim
toklastirma yiiksek sicakliklarda etkili degildir ve 1s1l evrim sartlarinda meydana
gelmez. Zirkonyanin yiiksek sicaklik toklastirma etkisi birka¢ uygulama ile
smirhdir. Zirkonya iceren malzemeler su sekilde siiflandirilabilir: zirkonya ile
toklastirilmis seramikler (zirconia toughened ceramics, ZTC), kismi stabilize

zirkonya (PSZ) ig¢eren alasimlar, ve tetragonal zirkonya polikristalleri (TZP) [23].
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Zirkonyanin tetragonalden monoklinige doniisiimii ile seramik malzemelerin
mukavemet ve toklugunun artmasi yaygin olarak bilinen bir olaydir. Zirkonyanin
toklastirmasi bircok seramige uygulanmis olmasina ragmen iizerinde en ¢ok
calisilan sistem zirkonya toklastirilmis aliiminadir. Sinterlenmis aliiminaya
zirkonyanin ikinci bilesen olarak ilave edilmesi aliiminanin nihai tane boyutunun
kiiciik olmasina neden olmaktadir. Ayrica tane sinirlarinda bulunan ikinci faz,
yiiksek sicakliktaki plastik deformasyon sirasinda es zamanli tane biiylimesini
engeller. Diger taraftan taneler arasi ikinci faz dislokasyon olusumuna neden olur
ve sogutma sirasinda sabitleyici (pinning) bir etki gdsterir. Aliimina gibi spinel de
(MgAl,0,) zirkonya ilavesi ile toklastirilabilir. Spinelin 1s1l genlesme davranisi
aliminaya benzer fakat elastik modiilleri farkli olmasina ragmen, benzer
toklastirma mekanizmasi beklenebilir. Ayrica potansiyel uygulamalar1 nedeniyle
siiper plastik deformasyona sahip MgAl,O4 malzemeler iizerinde c¢alismalar
devam etmektedir [24]. Zirkonya‘dan beklenen ozelliklerin elde edilmesi igin
cesitli kararlhilastiricilar ile istenen kristal yapiya ulasmak gereklidir. ZrO; nin
bilinen kararlilastiricilar1 ise MgO, CaO, CeO; ve Y,03’tir. Bu katkilarin, ancak,
her biri ayn1 seviyede bir kararlilastirma saglamaz. Kararlilagtirict miktarinin da
onemli bir etkisi mevcuttur. Bu ilaveler ayrica martensitik doniisiim sicakligt
tizerinde de ciddi etkiye sahiptirler. Zirkonya icine yapilan ilavelerde,
kararlilastirma agisindan en iyi etkiyi Y,O3’in yaptigi bilinmektedir. Ornegin
molce %1 Y,03 ilavesinin nihai kararliliga olan getirisi, molce %3’liik CeO,’den
daha fazladir. CaO ve MgO‘nin etkisi Y,0’c¢ gore daha da disiktir.
Tetragonal-monoklinik dontisiimii sonucu mekanik 6zelliklerin iyilesmesi 2 farkli

mekanizma sonucu ger¢eklesmektedir.

1.8.1.1. Mikrocatlak

ZrO; partikiilleri seramik matris i¢ine dagitilir. Donilistim sicakligindaki
sogutma ile ZrO; partikiillerinde meydana gelen % 3-5 hacim degisimi catlak

olusturur (Sekil 1.14).
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Sekil 1.14. 900-1100 ‘C arahiginda meydana gelen t-m doniisiimiiyle % 3-5 hacim genlesmesi

sonucunda zirkonya partikiillerinin ¢evresinde mikro-gatlaklarin olusumu

Doniistime ugrayan partikiiller etrafinda olusan tegetsel gerilim matris fazda
mikrocatlaklar olusturur. Mikrocgatlaklar catlagin enerjisini absorplayarak veya
catlak cevresindeki gerilim alanin1 dagitarak ¢atlak ilerlemesini engeller ve tokluk
degerlerinin artmasina yol acarlar. Istenilen ozelliklerin elde edilebilmesi igin
optimum partikiil boyutu; doniisiim i¢in yeterince biiylik ve sadece mikrocatlak
olusturacak kadar da kiigiikk olmalidir. Optimum kirilma toklugunun elde
edilebilmesi i¢in ZrOz’nin hacimsel fraksiyonu kontrol edilmelidir. Kirilma
toklugu maksimuma ulastiktan sonra daha fazla ZrO, ilavesi ile mikrogatlaklar

birbiriyle etkileserek mukavemette diisiise neden olmaktadirlar.

1.8.1.2. Gerilim uygulamal déniisiim toklasgtirma

ZrO’nin 1200 °C’nin  {izerinden oda sicakligina sogutulmas: ile
tetragonal-monoklinik doniisiimii gereklesir. Bununla birlikte ZrO; iyi dagitilirsa
veya matris faz tarafindan bir baski uygulanirsa, ZrO, partikiilleri yar1 kararli
tetragonal fazda bulunabilir. Yar1 kararlt partikiiller, tiretim baslangicinda ikincil
faz olarak ilave edilebilecegi gibi, 1s1l islem sonrasinda da tiretilebilirler.

Toklastirma mekanizmasi ise yar1 kararli tetragonal partikiillerin gerilim ile

monoklinik faza doniisiimiine dayanmaktadir (Sekil 1.15).
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Sekil 1.15. Catlak ucundaki gerilim alaninin neden oldugu tetragonal-monoklinik doniistimii

Catlagin ¢evresinde ve 6zellikle ucunda ¢gekme gerilmeleri olusur. Bu ¢ekme
gerilmeleri matris fazin yar1 kararli tetragonal partikiilleri tizerindeki basma
gerilmelerini bastirir ve partikiiller monoklinik faza doniisiir. Dontisim ile
gerceklesen %3 hacim degisimi ve % 1-7 kesme gerilmeleri martensitik reaksiyon
ve bunun sonucunda da matris lizerinde basma gerilmeleri olustururlar. Belirtilen
biitiin olaylar catlagin cevresinde oldugu icin ¢atlak ilerlemesi i¢in daha fazla
enerjiye ihtiya¢ duyulur ve bdylece tokluk ve mukavemet artar. Donilislim
toklagsmasi i¢in ZrO, kritik bir tane boyutuna sahip olmalidir, eger kiiciik olursa
dontisiim gerceklesmez. Biiylik olursa taneler es zamanli doniisiime ugrar. Kritik
tane boyutu ise matris fazin uyguladig: baskiya ve zirkonyanin kompozisyonuna
baglhdir. Eger kiibik stabilize edici oksit miktar1 artarsa, faz doniistimiiniin serbest

enerjisi azalir ve partikiiller doniismeden yar1 kararl tetragonal formda kalirlar
[23].

1.9. MgO esash refrakterler icindeki ilavelerin tipi ve etkileri (CaO, SiO; ve
Fezog)

CaO miktari, magnezya spinel tugla i¢inde pisirme sirasinda kaplamada
kirilma ve yikilmalara neden olan diigiik ergime noktali kalsiyum alliminatlarin

olusumunu engellemek i¢in disiik tutulmalidir. Dikkatli ayarlanmig CaO
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sinterleme bolgesinde bir koruyucu tabaka olusturur. Mikroyapida biiyiik
miktarda silikat, ¢atlak yayillma yolu gibi davranan, birbirine baglanmis silikat ag1
olusturur ve ciiruf akisina kars1 dayanimi azaltir. Optimum CaO/SiO; orani
degerleri ve nedenleri Cizelge 1.2°de verilmistir [25, 26].

Tuglalarin performansi ig¢in rediikleyici/oksitleyici atmosfer 06zellikle
akaryakit (mazot) ile yanan firimlarda Cizelge 1.2°de goriilen reaksiyonlardan
dolay1 onemlidir. Bu reaksiyonlar hacim degisikliklerine ve pismemis tanelerin
neden oldugu rediikleyici atmosferde tuglalarin par¢alanmasina neden olur. Bu
durum tuglalar1 ciddi sekilde etkiler ve erken asinmaya neden olabilir. Cimento
endistrisinde kullanilan bir magnezya—spinel tugla ¢ok az miktarda Fe,O3
igerebilir (tercihen % 1’in altinda) [27]. Déner ¢imento firininin gegis ve sogutma
bolgelerindeki kullanim siiresi, diger temel tuglalarla karsilastirildigina daha
uzundur. Magnezya—spinel tuglanin bu tipi ¢imento firinlarinin sinterleme

bolgesinin iist kisimlarinda kullanilir.

Cizelge 1.2. Bazik magnezya—spinel tuglalarin kompozisyonlari ve CaO/SiO; oraninin degisimi ile
olusan etkiler [28].

CaO / SiO, (C/S) orani o
Etkileri
(ag. %)
CIS >>1.87
) Refrakterligin
CaOserpesttMgAIL,O4 — kalsiyum
azalmasi,
aliiminatlar
asinma,infiltrasyon
CaOserpest + SO3 — CaSO,
Yiiksek refrakter
o Sayet S(C+S) > 1.25
bilesiklerinin
ise tugladaki C /S
C/IS=1.87 olusumu;
orani~ 1.7 - 2.2
bazi reaksiyonlari
C/S <<1.87
] ] Refrakterligin
2 MgO. SiO, + 2 Ca0. Si0; —
) azalmasi
2 (Ca0.Mg0.SiO,)
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Baglanmis yapida MgO-FeO’dan MgO-Fe,O3’e faz degisimi yiiksek
sicaklikta ciiruf akigina karsi direncin gelisimini kotii yonde etkileyebilir.
Indirgeyici atmosferde, korozif etkilerinin azalmasi nedeni ile alkali tuzlarinin
bozunumu hizlanir. MgO ve FeO oksitlendiginde FeO miktarina bagli olarak
%8-23 hacimsel genlesme olur. Fe;O3’lin MgAl,O4 iginde ¢oOziinmesi, latiste
hatalara yol agan katyon yiiklerinin olusumuna yol acar. Ferrit olusumu sirasinda
reaksiyon orani sicaklia, yogunluga ve kismi oksijen basincina (azalmasi
konsantrasyon degiskenlerinin artmasina neden olur) baghdir. Nihai iirindeki
demir icerigi baslangi¢ tozunun homojenligine baghidir. Demir iyonlarmin bir
kisminin azalmasi, oksijen kaybina da neden olur [29-32]. Diger taraftan,
magnezya—spinel tuglalarin kaplama kararliligi ve korozyon dayanimi ~ %1 saf
demiroksit ilavesi ile arttirilir. Ayrica tuglalar MgO-Fe;O3 olusumu ile birlikte
baglanmada onemli gelismeler gosterir. Ferrikoksitin diger bir fonksiyonu da
aliminanin magnezya i¢ine diflizyonunu arttirmasidir. Bundan dolay1 Fe,O3 ilave
edilmis direk bagli magnezya—spinel tugla gelistirilmistir ve artan demir oksit
miktar1 ile magnezya—krom tuglalardan daha yiiksek korozyon dayanimi gosterir
[33, 34].

1.10. Cimento Doner Firinlar:

Spinel, magnezya bakimindan zengin tuglalarda bir ilave malzeme olarak
kullanilir (6rnegin ¢imento firim1 kaplamasinda). Magnezyaca zengin spinel
tuglalar, ¢imento firininda sofutma bolgesinde ve sinterleme bdolgesinin iist
kisminda kullanilirlar [35, 36]. Buna ilave olarak, spinel taneleri MgO’nun 1s1l ok
direncini arttirmak i¢in MgO’ya ¢esitli oranlarda ilave edilir. Magnezya-spinel
malzemeler, alisilmis magnezya krom gibi diger temel tuglalardan daha uzun
kullanim siiresine (2-3 kat) sahiptir [37]. Isil sok, 6zellikle sicakligin hizli ve
biiylik oranda degistigi firin 1sitma ve sogutma periyotlari sirasinda etkilidir ve
Oonemli 1s1l gerilmelere neden olur. Refrakterin kullanimi sirasinda daha sonraki
yeniden 1sitmada ¢atlaklarin gegici olarak iyilestirilmesi saglanabilir [26].

Magnezyum-aliiminat spinelin stokiyometrik tipi de benzer olarak ¢imento

firin kaplamasinda kullanilir [38]. Aliiminaca bakimindan zengin spinelin cliruf
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etkisine dayanimini arttirmak i¢in aliimina kokenli dokiilebilir refrakterlerde
kullanim1 ¢alisilmaktadir; ag. %85-90 Al,O3 optimum olarak Onerilmektedir.
Yiiksek aliimina igerigi spinel baglanmay1 ve mukavemeti arttirir ve artan spinel
baglanmasi sicaklik degisimine karsi direncin daha iyi olmasina neden olur [39].
Aliimina bakimindan zengin magnezya spinel, ¢elik ve aliiminyum iiretiminde,
petrokimyasal uygulamalarda ve cam ergitme firinlarinda da kullanilir [35].

Diger spinellerle (6rnegin magnezya-krom) karsilastirildiginda MgAl,O4
kullaniminin en blyiikk nedeni, MgAl,O4’lin 1s11 ve sok alkali etkilerine
dayaniminin daha iyi olmasidir. MgAl,04 kullanilmasinin ikinci 6nemli nedeni
krom oksit igeren refrakterlerin kullanilmasindan kaginilmasidir. Céziinmeyen {i¢
degerlikli kromun, arttk magnezit krom refrakterlerden sizan alti degerlikli,
¢oziinebilir durumuna doniismesi ¢evresel bir tehlikeye neden olur. Krom madeni
alkalilerle reaksiyona girdiginde cr® iyonu igeren potasyum kromat veya
potasyum dikromat olusturur bu da tuglalarda parcalanmaya neden olur [40]. Alt
degerlikli krom, refrakterlerden ¢imento klinkeri i¢ine difiize olur ve ¢imentonun
islenmesi boyunca zehirli reaksiyon riskini arttirir. Magnezyum aliiminat spineller
bu nedenle magnezya-spinel ve aliimina-spinel refrakterlerin alternatif ikinci fazi
olarak, genis bir kompozisyon araliginda ve ¢ok sayida uygulamalar i¢in farkl
tiplerde kullanilmaktadir [41, 42].

Cimento firminda, diisiik viskoziteli klinker magnezya krom spinel ile
reaksiyona girebilir ve relatif olarak daha diisiik ergime noktasina sahip bilesik
olusturabilir [6zellikle montisellit (Ca0.MgO.Si02)]. Montisellit bolgesinde 1360
ve 1490 °C’de otektik noktalar1 vardir. Bu nedenle spinel igeriginde minimum
orant korumak ve gerekli oldugunda optimum miktar1 kullanmak gerekir.
Refrakterlerin genis oranda kullanilan bir tipi de mikron boyutunda magnezit
spinel bagli iri tane boyutuna sahip manyezitten olusan malzemedir [43-46].

Magnezya aliimina spinel tuglalar, magnezit sinteri ile sentetik magnezya
alimina spinel sinterinin farkli kombinasyonlar1 ile iiretilmig {istlin
termo-mekanik (1s1l sok, yapisal kararlilik ve elastisite) dzelliklere sahip tuglalar
grubudur [47, 48]. Cimento doéner firinlari st gegis bolgelerinde 6zellikle alkali
bilesiklerinin fazla oldugu firin ortaminda magnezya aliimina spinel tuglalar iistiin

performans gostermektedir [47, 48].
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Cimento fininlarinda magnezya spinel tugla kullanilmasinin ana

avantajlart asagidaki sekilde ozetlenebilmektedir [47-53];

Sekil

Magnezya spinel tuglalarin diisiik 1s11 genlesme katsayilari
Termomekaniksel gerilmelere yiiksek dayanim

Yag ve kiil artiklarina kimyasal dayanim

Firin atmosferinin degismesine ve korozyona yiiksek dayanim
Kullanim sirasinda sicak yilizeyin yapisinin degismesine neden olan
ikinci oksitin miktarinin diisiik olmasi

Kromitin azaltilmasiyla kullanim sirasinda alkali saldirilarindan daha
az etkilenen tugla yapimini saglamasi

Artik malzemelerden sizan zehirli Cr®* iyonlar1 olmamasi

Metal katyonlarinin dontigiimiinden kaynaklanan renk degisimi
problemi olmadan beyaz ¢imento iiretilebilmesi.

1.16’da goriilldiigii  gibi, ¢imento doner firinlari 5 bolgeye

ayrilmaktadir [54]:

Sekil 1.16. Cimento doner firinlarinda kullanilan gesitli refrakterler ve ¢evresel 6zellikleri

Kalsinasyon bdlgesinde sicaklik araligi 800-1000 °C olup, ugucularin ve

alkali tuzlarin korozyon etkileri kendilerini agik¢a gostermektedir. Bu bolgede

yiiksek allimina tuglanin diisiik 1s1 transfer 6zelliginden yararlanilir. Ayrica yari

iletken tuglalar da mekanik Ozelliklerine bagli olarak bu bdlgede astar olarak

kullanilir. Ust gecis bolgesi kimyasal saldir;, mekanik gerilmeler ve 1s1l sok ile

karakterize edilir. Kimyasal saldiri, klinker ergimesi i¢indeki silika ile refrakter
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arasindaki reaksiyon sonucu olusur, ayrica firin atmosferindeki ugucu bilesenler
ile alkali siilfat birbirine tesir etmektedir. Kararli olmayan klinker kaplama
refrakter astarin ufalanmasina yol agar. Magnezya-krom, magnezya-spinel, yiiksel
aliiminali tuglalar bu bolgelerde kullanilmaktadir. Sinterleme bolgesi yliksek
sicaklik (1500-1800 °C) korozyonu ve refrakter astarin iizerinde asir1 asinma ile
karakterize edilir. Bu bolge igin, magnezya—spinel, magnezya—krom tuglalar ve
dolomit esashi tuglalar kullanilir. Cimento doner firinlarinin yanma bolgeleri,
bazik tuglalar ile kaplanir. Bu bolgede sicaklik en yiliksek olmasina ragmen, 1s1l
degiskenlik asir1 degildir ve bu bolgede astar amagli kullanilan refrakterler ayni
derecede 1s1l soka maruz kalmazlar. Dolomit esasli refrakterler, bu bolgede baskin
olarak kullanilan tugla tiiridiir. Bu tuglalar klinker kaplamay1 korur ve yiiksek
refrakterlik derecesine sahiptirler. Daha az siklikta magnezya—spinel ve
magnezya—krom tuglalar kullanilir. Soguma (alt gecis bolgesi) bdlgesi
MgO-spinel tuglalarin aginma ve ufalanma dayanimina baghidir. Gegis bolgesinde
kaplama daha ince ve daha az kararlidir. Bu bolgede 1s1l farklilik diger bolgelere
gore daha fazladir. Bu durum asir1 1s1l sok zararina neden olur ve bu bolgelerde
magnezya-spinel, magnezya—krom tuglalar ve MgO-dolomit tuglalar kullanilir.
Kaplama kaybinin, ¢cimento doner firmlarinin gecis bolgesinde siklikla oldugu goz
Oniine alinmalidir. Kaplama kaybi oldugu zaman refrakter malzeme ¢ok ani
sicaklik yiikselmesine maruz kalir bu durum refrakter astarin zarar gérmesine yol
acar. Bosaltma bolgesinde ise yliksek sicaklik ve asir1 asinma goézlenir. Bu
bolgede yiiksek aliimina igerikli tuglalar kullanilmaktadir [55, 56].

Kullanilan yakittan dolay: alkali birikimi ve rediikleyici atmosfer, 6n kalsine
edilen bolgeden gelen yanmamis karbondan kaynaklanir. Alkali mineralleri,
yiiksek sicaklik bolgesinde gaz haline geger ve gaz bulutu ile doner firmin sonuna
tasiarak beslenir, burada yogunlasir ve beslemeye geri doner. Cimento
firnindaki bu cevrim, alkaliler iizerinde yogun etkiye sahiptir. Alkali tuzlarinin
onemli konsantrasyonlari, tugla porlarina ¢oker. Bazik tugla icinde krom
bulunuyorsa, alkali kromatlarin olugmast miimkiindiir. Magnezit-krom tuglanin
alkali saldirisi, baglar1 bozar ve mukavemeti azaltir. Kat1 yakit kullanilan ve yag

yakilan c¢imento firnlarinda MgO-spinel tuglalarin kullanilmas: daha iyidir.
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MgO-spinel tuglalarin sinterleme bolgesinde de kullanilacagi goz Oniine
alinmalidir [55].

Cimento doner firinlarinda, hammadde ve yakittan gelen alkali bilesikleri
firiin st gecgis bolgesine ulastiginda sicakliga bagli olarak buhar haline gegerler.
Buhar halindeki alkali bilesikleri, tugla gézeneklerinden sizarak tugla biinyesinde
soguk bolgelere dogru ilerler. Kalsiyum silikatlarin da yardimi ile hem kendi
aralarinda hem de tugla bilesenleri ile reaksiyon yaparak tugla gozeneklerine
yerlesirler. Bunun sonucunda bakiye alkali bilesikleri tugla biinyesinde ilerlemeye
devam ederek yogusurlar ve uygun sicakliklar1 bulduklarinda kristallesirler.
Bundan dolay1 tuglanin bag yapisi bozularak; 1s1l sok direnci, yapisal kararliligi ve
elastisite ozellikleri degisir. Bu etkilesim degisik ¢imento fabrikalarinda ve ayni
fabrikanin firinlarinda da farkli olabilir.

Cimento doner firinlar1 {list gecis bolgelerinde kullanilacak tuglalarda
asagidaki temel 6zelliklerin bulunmasi gereklidir:

e Firin atmosferindeki redoks sartlarina direng

e Alkali sivilarinin sizmalarina kars1 optimum goézeneklilik ve optimum

elastik modiil

e Yeterli 1s1l sok direnci

e Yiiksek refrakterlik

e Yapisal kararlilik

e Alkali bilesiklerine kars1 direng

Magnezya aliiminat tuglalar, dengeli alkali ortama sahip firinlarda alkali
bilesiklerinden o6nemli Olclide etkilenmezler. Ancak, biinyesine sizan alkali
bilesiklerin niteligi ve miktarina bagli olarak kismen veya Onemli olgiide
etkilenirler. Firin sartlarinda ortaya cikacak 1sil ve/veya mekanik degisimlerin
siddetine bagl olarak bu etkilesim sirasinda termo-mekanik 6zellikleri degisen

tuglalarda aginmalar goriilmektedir.

1.10.1. Cimento Doner Firinlarinda Problemler

Servis durumlari, refrakterlerin se¢imi ve yerlestirilmesi, hammaddelerin

kalitesi refrakterlerin yasam siiresini arttirmada 6nemli parametreleridir. Cimento
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doner firinlarda problemler {i¢ boliime ayrilir: 1) 1s1l, 2) mekaniksel, 3) kimyasal

asinmalar [47, 57-59].

1. 1s11 sok, asir1 1sil yik, silikatlarin filtrasyonu ve silikatlarin
tasinmasi.
2. 1s1l genlesme, gerilme catlaklari, yer degistirmeler, firin kabugunda

deformasyon, oluklarin olusmas.

3. alkali tuzlariin filtrasyonu, redoks etkileri, hidratasyon catlaklari,

krom cevherinin korozyonu.

Doner firinlarda, refrakter astarin fonksiyon, 1si1l gerilmelere ve ¢imento
klinkerlerin asindiric1 etkilerine katlanmaktir. Ani 1sitma ve sogutma sirasinda
sicaklik degisimi olusur ve bu 1sil gerilmeleri arttirir. Isitma boyunca astar
maksimum ¢ekme gerilmelerini azaltir, ve astarin sogumasi esnasinda sicak
yiizeyde merkezden daha hizli biiziilme go6zlenir. Maksimum c¢ekme gerilmesi
sogutulan ylizeyde olusur. Soguma ile olusan catlaklar, 1sitma ile olusandan daha
kararlidir. Catlagin baslamasi i¢in yliksek sicaklik farki gerekse de ¢atlagin
ilerlemesi daha anidir [60].

Diistik sicakliklarda, gerilmeler sicak yilizeye yakin yerlerde olusur.
Maksimum gerilme, sicak ylizey sicakligi arttikca, tuglanin i¢ine dogru transfer
edilir. Gerilmeler tuglanin sicak yiizeyine dogru artar. Isil iletkenlik azaldikca,
elastik modiil artar ve gerilmeler bityiir [61].

Tuglanin yasam siiresini arttirma metodu, yanma bdlgesinde kullanmak i¢in
kararli kaplamalar tretmek, firinin durdurulmasindan sakinmak ve isitma ve

sogutma hizini yavas yapmaktir [62].

1.11. MgO-MgAl;04-FeAl,0O4 Tuglalarinin Hazirlanmasi ve Ozellikleri

Cimento firininda kullanilan magnezya-krom tuglalardan kaynaklanan
cevresel kirliligin ¢oziimlenmesi i¢in son 20 yildir krom i¢ermeyen refrakter
tuglalar {tretilmektedir, tercih edilmektedir. MgO-spinel tuglalar asinma
dayanimlari, 1s1l sok direncleri sebebi ile ¢imento doner firinlarinda gecis
bolgelerinde yaygin sekilde kullanilmaktadir. MgO-spinel tuglalar ayrica yiiksek

1s1l iletkenlik ve yeterli korozyon dayanimina sahiptir [63].
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Firin kabuguna yapisma mukavemetinin kotii olmasi ve dolayisiyla kararli
firm kabugu olusturmalarinin zor olmasi sebebi ile firinda her zaman klinker
halkas1 olusmaktadir, ve firin astarinda 1s1l ve mekanik yiikler olusacak, asinmalar
meydana gelecektir.

Bu ¢alismada MgAl,O,4 ve FeAl,O,4 avantajlart birlestirilerek, MgO-spinel
tuglalarinin 1511 sok direnci disiiriilmeden yiiksek yapisma mukavemeti
saglanmast amaglanmistir. Bunun i¢in farkli boyutlarda sinter MgO,
fused-MgAl,O,4, fused-FeAl,O4 kullanilmistir.  Endiistriyel uygulamalarda
agirlikga ~%14-20 MgAl,O, igeren MgO-spinel tuglalar, ~%6-10 FeAl,O, igeren
MgO-hersinit tuglalar kullanilmaktadir.

Hazirlanan regeteler asagidaki sekildedir:

1-3.5 mm 0-1 mm < .08 mm 1-3 mm 1-3 mm

Recetelere Ag.% 2.5 lignosiilfat, % 0.5 maltodextrin baglayicilar1 ilave
edilmistir. 20 dakika karistirildiktan sonra 300t siirtiinme basinci ile kaliba
doldurulmus, 120 °C’de 24 saat kurutulduktan sonra, 1530 °C’de 10 saat
sinterlenmistir ve asagidaki analizler ve testler yapilmistir:

e XRD-Faz analizi

e SEM

e Gorlinen porozite, hacim agirhigi,

e Soguk Basma Mukavemeti (S.B.M)

e Isil sok testi (110010 °C’de 1, 3, 5 ¢evrim yapilarak S.B.M oranlari

aliniyor.)

e Yapisma mukavemeti

Sicak firin tuglalar: ile firmn kabugu arasindaki kayma mukavemetine
bakilmistir. Cimento klinkeri gliserin ile karistirilarak iki tugla arayiizeyi arasina

stirlilmiistiir ve daha sonra tutucuya yerlestirilmistir.
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Sekil 1.17. Shulong Ma, Yong Li, Jialin Sun , Yue Li, Wenbin Xia’nin yaptigi ¢aligmadaki

yapigma mukavemeti test diizenegi

1500 °C’de 5 saat sinterlendikten sonra oda sicakligina dogal olarak
sogutulmustur. Tuglalarin sicak yiizeyleri arasindaki ag1 45° olup, dikey yonde

tuglalara basin¢ uygulanmustir.
(1.1)

P: Yapisma mukavemeti,
G: Uygulanan basing

S: Cimento klinkeri ile sicak tugla ylizeyi arasindaki temas alani

Sonuclar:

XRD analizine gore FeAl,O4 orani arttikga MgAl,O4 spinel fazina ait pik
siddeti zayiflamakta ancak FeAl,Os pik siddeti artmamaktadir. Ana sebep,
FeO’nun MgO ile siirekli kat1 ¢ozelti olusturmasi, kristal latisini aktive etmesidir.
Fe*? MgO’e siirekli difiiz eder ve kati ¢ozelti olusturur. Diger taraftan oksitleyici
atmosferde sinterlenen numunelerde, bazi Fe*? oksitlenerek Fe*® yapisina
doniiserek MgFe,O4 olustururlar. FeAlO, piklerinin artmadigi ama biraz
genisledigi gozlenmistir [63].

SEM gorintiileri incelendiginde, diisiik biiyiitmelerde sinter MgO relatif
olarak daha gevsek, fused MgAl,0O,4 ve FeAl,O4 daha kompakt yapidadir. MgO ile
birlikte sinterlenerek mozaik yapt olusturmalart zordur. Daha biiyiik
biiyiitmelerde, MgO ve spinelin daha kompakt sinterlendigi goriilmektedir.
Ciinkii, magnezit iginde bir miktar CaO ve SiO, mevcuttur, bir miktar otektik fazi

olusturarak MgO ve spinel taneleri arasini doldururlar. FeAl,O4 ile MgO
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arasindaki sinterleme durumu SEM goériintiisiinde incelendiginde, ¢atlak
olusumlar1 goriilmektedir. FeO MgO igerisinde sonsuz kez ¢oziiniirken, Al,O3’iin
MgO icerisinde ¢dziiniirliigii sinirlidir ve Fe*? daha hizli difiiz eder. Fe*? ile Mg
arindaki difiizyon sirasinda Fe™ difiizyonu ile olusan boslugu Mg*? doldurarak,
difiiz etmeyen Al,O3 bolgelerinde MgAl,O4 gecis bolgesi olustururlar. Bazi Fe*?

*3¢ doniisiir, kiibik genlesme ve kirilmalara yol agar. Fe** MgO

oksitlenerek Fe
igerisinde yiiksek sicaklikta ¢Oziiniir, diisiik sicaklikta ayrisabilir ve transgranuler
ikincil-spinel olustururlar. Yiiksek sicakliklardan sogutulan numunelerde ¢ok
sayida transgranuler ikincil-spinel ayrigsmasi olusur ve genlesmeler, kirilmalar

gozlenir.

Sekil 1.18. Shulong Ma, Yong Li, Jialin Sun , Yue Li, Wenbin Xia’nin yaptig1 ¢alismadaki SEM

gorilintiileri

Goriinen porozite, hacim agirhigi, soguk basma mukavemeti degerleri
incelenmistir. FeAl,04 %5°den az ilave edildiginde goriinen poroziteler yaklagik

ayni iken, %5 fzerinde ilave edildiginde biraz artmistir. FeAl,O4 hacim
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yogunlugu fused-MgO-spinelden fazla olmasina ragmen, hacim yogunluklarinda
onemli bir degisme gozlenmistir sebebi FeAl,O, sinterlenmesi sirasinda olusan
kiibik genlesmedir.

Numunelerin S.B.M degerleri, FeAl,O, ilavesi ile azalmakta, %8 oraninda
ilavesinde azalma belirgin sekildedir. Sebebi ¢atlak olusumudur.

MgO-spinel tuglalarin 1s1l genlesme katsayilarindaki uyumsuzluk sebebi ile
(MgALOs: 7.6x10° K*, MgO: 13.5x10° K™) 11l sok direnci yiiksektir [47].
FeAlL,O,’iin 1s1] genlesme katsayisi 8.2~9.0x10° K™ olup, MgO’dan diisiiktiir ve
MgO-spinel gibi 1s1l sok direnci yiiksektir. %5’den az hersinit ilavesinde 1s1l sok
direngleri birbirine yakin ve daha yiiksek iken, daha fazla hersinit ilavesinde 1s1l
sok direnci daha diisiiktiir. Oriyantasyon ve 1s1l genlesme katsayilar1 farki sebebi
ile tane sinirlarda ve tanelerde gerilmeler olusur ve catlaklar meydana gelir.
FeAlL,Os’iin %5 iizerinde ilavesinde daha fazla Fe*?, Fe*e doniisiir, daha fazla
Fe MgO ig¢inde ¢o6ziiniir, Mg(Fe Al),O, ve MgAI,O4 spinelleri olusumu
gozlenir, kritik catlak olusumuna ve S.B.M azalmasina sebep olur.

MgO-spinel tuglalarin yiizeyleri kararli firin kabugu olusturmazlar, ¢cimento
klinkeri ile reaktiviteleri kotiidiir. Sicak ylizeyde de belirgin bir yapisma
gozlenmemektedir. FeAl,04’lin artmasi ile yapisma mukavemeti de artmaktadir
[63].

2. DENEYSEL CALISMALAR

Mekanik oOzellikleri, 1s11 sok direngleri ve korozyon direncleri incelenen
malzemeler ve tez ¢alismasinda izlenen akim semasi1 Sekil 2.1°de belirtilmistir.

Bu tez caligmasinda, MgO-krom tuglalarina alternatif olarak bulunan
MgO-spinel ve MgO-hersinit tuglalarina farkli oranlarda Sekil 2.1°de belirtilen
farkli katki ilaveleri yapilarak elde edilen yeni refrakter malzemelerin mekanik
ozellikleri (6zellikle kirtlma toklugu), 1s1l sok direnci ve korozyon direncinde

lyilesme saglanmasi hedeflenmistir.



ANADOLU UNIVERSITESI

Baslangi¢ Tozlar1:

MgO, MgAl,O,, FeAl,O, (hersinit), ZrSiO, (Zirkon), ZrO,, Y,03

y

Yurt i¢i/disinda refrakter
endiistrisinde kullanilan
kaliteli benzer mevcut

Karakterizasyon
(SEM-EDX, XRD)

tiriinlerin segilerek
incelenmesi

!

1: MgO

\ 4

Karistirma

1) MgO + MgALLO, + katki
1) MgO + FeAl,0, + katki

34

2: MgO + MgAlL0,

3: MgO + MgAL,O, + (ZrSiO,+Y,05)
4: MgO + MgA|204+ (Zr02+Y203)

5: MgO + MgAl,O,4 + FeAl,O,
6: MgO + FeAl,O4 (hersinit)
7: MgO + FeAl,O, + MgAl,O,
8: MgO + FeAl,O, + Zirkon

Presleme

(farkl ylizey alanlarina sahip
numunelerin sekillendirilmesi)
i) Mekanik-1s1l sok testleri igin:

/'

e Fabrika numuneleri

o Laboratuar numuneleri
(M-S-katk1) ~100 MPa

ii) Korozyon testleri igin:

e Silindir numuneler
(M-S-katk1) ~175 MPa

e Kare numuneler
(M-S-katk) ~35 MPa

(M-H-katki) ~127.5 MPa

(M-S-katki) ve (M-H-katk1) ~127.5 MPa

e Tugladan kesilen kare numuneler

) 4
Kurutma
(~110 °C)
$ Fiziksel inceleme
Sinterleme > Faz analizi
(Firnda > (yogunluk, gozenek,
1550 °C’de) XRD)

Firm (~1000 °C)

L

i) mikroyap1 ve
ii) kirilma yiizey analizleri.

Sekil 2.1 Tez calismast akim semasi

A 4 v
Mekanik testler:
Modelleme Is1l ok deneyleri Korozyon
(6rnegin: Mukavemet, (mukavemet t ;
' estleri
elastik modiil, kirilma (R.R R Elastik modiil)
toklus y Kiril ve Ry 1s1l sok
oklugu, ve/veya Kirtima parametreleri) v
yiizey enerjisi, i enerjisi)
; SEM-EDX:

klinker/ciiruf etkilesimi sonucu olusan

SEM-EDX: 1) mikroyapisal degisikliklerin ve

ii) bilesenlerin ¢oziliniirliiklerinin analizi,
iii) optimum korozyon direncinin tespiti.
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Tez caligmast akim semasinda (Sekil 2.1) 1-8 araliginda numaralandirilarak
belirtilen kompozisyonlar asagidaki sekildedir :

1) MgO

2) MgO + %5, %10, %20, %30 Spinel

3) MgO + %5, %10, %20, %30 Spinel + %5, %10, %20, %30 ZrSiO, + %3mol Y03

4) MgO + %05, %10, %20, %30 Spinel + %5, %10, %20, %30 ZrO, + %3mol Y203

5) MgO + %5, %10, %20 Hersinit

6) MgO + %5, %10, %20 Hersinit + %5, %10, %20 ZrSiO,

7) MgO + %5, %10, %20 Hersinit + %5, %10, %20 Spinel

8) MgO + %5, %10, %20 Spinel + %5, %10, %20 Hersinit

Refrakter malzemenin, istenilen Ozellikler bakimindan, kullanim
sicakliginda minimum seviyede sivi faz igermesi gerektiginden, kati faz
sinterlemesi ile yogunlastirilmaktadir. Ham tuglanin (sekillendirme sonrasi)
yogunlugu ne kadar yiiksek olursa, iiriiniin yogunlugu da o kadar yiiksek
olmaktadir. Buna bagli olarak 6zellikle laboratuar ¢aligmalarinda kullanilacak
olan orta iri boyutlu (0-1mm) MgO ile ince boyutlu MgO (< 63 pm) tozunun
maksimum paketlenme orani tespit edilmis ve ¢aligmalarin tiimiinde regeteler bu
orana bagl kalinarak olusturulmustur.

Cizelge 2.1°de goriildiigii gibi, 0-1 mm MgO 100 ml’lik (ylikseklik 247
mm) meziir i¢gine doldurularak artan siirelerde titresimli eleme cihazinda (Retsch,
titresim genligi 1000) titresime maruz birakilmis ve meziir i¢indeki dolu kismin
yiikseklikleri 6lgiilerek, uygulanacak titresim siiresi tespit edilmistir. Elde edilen

sonuglara gore 5 dakikalik titresim uygulamasinin yeterli olacag tespit edilmistir.
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Cizelge 2.1. Siireye bagli 0-1 mm boyutlu MgO i¢in kaydedilen yiikseklik degisimleri

Siire Yiikseklik (mm)
10 saniye 216.25
60 saniye 212.18
2 dakika 211.30
3 dakika 210.95
4 dakika 210.87
5 dakika 210.86
6 dakika 210.87
7 dakika 210.85

Optimum siire tespitinden sonra farkli oranlardaki ince (< 63 um) ve iri (0-1
mm) boyutlu MgO 20 dakika siire ve 7000 devir/dak ile mikserde (IKA
Labortechnik, Almanya) karistirilarak, 5 dakika siireyle titresim uygulanmis ve
dolu kisim yiikseklikleri 6l¢iilmiistiir (Sekil 2.2).

196
B
£
1) 195,13
=
3 195
X
2
% 194,37 194,33 194,45
=
% 193,98
S 194
e
5
N
[3)
=

193

50-50 55-45 60-40 65-35 70-30

iri-ince MgO oranlan (ag.%)

Sekil 2.2. iri-ince MgO oranlarina bagl meziir igi dolu kisim yiikseklikleri

Bu tez calismasi kapsaminda yapilan deneysel ¢alismalardan elde edilen

verilere gore; %60 iri-orta (0-1 mm) ve %40 ince (< 63 um) boyutlu karigimin en
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yiiksek paketlenmeye sahip oldugu tespit edilmis olup (Sekil 2.2), hem laboratuar
bazli ve hem de fabrika kosullarinda hazirlanan MgO-spinel ve
MgO-spinel-katki regetelerinde (Sekil 2.1’de 1, 2, 3, 4 ve 8 numaralar ile
belirtilen) bu oran kullanilarak ¢esitli kompozisyonlardaki harmanlar
hazirlanmistir. (Not: Fabrika ve laboratuar kosullarinda iiretilen malzemelere ait
receteler Cizelge 2.8-2.16°da verilmistir.)

Magnezya-spinel ve magnezya-spinel-katki refrakter kompozit malzemelere
benzer sekilde magnezya-hersinit ve magnezya-hersinit-katki kompozit refrakter
malzemeleri (Sekil 2.1°de 5, 6, 7 numaralar ile belirtilen) i¢in de yiiksek ham
yogunluk tespit edilmeye c¢alisilmistir. Paketleme yogunlugu tespit cihazinin
haznesine her bir receteden 250 gram konularak, seri sekilde kol 10 defa
cevrilmistir. Sikistirma sonunda yiikselmis bulunan kolonun boyu kumpasla
Ol¢iilmiis, 6l¢iim degerine gore tablo haline getirilmis degerlere bakilarak Cizelge
2.2°de belirtilen paketleme yogunluklari tespit edilmistir.

Cizelge 2.2°de en yiiksek paketleme yogunlugunun elde edildigi 8, 13 ve 18
numarali recetelerden, yaklasik 1500 kg/cm2 (150 MPa) basing ile sekillendirilen
ham tuglalarin sogukta basma mukavemetleri sirasi ile 39 kg/cm?, 32 kg/cm?, 28
kg/cm2 olarak bulunmus elde edilen sonuglara gore ve sinterleme kolayligi ve
sonrasinda daha yiiksek yogunluk degeri elde edilmesi diisiiniilerek 8 numarali
regetenin uygunluguna karar verilmistir. Elde edilen sonuglara gére % 60 iri-orta
ve % 40 ince boyutlu karisimin en yiiksek paketlenmeye sahip oldugu tespit

edilmis olup, fabrika kosullarinda hazirlanan regetelerde bu oran kullanilmistir.
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35mm | 1-3mm | 0-1mm | <63 um |Paketleme
Deneme I(—)|-e3r:nni1t Demirli | Demirli | Demirli | Demirli |yogunlugu

MgO MgO MgO MgO (glcm®)
1 5 5 30 20 40 2.521
2 5 10 30 15 40 2.534
3 5 15 30 10 40 2.560
4 5 10 25 20 40 2.521
5 5 15 20 20 40 2.587
6 5 ) 35 15 40 2.534
7 5 5 40 10 40 2.573
8 5 10 35 10 40 2.627
9 5 10 30 20 35 2.547
10 5 15 30 20 30 2.573
11 5 25 40 10 30 2.587
12 5 15 40 20 20 2.484
13 5 10 40 20 25 2.600
14 5 10 40 15 35 2.496
15 5 25 35 10 30 2.435
16 5 30 35 10 20 2.447
17 5 35 30 10 20 2.435
18 5 25 25 15 30 2.614
19 5 20 30 15 30 2.560
20 5 20 20 15 40 2.573

2.1. Hammaddeler ve Kompozisyonlar

Spinel kullanilarak iretilen MgO+Spinel ve MgO+Spinel+Katk: tuglalar

i¢cin kullanilan temel hammadde sinter manyezittir. Cimtas aract firmasindan

getirtilen magnezya-hersinit tuglasina kimyasal analiz (XRF), faz analizi (XRD)

ve SEM’de EDX analizi yapilmistir. XRF ve XRD analiz sonuglar sirasi ile



ANADOLU UNIVERSITESI

39

Cizelge 2.3’te ve Sekil 2.3’te belirtilmistir. XRD analizinde periklas ve hersinit
fazlarinin yanisira magnesioferrit fazi tespit edilmis olup, MgO+Hersinit ile
MgO+Hersinit+Katki tuglalar i¢in demirli sinter manyezit kullanilacagi

belirlenmistir.

Cizelge 2.3. MgO-Hersinit tuglasina ait kimyasal analiz sonuglar1

Malzeme SiO, | Al,O3 | MgO | CaO | ZrO; | Fe,O3 | Toplam

MgO-Hersinit 099 | 2,67 | 86.99 | 1.99 - 7.25 | 99.89

MgO-spinel refrakter malzemede belirli tanelere ait mikroyap1 goriintiileri
(Sekil 2.4), EDX analizi sonuglar1 (Cizelge 2.4-2.5) ile MgO-hersinit malzemenin
mikroyap1 goriintiileri ve mevcut elementlerin dagilimi (Sekil 2.5, 2.6) asagida
belirtilmistir. Sekil 2.4’te a ile belirtilen parlak tanelerin hersinit tanelerine, b ile
belirtilen tanelerin ise demir orani yiiksek sinter magnezite ait oldugu tespit
edilmistir. SEM-EDX analiz sonuglart ve XRD analiz sonuglari birbirini
desteklemis olup, kullanilacak hammaddelerin demirli MgO ve hersinit olduguna
karar verilmistir (Sekil 2.4-2.6, Cizelge 2.4-2.5).

Belirli tanelere ait EDX analizleri ve XRD analiz sonucu birbirini destekler
nitelikte olup; malzeme demirli MgO ve Hersinit hammaddelerinden iiretilmistir.
Ayrica, MgO-hersinit tuglanin mikroyap1 goriintiisiinde ise, 1si1l genlesme

katsayilar1 farkindan dolay1 olusan mikrogatlaklar goriilmektedir.
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Sekil 2.3. MgO-Hersinit tuglaya ait XRD analiz sonucu (M: Magnesioferrit (MgFe,Oy),
H: Hersinit, P: Periklas)

€Y (b)

Sekil 2.4. MgO-Hersinit refrakter malzemede belirlenen tanelere ait SEM goriintiileri

Cizelge 2.4. MgO-hersinit refrakter malzemede a ile gosterilen tanenin EDX analizi
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Element [ag.90] Bilesik [ag.%0]
Magnezyum 2.02 MgO 3.35
Alliminyum 24.81 Al,O; 46.89

Silikon 0.17 SiO; 0.40
Kalsiyum 0.27 CaO 0.37
Mangan 0.26 MnO 0.34

Demir 34.31 Fe,03 48.65
Oksijen 38.16 0.00
Toplam: 100.00 100.00

Cizelge 2.5. MgO-hersinit refrakter malzemede b ile gosterilen tanenin EDX analizi

Element [ag.%] Bilesik [ag.%]
Magnezyum 53.92 MgO 89.42

Aliiminyum 0.10 Al,O3 0.19
Silikon 0.36 SiO; 0.78
Kalsiyum 1.43 CaO 2.00
Mangan 0.44 MnO 0.57
Demir 4.92 Fe,03 7.04
Oksijen 38.82 0.00

Toplam: 100.00 100.00




Sekil 2.5. MgO-Hersinit refrakter tuglaya ait mikroyap1 goriintiisii

Sekil 2.6. MgO-hersinit malzemeye ait element dagilimi

42
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Sekil 2.6. (Devam) MgO-hersinit malzemeye ait element dagilimi

Kullanilan hammaddelerden sinter manyezit ve demirli sinter manyezit ile
spinel Konya Krom Manyezit A.S.’den; hersinit Yiyuan Minerals firmasindan;
Zirkon, Zirkonya ve Y,0;3 tozlar1 Colorobbia firmasindan temin edilmistir.
Kullanilan hammadde ve tozlarin kimyasal ve tane boyutu analizleri sirasiyla
dalga boyu sacilimli X-iginlar1 floresan1 cihazi (Rigaku marka ZSX Primus,
Japonya) ve Malvern tane boyutu cihaz1 (Mastersizer, Ingiltere) ile belirlenmistir.
Orta-iri boyutlu MgO (< 63 um toz MgO harig), spinel ve hersinitin tane boyut
dagiliminin belirlenmesinde ise sirasiyla 4000 pm, 3150 pm, 2500 pm, 2000 pum,
1000 pum, 500 pm, 250 pum, 100 um ve 63 um’lik elek seti kullanilmistir.

Orta-iri boyutlu tozlar icin her bir hammaddeden 1 kg’lik temsili numune en
istteki elege konulduktan sonra elek seti 20 dakika siireyle titresime maruz
birakilmis ve elek tstiinde kalan malzeme miktar1 tartilarak elde edilen elek

analizi Cizelge 2.6’da belirtilmistir.
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Hammaddeler ve Besleme Tane Boyutlar1 (mm)

Elek
Ak | 14 | 12 | 01 3'5. _ 1-3_ . 0-1_ | 03 | 02 | o1 0-3
Demirli | Demirli | Demirli
(nm) MgO | MgO | MgO MgO MgO MgO Spinel | Spinel | Spinel | Hersinit
5000 — — — — — — — - — —
4000 3.0 _ _ 6.5 _ _ — — — —
3150 26.4 _ _ 18.7 — _ 7.3 — _ 0.4
2500 32.5 _ _ 38.6 2.0 _ 8.5 — _ 10.2
2000 224 | 44 _ 25.0 17.8 _ 8.1 — _ 9.8
1000 147 | 914 _ 11.2 64.2 _ 20.9 24.4 _ 30.0
500 1.0 42 | 18.2 _ 15.8 20.4 20.3 21.3 18.2 21.1
250 _ _ 17.8 _ 0.2 24.1 20.0 12.4 17.8 13.0
100 _ _ 24.1 _ _ 36.8 11.4 17.1 24.1 5.0
63 _ _ 27.8 _ _ 7.3 15 20.9 27.8 7.4
- 63 _ _ 121 _ _ 11.4 2.0 3.9 121 3.1
Toplam | 100 | 100 | 100 | 100 100 100 | 100 | 100 | 100 100

Temin edilen hammadde ve katki

asagidaki sekildedir:

MgO (ince: < 63 um) = ~45 um
MgO (orta: 0-1 mm) = ~145 um
MgO (iri: 1-2 mm) = ~1510 um
MgO (iri: 1-4 mm) = ~2750 um (2.75 mm)
Spinel (orta-iri: 0-1 mm) = ~ <275 um

Spinel (iri: 0-2 mm) = ~400 um

malzemelerinin ortalama tane boyutu

Spinel (orta-iri: 0-3 mm) = ~800 um

Demirli MgO (ince: < 63 um) = ~45 um

Demirli MgO (orta: 0-1 mm) =~200 um
Demirli MgO (iri: 1-3 mm) = ~1500 um (1.5 mm)

Demirli MgO (iri: 3-5 mm) =~2700 um (2.70 mm)
Hersinit (orta-iri: 0-3 mm) = ~1000 um (1 mm)
ZrSiO4 i¢in dsp = 12.6 um

Y203 igin d50 =4 pm

ZrOz i¢in dsp = 2.3 um
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Tostar | Si02 | Al2O3 | MgO | CaO | ZrO, | Fe,0s | HIO, | Y0 Toplam
(%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)

MgO 1.16 | 0.35 | 95.61 | 1.33 - 0.93 - - 99.38

(ince)

MgO | 100 | 036 | 9578|125 | - | 093 | - - ] 99.32

(orta-iri)

Spinel | 044 | 64.05 3413|054 | - | 053 | - - | 99.69

(orta-iri)

Demirli

MgO 2.84 | 055 |90.31| 2.24 - 4.04 |199.98

(ince)

Demirli

MgO 1.84 | 0.59 |92.47 | 1.96 - 3.12 |99.98

(orta-iri)

Hersinit | 054 | 4964 | 1.19 | 023 | - | 48.19 | 99.79

(orta-iri)

ZrO, 0.16 - - - 97.87 | 0.05 | 1.94 - 100.02

Zirkon |34.23| 1.70 - 0.08 | 62.30 | 0.15 - - 98.46

Y203 - - - - - - - 99.97 | 99.97

Sekil 2.7. Kullanilan hammaddelere ait XRD analiz sonuglari
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Sekil 2.7°de; deneysel calismalarda kullanilan sinter manyezit (MgO),
demirli sinter manyezit, spinel, hersinit, zirkon (ZrSiO,), zirkonya (ZrO,)
hammaddelerinin faz analizleri belirtilmistir. P: Periklas, M: Magnesioferrit,
H: Hersinit, S: Spinel, Z: Zirkon, B: Badeleyit (Hf safsizligi igeren monoklinik
ZrOy) fazlarmi gostermektedir. Kullanilan hammaddelerde, beklenen fazlarin
haricinde diger fazlar tespit edilmemis ve dolayisi ile Onemli miktarda
safsizliklarin olmadigi belirlenmistir.

Sekil 2.1°de verilen akim semasinda 1, 2, 3, ve 4 numaralar ile gosterilen
1) MgO, ii) MgO-spinel (MgAl,O,4), iii) MgO-Spinel-(ZrSiO4+%3molY,03),
Iv) MgO-Spinel-(ZrO,+%3molY,03) kompozit refrakter malzemeler fabrika
kosullarinda ve laboratuar kosullarinda olmak iizere iki sekilde {iretilmistir.
Fabrikada tiretilen iriinlerin iyilestirilmesi ve iiretimi mevcut olmayan iiriinlerin
laboratuar sartlarinda iiretilerek yiiksek performansli yeni malzemelerin elde
edilebilmesi amaciyla, fabrikada iiretilen ve iiretilemeyen tiim kompozisyonlara
laboratuar 6lgekli ¢alismalar uygulanarak tiretim gerceklestirilmistir. MgO-spinele
ZrSiO4+Y,03, ZrO,+Y,03 katki malzemeleri ilave edilerek laboratuar Olgekli
tiretim saglanmistir. Hazirlanan regetelere ait detayli bilgiler asagida verilmistir
(Cizelge 2.8-2.11).

Cizelge 2.10 ve Cizelge 2.11°de ince boyutlu tozlar, < 63 um olarak ifade
edilen MgO, ZrO,, ZrSiO4 ve Y,03 katki tozlaridir; orta-iri boyutlu tozlar olarak
ifade edilen tozlar ise fabrika kosullar1 i¢in 1-2 mm MgO ile 0-1 mm MgO
toplami1 ve 0-2 mm spinel iken, laboratuar kosullar1 i¢in 0-1 mm MgO ve 0-1 mm
spineldir.

Cizelge 2.8. Fabrika kosullarinda iiretilen MgO-spinel kompozit refrakter malzemelere ait

receteler
< 6‘:’\/";]“5“’1 0-1mmMgO | 1-2mm Os'f)im‘
0 0
Katki Oranlari (%) (%) MgO (%) (%)
% 5 Spinel 40 19.25 35.75 5
% 10 Spinel 40 17.50 32.50 10
% 20 Spinel 40 14.00 26.00 20
% 30 Spinel 40 10.5 19.50 30
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Hazirlanan regetelerde MgO’e ilave edilen i) spinel (MgAIl,O4) ve
MgO-spinel’e ilave edilen ii) ZrSiO4+%3molY,0s3 ile iii) ZrSiO4+%3molY,0;

katk1 malzemeleri %5, %10, %20 ve %30 oranlarindadir.

Cizelge 2.9. Laboratuar kosullarinda iiretilen MgO-spinel kompozit refrakter malzemelere ait

receteler

Katka < 63 pm toz MgO 0-1 mm MgO 0-1 mm Spinel
Oranlan (%) (%) (%0)
% 5 Spinel 40 55 S
% 10 Spinel 40 50 10
% 20 Spinel 40 40 20
% 30 Spinel 40 30 30

Cizelge 2.10. Fabrika ve laboratuar kosullarinda iiretilen MgO—(ZrO,+Y,0;3) ilaveli kompozit

refrakter malzemelere ait regeteler

Katki Oranlar Ince Boyutlu Orta-Iri Boyutlu
(< 63 um) Tozlar Tozlar
. Farkh
Spinel Katkilar MgO ZrO, Y,03 MgO Spinel
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
(%)
S 34.74 5 0.26 55 3)
5 10 29.49 10 0.51 55 5
20 18.98 20 1.02 55 5
30 8.47 30 1.53 55 3)
5 34.74 5 0.26 50 10
10 10 29.49 10 0.51 50 10
20 18.98 20 1.02 50 10
30 8.47 30 1.53 50 10
5 34.74 5 0.26 40 20
20 10 29.49 10 0.51 40 20
20 18.98 20 1.02 40 20
30 8.47 30 1.53 40 20
3) 34.74 5 0.26 30 30
30 10 29.49 10 0.51 30 30
20 18.98 20 1.02 30 30
30 8.47 30 1.53 30 30
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Cizelge 2.11. Fabrika ve Laboratuar kosullarinda iiretilen MgO-(ZrSiO,+Y,053) ilaveli kompozit

refrakter malzemelere ait regeteler

Katki Oranlan ince Boyutlu Orta-Iri Boyutlu
(< 63 pm) Tozlar Tozlar
) Farkh
Si‘”e' Katlalar <|f/|3glcl>m 2150, | Y:0; | Mgo | Spinel
(%0) %) (%) (%) (%) (%0) (%0)
5 34.83 5 0.17 55 5
- 10 20,66 10 0.34 55 5
20 19.31 20 0.69 55 5
30 8.97 30 1.03 55 5
5 34.83 5 0.17 50 10
10 10 29.66 10 0.34 50 10
20 19.31 20 0.69 50 10
30 8.97 30 1.03 50 10
5 34.83 5 0.17 40 20
20 10 29.66 10 0.34 40 20
20 19.31 20 0.69 40 20
30 8.97 30 1.03 40 20
5 34.83 5 0.17 30 30
30 10 29.66 10 0.34 30 30
20 19.31 20 0.69 30 30
30 8.97 30 1.03 30 30

Sekil 2.1°de verilen akim semasinda 5, 6, 7 ve 8 numaralar ile gosterilen
i) Demirli MgO-hersinit (FeAl,Q,), ii) Demirli MgO-Hersinit-Zirkon (ZrSiO,),
iii) Demirli MgO-Hersinit-Spinel ve iv) MgO-Spinel-Hersinit kompozit refrakter
malzemeler fabrika kosullarinda iretilmistir. MgO-spinele hersinit ilave edilerek
iiretilen refrakter malzemelerin mekanik, 1s1l sok ve korozyon direnglerini
kiyaslayabilmek i¢in ayni tane boyut dagilimina sahip hammaddeler kullanilarak
MgO ve MgO-%5, %10 ve %20 spinel refrakter kompozit malzemeleri de
tiretilmistir. Hazirlanan regetelere ait bilgiler Cizelge 2.12-2.16°da verilmistir.

Cizelge 2.10 ve Cizelge 2.11°de ince boyutlu tozlar olarak ifade edilen
<63 um demirli-MgO ve varsa katki tozu (zirkon); orta-iri boyutlu tozlar olarak
ifade edilen tozlar ise (3-5 mm) + (1-3 mm) + (0-1 mm) demirli-MgO toplamu ile
0-3 mm hersinit ve 0-3 mm spineldir. Benzer sekilde, Cizelge 2.13’te ince boyutlu
tozlar olarak ifade edilen <63 um MgO, orta-iri boyutlu tozlar olarak ifade edilen




ANADOLU UNIVERSITESI

49

tozlar ise (1-4 mm) + (0-1 mm) MgO toplami ile 0-3 mm hersinit ve 0-3 mm

spineldir.

Cizelge 2.12. Fabrika kosullarinda iiretilen MgO-Hersinit kompozit refrakter malzemelere ait

receteler
<63 pm 3-5mm 1-3mm 0-1 mm

Katks Demirli Demirli Demirli Demirli Ic—)|§r;?r?|1t

Oranlan MgO MgO MgO MgO (%)
(%) (%) (%) (%)

%5
Hersinit 40 10 35 10 5

%10
Hersinit 40 10 32,5 7,5 10

% 20

.. 40 10 27,5 25 20

Hersinit

Cizelge 2.13. Fabrika kosullarinda iretilen MgO-Hersinit-ZrSiO, ilaveli kompozit refrakter

malzemelere ait regeteler

Katka Oranlart ( <I6[3cfu]131())y'l|£gl:lar Orta-iri Boyutlu Tozlar
| Farkn N N
Hersinit Katkular D:/Imgll ZrSio, D:/Imgll Hersinit
(%) y (%) o (%)
(%) (%0) (%)
5 35 5 55 5)
5 10 30 10 55 5
20 20 20 55 5)
5 35 5 50 10
10 10 30 10 50 10
20 20 20 50 10
5 35 5 40 20
20 10 30 10 40 20
20 20 20 40 20
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Cizelge 2.14. Fabrika kosullarinda {iiretilen MgO-Hersinit-Spinel ilaveli kompozit refrakter

malzemelere ait regeteler

Katki Oranlan Orta-Iri Boyutlu Tozlar Ince
Boyutlu
Tozlar
Hersinit Spinel D:/Irggll Spinel Hersinit Dl\e/lrggll
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
5 50 5 5 40
5 10 45 10 5 40
20 35 20 5 40
5 50 5 10 40
10 10 45 10 10 40
20 35 20 10 40
5 50 5 20 40
20 10 45 10 20 40
20 35 20 20 40

Cizelge 2.15. Fabrika kosullarinda iretilen MgO-spinel kompozit refrakter malzemelere ait

regeteler
<63 um toz 0-3 mm
Katka MgO 0-1 mm MgO | 1-4 mm MgO Spinel
Oranlan (%) (%) (%) (%)
% 5 Spinel 40 19.25 35.75 3)
% 10 Spinel 40 17.50 32.50 10
%20 Spinel 40 14.00 26.00 20

Cizelge 2.16. Fabrika kosullarinda diiretilen MgO-Spinel-Hersinit ilaveli kompozit refrakter

malzemelere ait regeteler

Katki Oranlan Orta-Iri Boyutlu Tozlar Ince Boyutlu
Tozlar

Spinel Hersinit MgO Hersinit Spinel MgO

(%) (%0) (%) (%) (%) (%)
5 50 5 5 40
5 10 45 10 5 40
20 35 20 5 40
5 50 5 10 40
10 10 45 10 10 40
20 35 20 10 40
5 50 5 20 40
20 10 45 10 20 40
20 35 20 20 40
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Uretim asamasinin ilk basamag1 olan harman hazirlanmas ile baslanmustir.
Fabrika oOlgekli tiim iiretimlerde, verilen regetelere uygun olarak hammaddeler
tartildiktan sonra, agirlikga %1 MgSO4 ve %1 totanin (% 93 MgO ve Al,Os,
Fe 03, SiO,, Ca0) igeren baglayict g¢ozeltiler ilave edilmis ve yaklagik 10 dk
karistirilarak harmanlar olusturulmustur.

Laboratuar kosullarinda harmanlar hazirlanirken; ilk olarak katki maddeleri
ve hammaddeler verilen regeteye uygun olarak tartildiktan sonra plastik bir kap
igine alinarak, agirlikga % 1.5 MgSQyq, % 1 totanin (% 93 MgO ve Al,O3, Fe;0s3,
Si0,, Ca0) igeren baglayici ¢cozelti ilave edilerek 5 dakika siireyle mikserde (IKA
labortechnik) 7000 devir/dk hizla karistirilmistir.

2.2. Mekanik ve Isil Sok Testleri icin Sekillendirme

Fabrikada hazirlanan tiim regeteler ~230x115x65 mm?® &lgiilerinde tuglalar
olacak sekilde, ~127.5 MPa (~300 bar) basin¢ uygulanarak presleme yontemi ile
sekillendirilmistir. Laboratuar 6l¢ekli iiretimde ise, regetelere gore hazirlanan
harmanlar, ~100 MPa (~40 bar) pres basmci uygulanarak ~8x8x60 mm?®

boyutlarinda numuneler seklinde sekillendirilmistir.

2.3. Mekanik ve Isil Sok Testleri Icin Sinterleme

Mekanik ve 1s1l sok testleri igin tiretilen numunelerin sinterlenmesi, fabrika
ve laboratuar 6lgekli olmak tizere iki asamada gergeklesmistir.

Fabrika sartlarinda iiretilen test numunelerinin sinterleme sicakligi yaklasik
>1500 °C olup bekleme siiresi >10 saat civarindadir.

Laboratuar ortaminda hazirlanan numunelerdeki baglayict miktarinin diigiik
olmasi nedeniyle, baglayici giderme islemi uygulanmamis numuneler 1600 °C’de
2 saat siire ile sinterlenmistir (Nabertherm HT16/18). Daha sonra oda sicakligina

sogutulmustur. Sinterlemede 5 °C/dk’lik 1sitma ve sogutma hizlar1 kullanilmistir.
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2.4. Parlatma

Yiizeyde bulunan mikrocatlaklarin giderilerek mekanik ozelliklerin daha
saglikli belirlenmesi amaciyla, fabrikada iiretilen numunelerin tim yiizeyleri
oncelikli olarak 180’lik zimpara kagidi ile yaklasik 5 dk kaba parlatmalar
yapildiktan sonra 800’liikk zimpara kagid ile 2 dk parlatilmistir.

Laboratuarda sinterlenmis numunelerin tiim ylizeyleri ilk olarak 800’liik
zimpara kagidi ile parlatilmistir. Son olarak numunelerin tiim yiizeyleri 1200’1k

zimpara kagid ile 2 dk siire ile parlatilmistir.

2.5. Mekanik Ozelliklerin Belirlenmesi

2.5.1. Mukavemet ve elastik modiil

Standart testler dahilinde mukavemet degerleri (c) ve elastik modiil (E),
Instron 5581 cihazinda 3-nokta egme metoduyla belirlenmistir [64, 65]. Yapilan
testler en az 5-6 numuneye uygulanmis olup, ortalama degerler alinmustir.

Fabrika sartlarinda tiretilen ve Sekil 2.1°de verilen akim semasinda 1, 2, 3 ve
4 numarali MgO, MgO + % 5, 10, 20, 30 Spinel, MgO + % 5, 10, 20, 30 Spinel +
% 5, 10, 20, 30 ZrSiOy4 (zirkon) + Y,03, MgO + % 5, 10, 20,30 Spinel + % 5, 10,
20, 30 ZrO,+Y,03 malzemeler nispeten daha kiigiik tane boyutlu hammaddeler
kullanilmas1 ve iretilen refrakter sayisinin az olmasi sebebi ile 1.25
cm*1.25cmx10 cm ebatlarinda ¢ubuklar seklinde kesilmistir. Sekil 2.1°de
belirtilen hem fabrika hem de laboratuar sartlarinda tiretilen 1, 2, 3 ve 4 numaral
malzemeler igin yapilan mekanik testlerde, 0.5 mm/dk’lik hizla hareket eden 2
kN’luk yiik hiicresi kullanilmigtir.

Tez galismasi akim semasinda (Sekil 2.1) 5, 6, 7 ve 8 numarali demirli-MgO
+ % 5, 10, 20 Hersinit, demirli-MgO + % 5, 10, 20 Hersinit + % 5, 10, 20 Zirkon,
demirli-MgO + % 5, 10, 20 Hersinit + % 5, 10, 20 Spinel, demirli-MgO + % 5,
10, 20 Spinel + % 5, 10, 20 Hersinit malzemeler standarta uygun olarak 2.5 cm x

2.5 cm x 15 cm boyutlarinda ¢ubuklar seklinde kesilmistir. Bu malzemeler igin
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gerceklestirilen mekanik testlerde 0.5 mm/dk’lik hizla hareket eden 5 kN’ luk yiik
hiicresi kullanilmistir.

Numuneler kirildiktan sonra, kirik yiizey yakimindan genislik (W) ve
kalinlik (D) degerleri dijital kumpas ile 6l¢iilmiistiir.

3-nokta egme testi ile mukavemet ve elastik modiil sira ile asagidaki

esitlikler kullanilarak belirlenmektedir:

Mukavemet: ¢ 3= g P'Lz (2.1)
2 'W.D
L3
Elastik modiil: E =——»*m (2.2)
4*W * D

P : Kirilma yiikii (N)

L : Destekler aras1 mesafe (m)
W : Numunenin genigligi (m)
D : Numunenin kalinlig1 (m)

m : Gerilme-deformasyon (o — E) egrisinin egrisi egimi (N/m)
2.5.2. Kirilma toklugu

Kirtlma Toklugu (Kjc) malzemenin kirilmaya karsi gosterdigi direnci ifade
etmektedir. Numunelerin kirilma toklugu degerleri Tek Kenar Centik Ag¢ma
(SENB) yontemi ile hesaplanmistir. Malzeme tizerine 700 pm kalinliktaki elmas
disk ile malzeme kalinligimin yaklasik %251 derinliginde ¢entik a¢ilmuistir.
Olciimler Instron 5581 mekanik cihazinda, 0.5 mm/dk’lik yiikleme hiz1 ile ve 1, 2,
3, 4 numarali refrakter malzemeler i¢in 2 kN’ luk; 5, 6, 7, 8 numarali malzemeler
icin ise 5 kN’luk yiik hiicresi ile gergeklestirilmistir. Centik derinligi Olympus
BX60M marka optik mikroskopla 6l¢iilmiistiir (bitylitme: 50x). Kirllma toklugu
degerleri asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmistir [66-68]:

_3P.Lic v

. 2.3
2.W.D? 3)

1C

Y= Ag +A;(c/D) + Ay(c/D)? + As(c/D)® + A4(c/D)*
P: Kirilma ytikii (N)

L: Destekler aras1 mesafe (m)
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W: Numunenin genisligi (m)

D : Numunenin kalinlig1 (m)

¢ : Centik derinligi (m)

Y: Geometriye bagli sabit

L/D~8 i¢in

Ap=+1.96, A; =-2.75, A, = +13.66, Az =-23.98, A, = +25.22

2.5.3. Kirilma yiizey enerjisi

Kirilma Yiizey Enerjisi (y;) malzemede catlagin ilerlemesini baslatmak i¢in
gerekli olan, birim alan basina diisen enerji miktaridir.
videgeri asagidaki esitlik kullanilarak belirlenmektedir [68, 69]:

2
KlC

Fhes (2.4)

=

Kic : Kirilma Toklugu
E: Elastik modiil

2.5.4. Kiritik hata boyutu

Kritik Hata Boyutu (c) malzemeye ait kritik catlak uzunlugunun tespit
edilmesini saglamakta olup, kritik hata boyutu degeri asagida belirtilen Griffith
esitligi kullanilarak hesaplanmaktadir [67]:

K
Y *Jc
Kic : Kirtllma toklugu
o : Mukavemet

Y: Geometriye bagl sabit

25.5. 1Is enerjisi

Is Enerjisi (ywor) malzemenin tamamimn kirilmasi esnasinda gatlagin
ilerleyerek malzemede 2 ayr yiizey olusana kadar gerekli olan enerji miktaridir. Is

enerjisi yiiksek ise, malzemenin tamaminin kirilmasi i¢in gerekli enerji miktari



ANADOLU UNIVERSITESI

55

fazla olup, yiiksek ywor degerleri malzemenin yiiksek servis Omrii ile
biitiinlesmektedir.

ywor degeri ise asagidaki esitlikler kullanilarak belirlenmektedir [68, 70]:

Ywor = 5ws.
WOF  2*w *(D-c)

(2.6)

U: Gerilme-deformasyon egrisi (6 — E egrisi) altinda kalan alan (J)
W : Numunenin genisligi (m)
D : Numunenin kalinlig1 (m)

¢ : Centik Boyu (m)

2.6. Fiziksel incelemeler/karakterizasyon

Yukarida belirtilen farkli katki malzemeleri kullanilarak; tretimi, mekanik
testleri ve modellemesi gergeklestirilen fabrika ve laboratuar numunelerinin
yogunluk ve gbzenek olglimleri standart metotlarla dlglilmistiir. XRD analizleri
yapilmistir. Taramali elektron mikroskobu kullanilarak, numunelerin EDX ile
element analizi yapilmis olup, mikroyapilar ve kirilma yiizeyleri tiim ayrintilartyla
incelenerek, catlak paternleri gézlenmis, ve kristal boyutlar: (tane sinir1 boyutlari)

belirlenmistir.

2.6.1. Gozenek ve yogunluk o6l¢iimii

Porozite bir malzeme igerisinde yer alan porlarin toplam miktar1 olarak
tanimlanabilir. Bir malzemede yer alan porozite miktart malzemenin sahip oldugu
mukavemet, elastisite gibi mekanik Ozelliklerini, 1s11 6zelliklerini, korozyon ve
mekanik davranislarini etkiler. Bundan dolay1 seramik malzemeler i¢in yiiksek
mukavemet ve sicaklik uygulamalarinda malzemelerin yogunluklari 6nem
tagimaktadir. Yogunluk; birim hacme diisen kiitle miktar1 olarak tanimlanip,
glcm3 olarak ifade edilmektedir. Yogunluk 6l¢iim metodu; Archimedes prensibine
dayanir. Archimedes prensibine gore, kat1 bir madde bir siv1 i¢ine daldirildiginda
bu maddenin tagiracagi suyun agirligi kadar bir kaldirma kuvveti s6z konusudur.

Yiginsal (bulk) yogunluk ise; kuru veya pismis agirligin, numune igindeki
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bosluklarina ihtiva eden dis hacmi ile boliinmesi yoluyla hesaplanir. Baska bir
ifade ile y18insal (bulk) yogunluk bir tane sisteminde tanelerin ve ara bosluklarin
agirliginin birim hacime oranidir. Yani, biitiin poroziteleri, latis hatalarini igeren
yogunluktur.

Bu calismada, farkli kompozisyonda hazirlanan her bir malzemeye ait {icer
parca kesilerek, bu pargalar 2’ser saat kaynatilmistir. Boylece porlarda yer alan
havanin ¢ikarilmasi ve porlarin su ile dolmasi saglanmistir. Su ile dolu bir beher
icine Archimedes diizenegi hazirlanmistir. Numuneler diizenege yerlestirilerek
hassas terazide tartilmistir ve kaynatilan numunelerin su igerisindeki agirliklari
belirlenmistir (Wy). Daha sonra sudan ¢ikarilan numunelerin yiizeyi kagit mendil
ile silinerek yiizeylerindeki suyu alinip, yas agirliklar1 hassas terazi yardimiyla
tespit edilmistir (W¢). Son asama olarak pargalar etlivde kurutulduktan sonra, kuru
agirliklar hassas terazide tartilarak belirlenmistir (Wg). % goriinen porozite ve

bulk yogunluk asagidaki esitlikler kullanilarak hesaplanmistir [71].

% Goriinen Porozite = [( W - Wy ) / (We-wWp ) 1 * 100 (2.7)
Yigmsal (Bulk) Yogunluk = [ Wy / (Wc-Wp ) ] (2.8)
2.7. Modelleme

Farkli kompozisyonlarda iretilen refrakter malzemelerin mekanik
testlerinin verileri kullanilarak is enerjisi/kirilma yiizey enerjisi degerleri ile 1s1l
sok tahmin parametreleri (R, R, R, Ry) her bir malzeme icin hesaplanarak
modellemeleri gergeklestirilmistir. Hazirlanan her bir malzemede ilave fazin
miktarmin 1s1l soklara karsi direnci nasil etkiledigi ve malzemenin yiiksek
sicakliklarda mekanik Ozelliklerini ne sekilde etkileyebilecegi/degistirebilecegi

tespit edilmistir.

2.7.1. Is enerjisi/kirilma yiizey enerjisi

Refrakter malzemelerde yiiksek 1s1l sok direnci icin is enerjisi/kirilma

yiizey enerjisi (ywor/ys) oranlarinin yiiksek olmasi tercih edilmektedir.
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2.7.2. Is1l sok parametreleri

Hasselman Isil Sok Parametreleri malzemelerin yiiksek sicakliktaki davranisi
hakkinda bilgi vermektedir. Catlagin/kirilmanin baglamasi i¢in gerekli olan
minimum sok miktarini tespit etmek i¢in ve 1sil sok ile meydana gelen hasarin
belirlenmesi i¢in yapilan testlere bagl olarak iki tip parametre kullanilmaktadir:
i) 1s1l stres direnci/isil sok kirilma direnci ve ii) 1s1l sok hasar parametreleri. “Isil
stres direnci/isil sok kirilma direnci” terimi ‘‘R’’ 1s1l sok sonucu meydana gelen
catlak baslangicini ve hasar1 kapsamaktadir. Diger parametreler de “is1l sok hasar
direnci” (Rm, R, Rs) parametreleri olarak kullanilmaktadir. Ik metot catlak
baslangi¢ zorlugunu tanimlarken ikincisi ise catlak baslangici dlgiildiikten sonra
catlak ilerlemesi ile meydana gelen daha fazla hasar olasiligin1 tanimlamaktadir.
Bu parametreler ile elde edilen 1s1l sok degerleri arasinda korelasyon kurularak,

malzemelerin 1s1l sok davraniglart degerlendirilmektedir [72].

Cizelge 2.17. Malzemelerin  Elastik modil (E), Isil Genlesme Katsayis1 (o) ve

Poisson Orani (v) Degerleri.

Malzeme E (GPa) a*10° (°C™) v
MgO 210.3 " 13.6 1" 0.29 1™
Spinel 237.817%7] 8.4 %"l 0.294 L7}
Zirkon 165.5 14" 464" 0.24°
ZrO, 152 1 7617 0.3311"
Y,03 175 1! 60.3 "] —

Bu calismada test edilen kompozit malzemelerin Hasselman 1s1l sok
parametreleri hesaplanirken kullanilan elastik modiil, 1s1l genlesme katsayis1 ve

poisson orani degerleri ve ayrica kompozitin Poisson orani ve kompozitin 1sil

* Zirkon malzemesinin Poisson oran1 ZrSiO4;—Zr0,+SiO, reaksiyonuna gore teorik
olarak hesaplanmistir (SiO, malzemesinin Poisson orani = 0,17).

** Kullanilan Y,0; miktar1 ihmal edilebilir seviyede ¢ok az oldugundan dolay,
Poisson oran1 hesabinda Y,0; haricindeki diger katki bilesenleri hesaba katilmistir.
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genlesme katsayilarinin hesaplanmasi i¢in kullanilan formiiller asagida sirasiyla

Cizelge 2.17 ile Esitlik 2.9 ve 2.10°da belirtilmistir:
Ve =v1Vi+02Vor 03Vi4

o - aV.E, +a,V,E, +a,V,E; +..
¢ V,E, +V,E, +V,E, +...

v = Kompozitin Poisson Orani (Birimsiz)
e = Kompozitin Isil Genlesme Katsayisi (K™)

V = Kullanilan katki malzemelerinin hacimsel kesiri

E = Elastik modiil (Pa)

2.7.2.1. R parametresi:

R o (1 -V, )
Ea,
of = Kompozitin Mukavemeti
ve = Kompozitin Poisson Orani (Birimsiz)
o = Kompozitin Isil Genlesme Katsayist (K'l)
E = Kompozitin Elastik modiil (Pa)

Birimi = K (Kelvin)

(2.9)

(2.10)

(2.11)

R degeri bosluk ve gozenek iceren kati igerisinde kararli 1s1 akisi altinda

bilinyede izin verilen maksimum sicaklik farkidir. Bagka bir deyisle; R parametresi

kirilmanin baslamasi i¢in gerekli minimum sicaklik farkini ifade etmektedir. R

parametresi malzemede gatlagin baglamasina kars1 direnci gostermektedir [72].

2.7.2.2. R 1s1 sok parametresi:

w_ B 1
O-? .(1_Vc)

E = Kompozitin Elastik modiil (Pa)
of = Kompozitin Mukavemeti (Pa)

v = Kompozitin Poisson Orani (Birimsiz)

(2.12)
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Birimi = Pa™

R parametresi catlagin ilerlemesine karsi direncin belirlenebilmesi igin
kirilma esnasinda gerekli enerji miktar1 hakkinda bilgi vermektedir. R
parametresi kirilma esnasinda catlagin ilerlemesi icin gerekli minimum elastik
enerji miktari1 ifade etmekte olup, catlagin ilerlemesine karsi direnci
gostermektedir ve elde edilen yiksek R~ degerleri malzemenin 1sil sok

direncindeki artis1 gostermektedir [72].

2.7.2.3. R 1s1l sok parametresi:

R= = Twor (2.13)
o; 1-v,)

ywor = Is Enerjisi (J.m™)

E = Elastik modiil (Pa)

of = Mukavemet (Pa)

v = Poisson Orani (Birimsiz)

Birimi = m

R parametresi olusabilecek birim ¢atlak uzunlugunun ilerleme zorlugunu
Olemekte kullanilir, ve 1s1l soklardan dolay1 ¢atlaklarin ilerlemesiyle olusabilecek
ekstra hasar ve mukavemet kayb1 hakkinda bilgi vermektedir. Baska bir ifadeyle;
R parametresi, malzeme 1s1l soka maruz kaldiginda ¢atlagin ilerlemesine kars1
olusan direnci tahmin etmekte kullanilir ve 1s1l streslerden dolay1 kirilma basladig:

anda catlak ilerlemesinin minimum uzamasi olarak tanimlanmaktadir [72].
2.7.2.4. Rg1s1l sok parametresi:

Ree=[ i/ (0’ E)]™ (2.14)
vi = Kompozitin Kirilma Yiizey Enerjisi (J .m’?)
E = Kompozitin Elastik modiil (Pa)

o = Kompozitin Isil Genlesme Katsayisi (K™)

Birimi = K+/m
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Rst siddetli 1s1l gerilim kosullar1 altinda uzun catlaklarin ilerlemesi igin
gerekli izin verilen maksimum sicaklik farkidir. Bagka bir ifade ile 1s1 akisina dik
yonde c¢atlak iceren biinyelerde izin verilen maksimum sicaklik farkidir. Rg
parametresi 1s1l sok siddetinin artmasiyla bir refrakter malzemenin daha fazla

zayiflamasini ve catlak kararliligini tahmin etmekte kullanilmaktadir [72].

2.7.3. SEM ve XRD

2.7.3.1. SEM (Taramal elektron mikroskobu)

SEM (Taramali Elektron mikroskobu) caligsmalar1 Zeiss Evo 50 cihazi ile
gerceklestirilmistir. Mikroyap1 incelemelerinde kullanilan hammadde ve tozlarin
sinterleme iglemi sonrasinda tane boyutlarinda meydana gelebilecek degisimleri,
MgO disinda kullanilan bilesenlerin ana faz ile etkilesimleri ve yapi icindeki
dagilimlar1 incelenmistir ve elementel haritalama ile sonuglar dogrulanmaya
calistlmigtir. Uygun boyutlarda kesilen numuneler kaba ve ince parlatma
islemlerinin yapilabilmesi i¢in soguk kaliba alinmigtir. Soguk kaliplama igleminde
20 ml regineye 1 ml hizlandiric1 ve 1 ml sertlestirici ilave edilerek hazirlanan
karigim kullanilmistir. Kaba ve ince parlatma islemleri Struers marka otomatik
parlatma cihazinda gerceklestirilmistir. Yiiksek gritten ince grite dogru gerekli
parlatma diskleri ve soliisyonlar1 kullanilarak kaba ve ince parlatma islemleri
tamamlanmistir (Cizelge 2.18). Mikroyapi, mikrogatlaklar ve faz dagilimimin
incelenmesi i¢in hazirlanan numunelere 1s1l daglama uygulanmistir. Sertlesmis
recine i¢inde bulunan numuneler 105 °C’de kurutucuda yaklasik bir saat
bekletildikten sonra, sivri uglu bir metal yardimiyla yumusayan regine i¢inden
¢ikarilmis ve numune ylizeyleri iyice temizlenmistir. Fabrika numunelerinin 1s1l
daglama islemleri 1350 °C’de ve laboratuar numunelerinin 1s1l daglama islemleri
1450 °C’de 10 dakika siireyle gerceklestirilmistir. Isitma ve sogutma oranlari
10 °C/dk olarak ayarlanmistir. Isil Daglama yapildiktan sonra 30 saniye siireyle
altin kaplandiktan sonra incelemelere gecilmistir.

Kirik ylizey incelemelerinde, mekanik 6zelliklerin belirlenmesi sirasinda

ortaya ¢ikan kirilma yiizeyleri kullanilmistir. Malzemelerin kirilma yiizeyleri
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ikincil elektron modunda incelenerek, kullanilan katki malzemelerinin MgO ile
MgO-spinel refrakterlerin kirilma karakteri tizerine etkileri arastirilmigtir. Kirllma
karakterinin mekanik 6zelliklere ve dolayisiyla 1s1l sok davranislarina olabilecek
etkisi detayli olarak incelenmistir. Kirik ylizey incelemelerinde parlatma islemi
uygulanmamistir. Dikdortgen kesitli malzemelerden uygun boyutlu numune
kesilerek iletkenligi saglamak tizere 30 saniye siireyle altin kaplama yapildiktan

sonra kirik ylizey incelemeleri gergeklestirilmistir.

Cizelge 2.18. Taramali elektron mikroskobu incelemeleri i¢in uygulanan parlatma prosediirii.

Parlatma Diski Parlatma Sivisi Siire (dakika)
Piano 220 Su 1.40
Largo Diap largo 5.00
Dac Diap largo 5.00
Nap Diap nap-B 3.30
2.7.3.2. XRD

Sinterlenmis numuneler halkali 6giitiiciide 3 dakika siireyle ogiitiilerek,
malzemenin tamaminin 63 pm’nin altina gegmesi saglanmistir. Cam tutucu
lizerine yerlestirilen <63 pm tozlar1 tutucunun cihaz iizerinde dikey durmasindan
dolay1, tozlarin diismesini engellemek i¢in yeterli miktarda etil alkol
kullanilmistir. Cekimler; Rigaku RINT2000 cihazinda, Cu K, radyasyonu ile 10-
70° 2 teta araliginda, 2°/dk Iik ¢ekim hiz1 ile gerceklestirilmistir. Faz tayininde
JADE programi kullanilmistir. Programa ilgili bilesenler girildikten sonra en

yiiksek olasilik secilerek eslestirme tamamlanmastir.
2.7.4. Kristal boyutu 6l¢iimii
Kristal tane boyutlari; parlatilmigs ve 1s1l daglama yapilmis malzeme

yiizeylerinden aliman iki veya iic SEM fotografinin ortalamasi alinarak

Ol¢iilmiistiir. Ortalama MgO kristal boyutu degeri taramali elektron
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mikroskobunda gozlenen yiizey lizerinden asagidaki standart esitlik kullanilarak
hesaplanmistir [78]:
D=157*L (2.15)
D: ortalama tane boyutu,

L: ortalama intercept uzunlugu.

2.8. Is1l Sok Deneyleri

Uretilen tiim kompozisyonlardan hazirlanan ve mekanik test icin kesilen
aynt Olgililerdeki dikdortgen prizma seklindeki numuneler 500 °C’de (Reta
Baglayict Giderme Firin1) ve 1000 °C’de (Protherm Ergitme Kamara Firini)
sitilarak, belirtilen 1511 sok sicakliklarinin dengede olmasi yani kararli/yatiskin
hale gelmesi i¢in yaklasik 20 dk siire ile bekletildikten sonra, oda sicakligindaki
stirekli akis halindeki suya aniden atilarak 1s1l sok deneyleri gergeklestirilmistir.
Firinlarda uygulanan 1sitma ve sogutma hizlann ise 10 °C/dk olarak
gerceklestirilmistir.

Isil sok deneyleri, standart testler g6z Oniline alinarak [47, 79, 80],
belirtilen  kompozit refrakter malzemeler ig¢in Oncelikle 500 °C’de
gerceklestirilmistir. Endiistriyel uygulamalarda doner cimento firinlarinda 1sil
soklara yol agan sicaklik farkinin yaklasik >1000 °C {izerindeki sicakliklara
ulasabilmesi nedeniyle belirtilen bu malzemelerin 1s1l sok hasar direncini daha
giivenilir bir sekilde tespit edebilmek i¢in 1s1l sok testleri daha sonra yiiksek
sicaklikta (1000 °C) da gergeklestirilmistir.

Daha sonra, hem fabrika hem de laboratuar kosullarinda {iretilen tiim
malzemeler etiivde ~110 °C’de kurutulduktan sonra oda sicakligindaki mekanik
Olctimleri (mukavemet ve elastik modiil) her bir farkli kompozit malzeme i¢in

yapilmig ve kirik yiizeyleri taramali elektron mikroskobu ile incelenmistir.

2.8.1. Mekanik ozellikler (parlatma ve testleri):

Yiizeyde bulunan mikrocatlaklarin giderilerek mekanik 6zelliklerin daha

saglikli belirlenmesi amaciyla, fabrikada firetilen numunelerin tiim yiizeyleri
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oncelikli olarak 180’lik zimpara kagidi ile yaklasik 5 dk kaba parlatmalar
yapildiktan sonra 800’liikk zimpara kagidi ile 2 dk parlatilmistir. Laboratuarda
sinterlenmis numunelerin tiim yiizeyleri ilk olarak 800’liik zimpara kagidi ile
parlatilmistir. Son olarak numunelerin tiim yiizeyleri 1200’liikk zzimpara kagidi ile
2 dk stire ile parlatilmigtir.

500 °C ve 1000 °C’de 1s1] soklar1 yapilan kompozisyonlarin mukavemet (c)
ve elastik modiil (E) degerleri, standart testler dahilinde Instron 5581 cihazinda
3-nokta egme metoduyla belirlenmistir [64, 65]. Yapilan testler en az 5-6
numuneye uygulanmis olup, ortalama degerler alinmistir. Tez ¢alismast akim
semasinda 1, 2, 3, 4 numarali malzemeler i¢in 0.5 mm/dk’lik hizla hareket eden 2
kN’luk; 5, 6, 7, 8 numarali malzemeler i¢in ise 0.5 mm/dk’lik hizla hareket eden 5
kN’luk yiik hiicresi kullanilmigtir. Numunelerin genislik (W) ve kalinlik (D)
degerleri dijital kumpas ile 6l¢tilmiistiir.

Ayrica; 181l sok direnci tespit etmekte kullanilan yaygin metotlardan birisi
de, malzeme 151l soka maruz kaldiktan sonra kaybedilen veya korunan mukavemet
degerlerinin 1s1l sok sicakligina bagl olarak tespit edilmesidir. Bu da "mukavemet
oran1" olarak tanimlanmaktadir. Mukavemet orani; 1s1l sok sonrasi elde edilen
mukavemet degerlerinin, 1s1l sok Oncesi baslangi¢ degerlerine boliinmesiyle ifade
edilmektedir. Mukavemet orani degerleri belirtilen her bir kompozisyon i¢in, 1s1l
sok sonrasinda tespit edilen mukavemet degerlerinden hesaplanarak elde edilen
sonuglar analiz edilerek degerlendirilmistir.

Fabrika ve laboratuar kosullarinda {retilen tim kompozisyonlarin
mukavemet, mukavemet oran1 ve elastik modiil degerlerinin, 1s1l sok sicakliklarina
bagli olarak grafikleri ¢izilmis olup, elde edilen veriler degerlendirilerek, sonuglar

ve irdeleme boliimiinde detaylariyla belirtilmistir.

2.8.2. Fiziksel incelemeler/karakterizasyon (SEM ile kirik yiizey

incelemeleri):

Malzemelerin kirik yiizeylerinin incelenmesi esnasinda uygulanan SEM
(Taramali Elektron mikroskobu) calismalar1 Zeiss Evo 50 cihaz1 ile

gerceklestirilmistir. Kirik yiizey incelemelerinde, 1000°C’de malzemelerin 1s1l
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soklar1 yapildiktan sonra mekanik 6zelliklerin belirlenmesi sirasinda ortaya ¢ikan
kirtlma yiizeyleri kullanilmistir. Malzemelerin kirtlma yiizeyleri ikincil elektron
modunda incelenerek, kullanilan katki malzemelerinin MgO, MgO+spinel ve
demirli-MgO+hersinit  refrakterlerin ~ kirilma  karakteri  {izerine etkileri
aragtirtlmistir. Kirilma karakterinin mekanik ozelliklere ve dolayisiyla 1s1l sok
davraniglarina olabilecek etkisi detayli olarak incelenmistir. Dikdortgen kesitli
malzemelerden uygun boyutlu numune kesilerek, parlatma islemi uygulanmadan,
iletkenligi saglamak tizere 30 saniye siireyle altin kaplama yapildiktan sonra kirik

yiizey incelemeleri gergeklestirilmistir.

2.9. Korozyon Deneyleri

Farkli oranlarda farkli katki bilesenleri iceren MgO esasli kompozit refrakter
malzemelerin ¢imento klinkeri ile etkilesimini belirlemek agisindan korozyon
testleri DIN standart1 (No:1069) baz alinarak [81, 82] iki sekilde hazirlanmistir:

e Akim semasinda 1, 2, 3, 4 numarali malzemeler silindir seklinde
(Cap: ~50mm, yiikseklik: ~50 mm boyutlarinda) ve 5, 6, 7, 8
numarali refrakter kompozit malzemeler igin ise kare prizma
seklinde (50 mmx50 mmx50 mm) {ist kismina delik (¢ap: ~18 mm,
derinlik: ~20 mm) acilarak hazirlanmis olan numuneler, ve

e Tiim malzemeler igin kare seklinde (10x10 cm?) hazirlanan
numuneler.

Silindir ve kare seklindeki MgO esasli kompozit refrakterlerin iiretimine ilk
olarak harman hazirlanmasi ile baslanmistir. Fabrika kosullarinda, gergeklesen
tiretimde MgO igerisine %5, %10, %20 ve %30 spinel (MgAl,O,) ilave edilerek
farkli kompozisyonlar hazirlanmis olup bu kompozisyonlara %5, %10, %20 ve
%30 oranlarinda olacak sekilde ZrSiO4+Y,03, ve ZrO,+Y,03 katki malzemeleri
ilave edilerek regeteler hazirlanmistir (Cizelge 2.19-2.21).

Ayrica, i) Demirli-MgO + (% 5, 10, 20) Hersinit, ii) Demirli-MgO + (% 5,
10, 20) Hersinit + (% 5, 10, 20) Zirkon, iii) Demirli-MgO + (% 5, 10, 20) Hersinit
+ (% 5, 10, 20) Spinel, iv) Demirli-MgO + (% 5, 10, 20) Spinel + (% 5, 10, 20)
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Hersinit malzemeler icin Cizelge 2.12-2.16°da belirtilen regetelere gore

hazirlanmistir.

Cizelge 2.19. Fabrika kosullarinda iretilen silindir ve kare seklindeki MgO-spinel kompozit

malzemelere ait regeteler

<63 um toz MgO |0-1 mm MgO 0-1 mm Spinel
Katki Oranlar (%) (%) (%)
% 5 Spinel 40 55 5
% 10 Spinel 40 50 10
%20 Spinel 40 40 20
% 30 Spinel 40 30 30

Cizelge 2.20. Fabrika kosullarinda iiretilen silindir ve kare seklindeki MgO-(ZrSiO4+Y,05) ilaveli

kompozit refrakter malzemelere ait regeteler

Ince Boyutlu 0-1 mm Boyutlu
Katki Oranlari (<63 um) Tozlar Tozlar
Farkh <63 um . .
Spinel | Katkilar |  MgO ZrOS/|O4 Yg/o3 N(ISO Spol/nel
5 34.83 5 0.17 55 5
5 10 29.66 10 0.34 55 5
20 19.31 20 0.69 55 5
30 8.97 30 1.03 55 5
5 34.83 5 0.17 50 10
10 10 29.66 10 0.34 50 10
20 19.31 20 0.69 50 10
30 8.97 30 1.03 50 10
5 34.83 5 0.17 40 20
20 10 29.66 10 0.34 40 20
20 19.31 20 0.69 40 20
30 8.97 30 1.03 40 20
5 34.83 5 0.17 30 30
30 10 29.66 10 0.34 30 30
20 19.31 20 0.69 30 30
30 8.97 30 1.03 30 30
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Cizelge 2.21. Fabrika kosullarinda iretilen silindir ve kare seklindeki MgO-(ZrO,+Y,0,) ilaveli

kompozit refrakter malzemelere ait regeteler

Ince Boyutlu 0-1 mm Boyutlu
Katki Oranlari (< 63 um) Tozlar Tozlar
Spinel Kﬂif(‘l‘l';r MgO Zro, Y,0; | MgO | Spinel
(%) (%) (%) (%) (%) (%0) (%0)
5 34.74 5 0.26 55 5
5 10 29.49 10 0.51 55 5
20 18.98 20 1.02 55 5
30 8.47 30 1.53 55 5
5 34.74 5 0.26 50 10
10 10 29.49 10 0.51 50 10
20 18.98 20 1.02 50 10
30 8.47 30 153 50 10
5 34.74 5 0.26 40 20
20 10 29.49 10 0.51 40 20
20 18.98 20 1.02 40 20
30 8.47 30 153 40 20
5 34.74 5 0.26 30 30
30 10 29.49 10 0.51 30 30
20 18.98 20 1.02 30 30
30 8.47 30 1.53 30 30

2.9.1. Korozyon testleri i¢in sekillendirme

Sekil 2.1 ve Cizelge 2.19-2.21°’de belirtilen recetelere gore, fabrika
kosullarinda hazirlanan tiim regetelere ~175 MPa basing uygulanarak presleme
yontemi ile ~50x50 mm? Olciilerinde olacak sekilde silindir tuglalar
sekillendirilmigtir. Kare seklindeki kompozit refrakter malzemelerin tiretiminde
ise, hazirlanan harmanlara, ~35 MPa pres basinci uygulanarak ~10x10 cm?
boyutlarinda olacak sekilde numunelerin sekillendirilmesi gergeklestirilmistir.

Sekil 2.1 ve Cizelge 2.12-2.16°da belirtilen regetelere gore ~127.5 MPa
basing uygulanarak presleme yontemi ile iiretilen Demirli MgO + % 5, 10, 20
Hersinit, demirli MgO + % 5, 10, 20 Hersinit + % 5, 10, 20 Zirkon, demirli MgO
+ % 5, 10, 20 Hersinit + % 5, 10, 20 Spinel, demirli-MgO + % 5, 10, 20 Spinel +
% 5, 10, 20 Hersinit tuglalardan; 10 cm x 10 cm kare numuneler ile 50 mm x 50
mm x 50 mm kare prizma numuneler seklinde kesilerek, kare prizma numunelere

¢ap1 ~18 mm, derinligi ~20 mm delik agilmustir.
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2.9.2. Korozyon testleri i¢in sinterleme

Korozyon testleri igin numunelerin sinterleme sicakligi fabrika sartlarinda,

~1600 °C olup; maksimum sicaklikta bekleme siiresi >10 saat civarindadir.

2.9.3. Yogunluk ve Gozenek

Tez ¢alismasinda iiretilen farkli kompozisyonlardaki her bir malzeme igin
ticer parca numune kesildikten sonra suda 2 saat kaynatilarak standart yontemle

yogunluk ve agik gozenek degerleri dl¢lilmiistiir ve ortalama degerleri alinmistir.

2.9.4 Korozyon Testi

Farkli oranlarda farkli katki bilesenleri iceren MgO esasli kompozit refrakter
malzemelerin ¢imento klinkeri ile etkilesimini belirlemek ag¢isindan korozyon
testleri standartlara uygun olarak iki sekilde gergeklestirilmistir:

i) Ilkinde; silindir (Cap: ~50 mm, yiikseklik: ~50 mm boyutlarinda) ve 50
mm x 50 mm x 50 mm kare prizma seklinde olan, iist kismina delik (¢ap: ~18
mm, derinlik: ~20 mm) agilarak hazirlanmig numunelere 8 g (63 um elek alt1)
¢imento klinkeri/ciirufu konularak firinda (Nabertherm HT16/18) 1500 °C’de 72
saat siireyle bekletilerek (1sitma ve sogutma hizlari 10 °C/dk’dir.) statik olarak
korozyon testleri yapilmigtir. Klinkerin refraktere niifuz ettigi kesit alanin
incelemek i¢cin numuneler ortadan ikiye 1.5 mm kalinliginda elmas disk ile
kesildikten sonra sirastyla 320, 800 ve 1200’liik zimpara kagitlar1 ile ~ 2 dk
stireyle ylizeyleri temizlenmis ve parlatilmistir. Korozyona ugrayan bdolgelerin
boyutlari; penetrasyon mesafesi ‘i’ (klinkerin refraktere sizdig1 uzunluk), deligin
derinlik ‘d> ve genislik ‘w’ degerleri); ‘Dijital Olgiim Mikroskobu’ (MAHR
GmbH, Model: WMS) ile dlgiilerek, hassas bir sekilde tespit edilmistir (Sekil 2.8).
Daha sonra; refrakter malzemenin korozyona ugradigi alanda: i) klinkerin
refraktere niifuz etmeye basladigi kisim (klinkere yakin olan 1. Bolge), i1) klinker-
refrakter arsinda kalan orta bolge (2. Bolge) ve iii) klinkerin refraktere yaptigi
penetrasyonun bittigi kisim (refraktere yakin olan 3. Bolge) olmak {izere klinker-

refrakter ara yiizeyindeki bolgelerde meydana gelebilecek mikroyapisal
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degisimler detayli olarak taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir.
Klinker-refrakter ara yilizeyindeki farkli bilesenlerin ¢oziintrliikkleri, farkl
bolgelerin EDX analizleri yapilarak degerlendirilmistir. Bilesenlerin
Klinker-refrakter ara yiizeyindeki ¢oziiniirliikleri ile olusabilecek mikroyapisal

degisikliklerin korozyon direncine olan etkisi arastirilmigtir.

Sekil 2.8. Klinker-refrakter ara yiizeyinde korozyona ugrayan bdolgenin Olgiilen boyutlar

(i: penetrasyon mesafesi, d: derinlik ve w: genislik )

i) ikinci olarak; refrakter malzemeler 10x10 cm’® boyutlarinda kare
numuneler seklinde hazirlanmigtir. Cimento klinkerinin refrakterlerdeki yayilma
miktarinin belirlenmesinde baslangi¢ ylizey alaninin sabitlenmesi i¢in 4 g (63 pm
elek alt1) halindeki ¢imento klinkeri her bir farkli kompozisyondaki refrakter
malzemenin ylizeyine 22 mm c¢apinda bir kalip ile karenin merkezine denk
gelecek sekilde yerlestirilmistir. Daha sonra; 1500 °C’de 72 saat slireyle
bekletilerek, 10 °C/dk 1sitma ve sogutma hizlar1 kullanilarak, statik korozyon
testleri yapilmistir. Cimento klinkerinin refrakter malzeme iizerindeki yayilma
alanlarinin fotograflar cekilerek, Image J programi
(http://www.ansci.wisc.edu/equine/parrish/index.html) ile olgtimler
gergeklestirilmistir. Yayillma alant hesaplamasinda, ¢imento klinkerinin kare
numune {izerine biraktig1 iz lizerinden ~50 tane cap 6l¢iilmiis ve bunlarin ortalama
degerleri kullanilmistir. Cimento klinkerinin refrakter malzeme iizerinde
olusturdugu yayilma/islatma alanlar1 tespit edilerek korozyon direncine olan etkisi

incelenmistir.


http://www.ansci.wisc.edu/equine/parrish/index.html
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3. SONUCLAR ve IRDELEME

3.1 Mekanik Test Sonuglar:

3.1.1. Fabrika olcekli iiretilen MgO-Spinel-(ZrSiO4+%3mol Y,03) refrakter

malzemeler

MgO’e spinel ilave edilmesi ile, fabrika 6lgekli tiretilen MgO-Spinel (M-S)
kompozit refrakter malzemelerin mukavemet ve elastik modiilleri, MgO
malzemeye gore daha diisiik olup; artan spinel ilavesiyle genelde azalmasina
ragmen, %30 spinel ilavesi ile hemen hemen degismemektedir. %20 spinel ilavesi
ile olusan mikrogatlaklarin birbirine baglanmasi ile daha yiiksek spinel
ilavelerinde daha fazla mikrogatlak olusmamaktadir ve mikrogatlaklarin ilerlemesi
smirli - seviyede kaldigindan dolayr mukavemet degerleri daha fazla

diismemektedir (Sekil 3.1).

4 o5 N\
—— M-S M-5S-Zirkon-Y203
20 M-10S-Zirkon-Y203 M-20S-Zirkon-Y203
M-30S-Zirkon-Y203
& 15
=
D
% 10
T
X
>
=
5
0 + T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
3 (1)
Y Katki Miktan (%) )

Sekil 3.1. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda Zirkon+Y,0; ilavesiyle degisen

mekanik mukavemet degerleri
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Fabrika oleekli yapilan caligmalara gore genel olarak
MgO-spinel-(ZrSiO4+Y,03) kompozit refrakter malzemeler katkisiz MgO-spinel
(M-S) refrakter malzemelerden daha diisiik mukavemet degerlerine sahiptir. %5
spinel igeren M-S-(ZrSiO4+Y,03) kompozit malzemelere >%10, ve %10 spinel
igeren M-S-(ZrSiO4+Y,03) kompozit malzemelere >%20 (ZrSiO4+Y,03) ilavesi
yapildiginda, mukavemet degerleri katkisiz M-S kompozit malzemenin
mukavemet degerinden yiiksektir (Sekil 3.1). Mukavemet degerindeki bu
azalmanin sebebi muhtemelen MgO-spinel-zirkon ve Y,03’tin 1s1l genlesme
katsayilar1 farkliligindan kaynaklanan mikrogatlaklardir (25-1000 °C araliginda:
0zirkon = 4.6 X 10 °C'1). MgO-spinel kompozitler sinterleme sonrasinda soguma
esnasinda, MgO ve spinelin 1s1l genlesme katsayilarindaki (a) biiyiik farkliliktan
dolay1 (25-1000 °C araliginda: omgo = 13.6 X 10° °oC, Ospinel = 8.4 X 10° °Ct
spinel taneleri etrafinda 6nemli miktarda ¢ekme gerilmesi olustururlar, ve bu
gerilmeler birbirlerine ag seklinde bagli mikro catlaklarin olugmasina yol
agmaktadir. Bu nedenle MgO-spinel kompozitler diisiik mukavemet ve elastik

modiil degerlerine sahiptir (Sekil 3.1, 3.2).

Sekil 3.2. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda Zirkon+Y,03 ilavesiyle degisen

elastik modiil degerleri
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Genel olarak, MgO-spinele % 10 - % 20’ye kadar (ZrSiO4+Y,03) ilavesi ile
tiretilen malzemelerde elastik modiil degerleri, katkisiz MgO-spinel malzemenin
elastik modiil degerlerinden daha diisiiktiir. MgO-spinele % 20 oranlarinda
ZrSiOg+(molce %3)Y,0;3 ilavesi ile iiretilen kompozit refrakter malzemelerin
elastik modiil degerleri katkisiz MgO-spinel refrakter malzemeden yiiksektir
(Sekil 3.2). Ornegin, M-%5S-%20(ZrSiO4+Y,03) kompozisyonu katkisiz
MgO-spinelin elastik modiil degerine gore yaklasik 3 kat artis gostermistir.

Sekil 3.3’te goriildigi gibi, MgO-Spinel kompozit malzemeler genel olarak,
MgO malzemeye gore daha diisiik kirilma tokluguna sahiptir. Bagka bir ifade ile
aciklandiginda; MgO’e spinel ilavesiyle malzemenin kirilmaya kars1 gosterdigi
diren¢ diismiistiir. Ayrica, M-S refrakter malzemelerin kirilma yiizey enerjisi

degerleri de MgO malzemeye gore daha diistiktiir.

4 ™\
1,2 M-S M-5S-Zirkon+Y203
M-10S-Zirkon+Y203 M-20S-Zirkon+Y203
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Sekil 3.3. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrSiO4+Y,0; ilavesiyle degisen

kirtlma toklugu degerleri

MgO-spinele  ZrSiO4+(molce %3)Y,05; ilavesi ile diretilen kompozit

refrakter malzemelerin kirilma toklugu degerleri ise, genel olarak katkisiz
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M-S refrakter malzemenin kirllma toklugu degerinden diisiikk iken;
%S5 spinel igeren M-S-(ZrSiO4+Y,03) kompozit malzemelere >%10, ve %10
spinel iceren M-S-(ZrSiO4+Y,03) kompozit malzemelere >%20 ilavesi ile elde
edilen kirilma toklugu degerleri, katkisiz MgO-spinel kompozit malzemeden daha
yiiksektir (Sekil 3.3). MgO-spinele ZrSiO4+Y,03 ilavesi ile tiretilen tiim refrakter
malzemelerin {%5spinel+%10ZrSiO4+Y,03) iceren kompozit malzemeler harig}
kirilma yiizey enerjisi degerleri katkisiz MgO-spinel malzemeden daha diisiiktiir
(Sekil 3.4).

4 30 | N\
M-S M-5S-Zirkon+Y203
25 M-10S-Zirkon+Y203 M-20S-Zirkon+Y203
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Sekil 3.4. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrSiO4+Y,0; ilavesiyle degisen

kirtlma ytizey enerjisi degerleri.

Kullanilan katkilarin kompozit refrakter malzeme ic¢inde mikrogatlak
olusturmasi1 ve mikrogatlaklarin birbirine baglanmas1 ile elastik modiil
degerlerinde meydana gelen degisimler kirilma toklugu egilimini de
etkilemektedir. Ayrica zirkonun ayrismasiyla agiga ¢ikan SiO; bileseni ile ana fazi

olusturan MgO’in forsterit (2Mg0.Si0O,) fazini olusturmasi ile kirilma yilizey
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enerjisi ve mukavemet degerlerinin artmasi, MgO-spinel-ZrSiO4+Y,03 refrakter
malzemelerin kirilma toklugunu yiikseltmektedir.

Sekil 3.5’te gorildiigii gibi, yapilan ¢alismalara gore genel olarak artan
spinel miktar1 ile, M-S kompozit refrakter malzemenin kritik hata boyutu
degerleri artmaktadir. %20 ve %30 spinel ilaveleri ile kritik hata boyutu degerleri,
yaklasik ayni degerlerde kalmistir. MgO’e spinel ilavesiyle elde edilen yiiksek
kritik hata boyutu degerleri malzemenin kirilmasi i¢in gerekli olan yliksek is
enerjisi degerleriyle de biitiinlesmektedir (Sekil 3.6).

MgO-spinele %10, %20 ve %30 ZrSiOs+(molce %3)Y,0;3 ilavesi ile
tiretilen kompozit refrakter malzemelerin kritik hata boyutu degerleri genel olarak
katkisiz M-S refrakter malzemelerin kritik hata boyutu degerlerinden daha
yiiksektir. En yiiksek kritik hata boyutu degerine M-%30S-%5(ZrSiO4+Y,03)
kompozit malzemesinde ulasiimistir (Sekil 3.5).
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3.5.  MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrSiO4+Y,0; ilavesiyle degisen kritik
hata boyutu degerleri
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Sekil 3.6. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrSiO,+Y,03 ilavesiyle degisen is

enerjisi degerleri

Malzemenin tamamen kirilmasi i¢in gerekli olan is enerjisi degerleri, genel
olarak artan spinel orami ile artmaktadir. Is enerjisi, malzemede catlagin
ilerlemesine kars1 direnci gostermektedir ve is enerjisi degeri ne kadar yiiksek ise
malzemede c¢atlak ilerlemesi o kadar giigtiir ve dolayisiyla malzemenin servis
omrii o kadar uzundur. Isil genlesme katsayilari farkliligindan dolayr spinel
taneleri etrafinda olusan mikrogatlaklar serviste kullanim siirecinde, 1sitma islemi
sirasinda olusan gerilmenin hafiflemesine yardimeci olurlar ve yeni olusabilecek
mikrogatlaklarin kolaylikla ilerlemesine engel teskil ederler. Bu nedenlerden
dolay1, malzemenin tamamen kirilmasi i¢in gerekli olan is enerjisi miktarinin
spinel iceren kompozit malzemede, saf MgO malzemeye gore daha yiiksek oldugu
gozlenmistir.

Sonuglara gore genel olarak, MgO-Spinel-(ZrSiO4+Y,03) refrakter
kompozit malzemelerinin is enerjisi degerleri katkisiz MgO-spinel refrakter
malzemeden daha diigiiktiir ve artan zirkon miktariyla genel olarak azalmaktadir
(Sekil 3.6). Spinel, mikrocatlak olusumuyla tane sinirlarii zayiflatirken, zirkon

ise forsterit olusumu sonucu tane sinirlarini kuvvetlendirmektedir. Mekanik
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gerilme sonucu olusan catlak, zayif olan tane sinirlarini takip etmekte, bunun
sonucunda da taneler-aras1 kirilma meydana gelmekte ve malzemenin tamaminin
kirilmast  i¢in  gerekli olan enerji miktar1 MgO-spinel refrakterlerde

yiikselmektedir.

3.1.2 Laboratuar olcekli iiretilen MgO-Spinel-(ZrSiO4+%3mol Y,03)

refrakter malzemeler
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Sekil 3.7. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrSiO4+Y,0; ilavesiyle degisen

mukavemet degerleri

Fabrika kosullarinda iiretilen M-S kompozit malzemelere benzer sekilde,
laboratuar 6lcekli iiretilen M-S kompozit malzemelerin saf MgO malzemeye gore
daha diisiik mekanik mukavemet ve daha diisiik elastik modiil degerlerine sahip
olduklart belirlenmistir. Genel olarak MgO’e % 20 ve % 30 spinel ilavesiyle
mukavemet ve elastik modiil degerleri yaklasik olarak aynmi degerlerde kalmis

olup, bir degisiklik gbzlenmemistir (Sekil 3.7, 3.8).
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70—1—

Sekil 3.8. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrSiO4+Y,0; ilavesiyle degisen

elastik modiil degerleri

Farkli oranlarda spinel iceren malzemeye farkli oranlarda ZrSiO4+(molce
%3)Y,03 ilavesi ile liretilen malzemeler incelendiginde, > % 10 ZrSiO4+Y,03
ilavesi ile mukavemet degerleri ve > % 20 ZrSiO4+(molce %3)Y 03 ilavesi ile de
elastik modiil degerlerinin katkisiz MgO-spinel malzemenin mukavemet ve elastik
modiil degerlerinden yiiksek oldugu goézlenmistir.

En yiiksek mukavemet degerine ve elastik modiill degerlerine
M-%30S-%30(ZrSiO4+Y,03) kompozisyonunda ulasilmistir ve mukavemet
degerinde katkisiz MgO-spinel malzemeye gore ~3 kat iyilesme gozlenmistir.
M-%30S-(ZrSiO4+Y,03) malzemesine %30 ZrSiO4+(molce %3)Y,0; ilavesi ile
elastik modiil degerinde ~2.5 kat iyilesme gozlenmistir (Sekil 3.7, 3.8) .

MgO-spinele >%10 ZrSiO4+Y,03 ilavesi ile elde edilen iiriinlerin kirilma
toklugu degerleri katkisiz MgO-spinel malzemenin kirilma toklugu degerlerinden
daha yiiksektir. %30 katki malzemesi igeren tiim kompozit refrakter
malzemelerinin kirilma toklugu degerlerinin birbirine yakin oldugu gézlenmistir.

M-%30S-(ZrSiO4+Y,03) kompozisyonuna %30 ZrSiO4+Y,03 ilavesi ile kirilma
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toklugu degeri katkisiz MgO-spinel malzemenin kirilma toklugu degerinden

yaklasik % 40 oraninda iyilesme gostermistir (Sekil 3.9).
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Sekil 3.9. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrSiO4+Y,0; ilavesiyle degisen
kirilma toklugu degerleri

MgO-Spinel-(ZrSiO4+Y,03) refrakter kompozit malzemelerinin kirilma
yiizey enerjisi degerleri genel olarak katkisiz MgO-spinel malzemelerin kirilma
yiizey enerjisi degerlerinden daha yiiksektir ve artan zirkon miktartyla degerler de
artmaktadir. Zirkonun ayrismasi neticesinde forsterit olusumu ile birlikte matris
tanelerinin birbirine baglanmasi sonucu, c¢atlagin yap1 i¢inde zayif bolge bulma
ihtimali azalacagi icin, catlak ilerlemesini baglatmak icin daha fazla enerji
gerekmektedir. M-%30S-(ZrSiO4+Y,03) kompozisyona %20 ZrSiO4+Y,03
ilavesi ile kirilma ylizey enerjisi degerinde yaklasik 2 kat iyilesme saglanmistir

(Sekil 3.10).
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Sekil 3.10. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrSiO4+Y,0; ilavesiyle degisen

kirilma yiizey enerjisi degerleri

Kritik hata boyutu degerleri incelendiginde; MgO-Spinel-%5(ZrSiO4+Y,03)
refrakter kompozit malzemelerin katkisiz MgO-spinel malzemelerinden daha
yiiksek kritik hata boyutu degerlerine sahip olduklari, M-%10S-(ZrSiO4+Y,03)
kompozisyona % 5 katki ilavesi ile kritik hata boyutu degerinde ~ 3 kat iyilesme
saglandig1 belirlenmistir (Sekil 3.11). Ancak, >%5 oranlarinda katki ilavesi ile bu
refrakter kompozit malzemelerin kritik hata boyutu degerleri katkisiz MgO-spinel
malzemenin kritik hata boyutu degerlerinden diistiktiir.

Is enerjisi degerleri ise; % 5 katki iceren malzemelerde yaklasik ayni
degerde olup, diger katki oranlarinda is enerjisi degerleri katkisiz MgO-spinel

malzemenin is enerjisi degerlerinden diistiktiir (Sekil 3.12).
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Sekil 3.11. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrSiO4+Y,0; ilavesiyle degisen
kritik hata boyutu degerleri

Sekil 3.12. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrSiO4+Y,0; ilavesiyle degisen is

enerjisi degerleri
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3.1.3. Fabrika Kkosullarinda iiretilen MgO-Spinel-(ZrO;+%3molY,0;)

refrakter malzemeler

Yapilan ¢alismalara gére MgO-spinele farkli oranlarda (ZrO,+%3molY,03)
ilavesi ile tretilen ve mekanik testleri gerceklestirilen kompozit malzemelerin
mukavemet degerleri birbirine yakin olup, katkisiz MgO-spinel malzemenin
mukavemet degerinden genel olarak daha diisiik mukavemet degerlerine ulasmis
olup; M-%5S-(ZrO,+Y,03) malzemeleri >%10(ZrO,+Y,03) ilavesi ile M-S

malzemelerden daha yiiksek mukavemet degerlerine sahiptir (Sekil 3.13).
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Sekil 3.13. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrO,+Y,03 ilavesiyle degisen

mukavemet degerleri.

MgO-Spinel-(ZrO,+Y,03) kompozit refrakter malzemelerinin elastik modiil
degerleri ise %5(ZrO,+Y,03) ilavesi ile, katkisiz MgO-spinel malzemenin elastik
modiil degerlerinden daha diistiktiir. Genel olarak, artan ZrO,+Y,0; ilavesiyle
M-S-(ZrO,+Y,03) kompozisyonlarmin elastik modiil degerleri de artig
gostermistir.  M-%5S-%10(ZrO,+Y,03) kompozisyonunun elastik  modiil
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degerinde katkisiz MgO-spinel malzemeye gore ~1,7 kat iyilesme gozlenmistir

(Sekil 3.14).
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Sekil 3.14. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrO,+Y,0;3 ilavesiyle degisen

elastik modiil degerleri.

MgO-Spinel-(ZrO,+Y,03) kompozit malzemelerinin kirilma toklugu
degerleri ve kirilma yiizey enerjisi degerleri genel olarak katkisiz MgO-spinel
malzemeden daha diisiiktiir. Ancak %5 ve %10 spinel igeren kompozitlerde %10
katki ilavesinde, kirilma toklugu ve kirllma yiizey enerjisi degerleri
MgO-%10spinel malzemeden daha yiiksektir. Artan ZrO; ilavesi ile kirilma
toklugu ve kirilma yiizey enerjisi degerlerinin azaldigi goézlenmistir (Sekil 3.15,
3.16). M-%5S-%10(ZrO,+Y,03) kompozisyonunda kirilma toklugu degeri,
katkisiz M-%10S malzemeye gore ~ 2.8 kat artarken; yiizey enerjisi degerinde ~4

kat artma gozlenmistir.



82

1,8
M-S

1.6 M-5S-Zr02-Y203
< 14 M-10S-ZrO2-Y203
HE y
= M-20S-Zr02-Y203
E 1,2 M-30S-ZrO2-Y203
& 1,0
=
S 08
£
£ 0,6
S
2 04

0,2

0,0 ! T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30
Katki Miktan (%)

Sekil 3.15. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrO,+Y,0; ilavesiyle

degisen kirllma toklugu degerleri
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Sekil 3.16. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrO,+Y,0; ilavesiyle degisen

kirilma ylizey enerjisi degerleri
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M-S-(ZrO,+Y,03) kompozit malzemelerinin kritik hata boyutu degerleri
genel olarak % 5 ve % 10 (ZrO,+Y,03) ilavesinde, katkisiz MgO-spinel
malzemenin kritik hata boyutu degerlerinden yiiksektir (Sekil 3.17). lave edilen
katki miktar1 %20-%30’lara dogru arttikga, kritik hata boyutu degerleri azalmakta
olup, genel olarak katkili ve katkisiz malzemelerin kritik hata boyutu degerleri
birbirine yakindir. M-%20S-%5(ZrO,+Y,03) kompozisyonunda Kkritik hata
boyutu degeri, MgO-%35spinel malzemeye gore ~18 kat artmistir.
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Sekil 3.17. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrO,+Y,0; ilavesiyle degisen kritik
hata boyutu degerleri

Sekil 3.18’de goriildigi gibi; MgO-spinele farkli oranlarda (ZrO;+Y,03)
ilavesi 1ile fiiretilen malzemelerin is enerjisi degerleri %10 ve flzeri katki
miktarlarinda, katkisiz MgO-spinel malzemenin is enerjisi degerlerinden genel
olarak daha disiiktiir (M-%5S-%10(ZrO,+Y,03) ve M-%10S-%10(ZrO,+Y,03)
hari¢). % 5 katki ilavesinde ise is enerjisi degerleri M-S ile karsilastirildiginda
genel olarak daha yiiksektir. M-%5S-%10(ZrO,+Y,03) kompozisyonunun is

enerjisi degerinde MgO-%10spinel malzemeye gore ~ 1.4 kat artma gézlenmistir.
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Sekil 3.18. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrO,+Y,0;3 ilavesiyle degisen is

enerjisi degerleri

3.1.4. Laboratuar kosullarinda iiretilen MgO-Spinel-(ZrO,+%3molY,0s3)

refrakter malzemeler

Yapilan ¢aligmalara gore MgO-spinele farkli oranlarda (ZrO,+Y,03) ilavesi
ile tiretilen kompozit malzemelerin mukavemet degerleri birbirine yakin olup,
%10 ve lzeri katki ilavesinde, katkisiz MgO-spinel malzemenin mukavemet
degerinden daha yiiksek mukavemet degerlerine ulasilmistir (Sekil 3.19).

%5 katki igeren = MgO-Spinel-(ZrO,+Y,03)  kompozit refrakter
malzemelerinin elastik modiil degerleri katkisiz MgO-spinel malzemenin elastik
modiil degerlerinden diisiik, %10 katki iceren bu kompozit malzemelerin elastik
modiil degerleri ise katkisiz MgO-spinel malzemenin elastik modiil degerlerine
yakindir (Sekil 3.20). %20 ve %30 katki ilaveleri ile elastik modiil degerlerinde
artig gézlenmistir. M-%5S-(ZrO,+Y,03) kompozisyonlarina %20 katk: ilavesi ile
elastik modiil degerinde katkisiz MgO-spinel malzemeye gore ~1.5 Kat iyilesme
gozlenmistir (Sekil 3.20).
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Sekil 3.19. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrO,+Y,03 ilavesiyle degisen

mukavemet degerleri
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Sekil 3.20. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrO,+Y,0; ilavesiyle degisen

elastik modiil degerleri
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MgO-Spinel-ZrO, kompozit malzemelerine >%10 katki ilaveleri
yapildiginda, kirilma toklugu degerleri genel olarak katkisiz MgO-spinel
malzemeden daha yiiksektir (Sekil 3.21). M-%5S-(ZrO,+Y,03) kompozisyonuna
%20 katki ilave edilmesi ile kirilma toklugu degeri katkisiz MgO-spinel

malzemeye gore ~ 1.5 kat artmistir.
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Sekil 3.21. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrO,+Y,03 ilavesiyle degisen

kirilma toklugu degerleri

M-%5S-(ZrO,+Y,03) kompozisyonlar1 %5 ve iizerinde katki ilavesi
yapildiginda, katkisiz MgO-spinel malzemeden daha yiiksek kirilma yiizey
enerjisi degerlerine sahiptir, bu kompozisyona %30 katk: ilavesi yapildiginda

kirilma yiizey enerjisi degerinde ~%45 artis gozlenmistir (Sekil 3.22).
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Sekil 3.22. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrO,+Y,0;3 ilavesiyle degisen

kirilma yiizey enerjisi degerleri

Diger kompozisyonlarda ise kirilma yiizey enerjisi degerleri %5 ve %30
katk1 miktarlar icin katkisiz MgO-spinel malzemeden daha diisiik iken, %10 ve
%20 katki miktarlarinda MgO-spinel malzemeden daha yiiksektir. Bu kompozit
malzemelerin kritik hata boyutu degerleri de genel olarak %5 (ZrO,+Y203)
ilavesinde katkisiz MgO-spinel malzemenin kritik hata boyutu degerlerinden
yiiksek olup; %5’in iizerinde katki igeren malzemelerin kritik hata boyutu
degerleri, katkisiz MgO-spinel malzemenin kritik hata boyutu degerlerinden daha
distiktir (Sekil 3.23). M-%10S-(ZrO,+Y,03) kompozisyonlarina %35 katki ilave
edildiginde kritik hata boyutu degeri ~ 2 kat artmustir.

Yapilan ¢aligmalara gére MgO-spinele farkli oranlarda (ZrO,+Y,03) ilavesi
ile iiretilen malzemelerin is enerjisi degerleri %10 ve iizeri katki miktarlarinda,
katkisiz MgO-spinel malzemenin is enerjisi degerlerinden daha diistiiktiir, %5
katk1 ilavesinde ise is enerjisi degerleri daha yiiksektir (Sekil 3.24).
M-%10S-(ZrO,+Y,03) kompozisyonlarina %5 katki ilave edildiginde is enerjisi

degerinde ~ 1,5 kat artma gozlenmistir.
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Sekil 3.23. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrO,+Y,0; ilavesiyle degisen kritik

Sekil 3.24. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrO,+Y,0; ilavesiyle degisen is

enerjisi degerleri
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3.1.5. MgO-Spinel-Hersinit refrakter malzemeler

MgO-Spinel (M-S) kompozit refrakter malzemelerin mukavemet ve elastik
modiilleri, MgO malzemeye gore daha diisiik olup; artan spinel ilavesiyle genelde
azalmaktadir. MgO-spinel kompozitler sinterleme sonrasinda soguma esnasinda,
MgO ve spinelin 1s1l genlesme katsayilarindaki (o) biiyiik farkliliktan dolayi
(25-1000 °C araliginda: omgo = 13.6 x 10 °C™, agpineg = 8.4 x 10° °C™) spinel
taneleri etrafinda 6nemli miktarda ¢ekme gerilmesi olustururlar, ve bu gerilmeler
birbirlerine ag seklinde bagli mikrogatlaklarin olusmasina yol agmaktadir. Bu
nedenle MgO-spinel kompozitler diisiik mukavemet ve elastik modiil degerlerine
sahiptir.

MgO-spinel-hersinit kompozit refrakter malzemeler ise birbirlerine yakin ve
katkisiz MgO-spinel (M-S) refrakter malzemelerden daha diisik mukavemet ve
elastik modiil degerlerine sahiptir. Hersinit miktarinin artmasi ile birlikte
mukavemet ve elastik modiil degerlerinde azalma gozlenmistir (Sekil 3.25, 3.26).
Mukavemet ve elastik modiil degerlerindeki bu azalmanin sebebi muhtemelen
MgO-spinel-hersinitin 1s11 genlesme katsayilart farkliligindan kaynaklanan
mikrogatlaklardir (25-1000 °C araliginda: opersinit = 9.0 x 10 °C™).
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Sekil 3.25. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda Hersinit ilavesiyle degisen mekanik

mukavemet degerleri
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Sekil 3.26. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda Hersinit ilavesiyle degisen

elastik modiil degerleri
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MgO-Spinel kompozit malzemeler genel olarak, MgO malzemeye gore daha
diisiik kirilma tokluguna sahiptir. Bagka bir ifade ile malzemeye spinel ilavesi ile
malzemenin kirilmaya kars1 gosterdigi diren¢ diismistiir. Ayrica, M-S refrakter
malzemelerin kirilma yiizey enerjisi degerleri de MgO malzemeye gore daha
diistiktiir.

MgO-spinele hersinit ilavesi ile iiretilen kompozit refrakter malzemelerin
kirilma toklugu degerleri ve kirilma yiizey enerjisi degerleri katkisiz MgO-spinel
malzemeden daha diisiiktiir ve artan hersinit miktar1 ile azalmaktadir (Sekil 3.27,
3.28). Kullanilan katkilarin kompozit refrakter malzeme ic¢inde mikrogatlak
olusturmasi, mikrogatlaklarin birbirine baglanmasi ile mukavemet ve elastik
modiil degerlerinde meydana gelen degisimler, kirilma toklugu egilimini de

etkilemektedir.
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Sekil 3.27. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda Hersinit ilavesiyle degisen kirilma

toklugu degerleri
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Sekil 3.28. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda Hersinit ilavesiyle degisen kirllma

ylizey enerjisi degerleri

Yapilan caligmalara gére >%10 spinel miktart ile, M-S kompozit refrakter
malzemenin kritik hata boyutu degerleri artmaktadir (Sekil 3.29). MgO’e spinel

ilavesiyle elde edilen yiiksek kritik hata boyutu degerleri malzemenin kirilmasi

icin gerekli olan yliksek is enerjisi degerleriyle biitiinlesmektedir (Sekil 3.30).

MgO-spinele farkli oranlarda hersinit ilavesi ile {iretilen kompozit refrakter

malzemelerin kritik hata boyutu degerleri genel olarak katkisiz M-S refrakter

malzemelerin kritik hata boyutu degerlerinden daha diisiiktiir (M-%5S-%30H

malzemesi harig). En yiiksek kritik hata boyutu degerine M-%5S-%30H kompozit

malzemesinde ulasilmistir (Sekil 3.29).
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Sekil 3.29. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda Hersinit ilavesiyle degisen kritik
hata boyutu degerleri

Malzemenin tamamen kirilmas: i¢in gerekli olan is enerjisi degerleri genel
olarak >%10 spinel oranlarinda, artan spinel miktar ile artmaktadir (Sekil 3.30).
Is enerjisi, malzemede ¢atlagin ilerlemesine karsi direnci gostermektedir ve is
enerjisi degeri ne kadar yiiksek ise malzemede ¢atlak ilerlemesi o kadar giigtiir ve
dolayistyla malzemenin servis dmrii o kadar uzundur. Isil genlesme katsayilar
farkliligindan dolay1 spinel taneleri etrafinda olusan mikrogatlaklar serviste
kullanim siirecinde, 1sitma islemi sirasinda olusan gerilmenin hafiflemesine
yardimct olurlar ve yeni olusabilecek mikrogatlaklarin kolaylikla ilerlemesine
engel teskil ederler. Bu nedenlerden dolayi, malzemenin tamamen kirilmasi igin
gerekli olan is enerjisi miktarinin spinel igeren kompozit malzemede, saf MgO

malzemeye gore daha yiiksek oldugu gozlenmistir.
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Sekil 3.30. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda Hersinit ilavesiyle degisen is

enerjisi degerleri

Sonuglara gore genel olarak, MgO-Spinel-Hersinit refrakter kompozit
malzemelerinin is enerjisi degerleri katkisiz MgO-spinel refrakter malzemeden
daha disiiktiir (%5 Spinel iceren M-S kompozit rafrakter harig) ve artan hersinit
miktartyla genel olarak azalmaktadir (Sekil 3.30).

Mikrogatlak olusumuyla tane sinirlarin1 zayiflarken; mekanik gerilme
sonucu olusan catlak, zayif olan tane siirlarini takip etmekte, bunun sonucunda
da taneler-aras1 kirilma meydana gelmekte ve malzemenin tamaminin kirtlmasi

icin gerekli olan enerji miktart MgO-spinel-hersinit refrakterlerde yiikselmektedir.

3.1.6. MgO-Hersinit-Spinel refrakter malzemeler

MgO-Hersinit (M-H) kompozit refrakter malzemelerin mukavemet ve
elastik modiilleri, MgO malzemeye gore daha diisiik olup; artan hersinit ilavesiyle
azalmaktadir. MgO-hersinit kompozitler sinterleme sonrasinda soguma esnasinda,

MgO ve hersinitin 1s1l genlesme katsayilarindaki (o) biiyiik farkliliktan dolay1
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(25-1000 °C araliginda: amgo = 13.6 X 10 °C™, oersinit = 9.0 x 10°° °C™) hersinit
taneleri etrafinda 6nemli miktarda ¢ekme gerilmesi olustururlar, ve bu gerilmeler
birbirlerine ag seklinde bagli mikrogatlaklarin olusmasina yol a¢gmaktadir. Bu
nedenle MgO-hersinit kompozitler diisiik mukavemet ve elastik modiil degerlerine
sahiptir (Sekil 3.31, 3.32).

MgO-hersinit-spinel kompozit refrakter malzemeler ise birbirlerine yakin ve
katkisiz MgO-hersinit (M-H) refrakter malzemelerden daha diisiik mukavemet ve
elastik modiil degerlerine sahiptir. Hersinit miktarinin artmasi1 ile birlikte
mukavemet ve elastik modiil degerlerinde azalma gozlenmistir (Sekil 3.31 ve
3.32). Mukavemet ve elastik modiil degerlerindeki bu azalmanin sebebi
muhtemelen MgO-hersinit-spinelin 1s1l genlesme Kkatsayilar1 farkliligindan
kaynaklanan mikrogatlaklardir (25-1000 °C araliginda: ospinel = 8.4 X 10°® °C'1).
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Sekil 3.31. MgO-Hersinit kompozit malzemeye farkli oranlarda Spinel ilavesiyle degisen mekanik

mukavemet degerleri
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Sekil 3.32. MgO-Hersinit kompozit malzemeye farkli oranlarda Spinel ilavesiyle degisen elastik

modiil degerleri

MgO-Hersinit kompozit malzemeler genel olarak, MgO malzemeye gore
daha diisiik kirilma tokluguna sahiptir (Sekil 3.33). Baska bir ifade ile MgO’e
spinel ilavesi ile malzemenin kirilmaya kars1 gosterdigi direng diismiistiir. Ayrica,
M-H refrakter malzemelerin kirilma yiizey enerjisi degerleri de MgO malzemeye
gore daha dugtiktiir (Sekil 3.34).

MgO-hersinite spinel ilavesi ile iiretilen kompozit refrakter malzemelerin
(M-%5H-%5S hari¢) kirilma toklugu degerleri katkisiz MgO-hersinit malzemeden
daha distktir (Sekil 3.33). M-%5H malzemeleri hari¢ M-H-S kompozit
refrakterler, katkisiz M-H malzemelere gore daha diisiik kirilma ylizey enerjisi
degerlerine sahiptir (Sekil 3.34). Artan hersinit miktar ile kirilma toklugu ve
kirilma yiizey enerjisi degerleri azalmaktadir.

M-%5H-%5S malzemesinin kirilma toklugu ve kirilma yiizey enerjisi
degerinde M-%5H malzemesinine gore yaklasik 1.5 Kat iyilesme gozlenmistir
(Sekil 3.33, 3.34).
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Sekil 3.33.

MgO-Hersinit kompozit malzemeye farkli oranlarda Spinel ilavesiyle degisen kirilma

toklugu degerleri
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Sekil 3.34.

MgO-Hersinit kompozit malzemeye farkli oranlarda Spinel ilavesiyle degisen

kirilma yiizey enerjisi degerleri
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Yapilan galismalara gore MgO’e ilave edilen %10 hersinit miktarina kadar,
M-H kompozit refrakter malzemenin kritik hata boyutu degerleri artmaktadir.
%20 hersinit ilavelesi ile kritik hata boyutu degeri azalmistir (Sekil 3.35).

MgO-hersinit’e %5 ve %20 spinel ilavesi ile iretilen kompozit refrakter
malzemelerin kritik hata boyutu degerleri genel olarak katkisiz M-H refrakter
malzemelerin kritik hata boyutu degerlerinden daha yiiksektir. M-H-S malzemeler
arasinda en yiiksek kritik hata boyutu degerine M-%5H-%5S kompozisyonunda
ulasilmistir (Sekil 3.35).
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Sekil 3.35. MgO-Hersinit kompozit malzemeye farkli oranlarda Spinel ilavesiyle degisen kritik
hata boyutu degerleri

Malzemenin tamamen kirilmasi i¢in gerekli olan is enerjisi degerleri genel
olarak, artan hersinit miktar1 ile artmaktadir. Isil genlesme katsayilari
farkliligindan dolay1 olusan mikrocatlaklar serviste kullanim siirecinde, 1sitma
islemi sirasinda olugan gerilmenin hafiflemesine yardimci olurlar ve yeni
olusabilecek mikrocatlaklarin kolaylikla ilerlemesine engel teskil ederler. Bu
nedenlerden dolayi, malzemenin tamamen kirilmasi i¢in gerekli olan is enerjisi

miktariin hersinit igeren kompozit malzemede, saf MgO malzemeye gore daha
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yikksek oldugu gozlenmistir (Sekil 3.36). Sonuglara gore genel olarak,
MgO-Hersinit-Spinel refrakter kompozit malzemelerinin is enerjisi degerleri,
diisiik katk1 miktarlarinda (%5, %10) katkisiz MgO-hersinit refrakter malzemeden
daha yiiksek iken daha yiiksek katki miktarlarinda MgO-hersinit malzemeden
daha diistiktiir ve artan hersinit miktariyla is enerjisi degerleri genel olarak
azalmaktadir. M-%10H-%5S malzemede M-%5H refrakterinin is enerjisi degerine

gore ~ 2 kat iyilesme saglanmistir (Sekil 3.36).
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Sekil 3.36. MgO-Hersinit kompozit malzemeye farkli oranlarda Spinel ilavesiyle degisen is

enerjisi degerleri

3.1.7. MgO-Hersinit-ZrSiO,4 refrakter malzemeler

Yapilan ¢aligmalara gore, MgO-hersinit malzemeye farkli oranlarda zirkon
ilavesi ile iiretilen refrakter kompozit malzemelerin mukavemet ve elastik modiil
degerleri genel olarak katkisiz MgO-hersinit malzemenin mukavemet ve elastik
modiil degerlerinden yiiksektir. M-%5H-%5Zirkon malzemesinin mukavemet
degeri M-%5H malzemesine gore ~2 kat artis gosterirken, elastik modiil degeri

M-%S5H malzemesine gore ~1.5 kat artig gostermistir (Sekil 3.37, 3.38).
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Sekil 3.37. MgO-Hersinit kompozit malzemeye farkli oranlarda Zirkon ilavesiyle degisen

mekanik mukavemet degerleri
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< Sekil 3.38.  MgO-Hersinit kompozit malzemeye farkli oranlarda Zirkon ilavesiyle degisen
% elastik modiil degerleri
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Yapilan caligmalara gore, MgO-Hersinit-Zirkon refrakter kompozit
malzemelerinin kirilma toklugu degerleri incelendiginde; farkli oranlarda zirkon
ilaveli M-%5H ve M-%10H malzemeleri genel olarak katkisiz MgO-Hersinit
kompozit malzemesinden daha yiiksek kirilma toklugu ve kirilma yiizey enerjsi
degerlerine sahip iken M-%20H-Zirkon malzemeleri daha diisiik kirilma toklugu
ve kirilma yiizey enerjisi degerlerine sahiptir. M-%5H-%5Zirkon malzemesinin
kirilma toklugu ve kirilma yiizey enerjisi degerlerinde M-%5H malzemesine gore

~2 kat iyilesme saglanmistir (Sekil 3.39, 3.40).
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Sekil 3.39. MgO-Hersinit kompozit malzemeye farkli oranlarda Zirkon ilavesiyle degisen kirilma
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toklugu degerleri
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Sekil 3.40. MgO-Hersinit kompozit malzemeye farkli oranlarda Zirkon ilavesiyle degisen

kirtlma yiizey enerjisi degerleri

MgO-hersinite farkli oranlarda zirkon (ZrSiO,) ilavesi ile iiretilen kompozit
refrakter malzemelerin kritik hata boyutu degerleri genel olarak katkisiz M-H
refrakter malzemelerin kritik hata boyutu degerlerinden daha distiktir (Sekil
3.41).

Yapilan caligmalara gore, MgO-Hersinit-Zirkon malzemelerinin tamamen
kirilmast igin gerekli olan is enerjisi degerleri birbirlerine yakin olup, genelde

katkisiz MgO-Hersinit malzemelerden daha diistiktiir (Sekil 3.42).
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Sekil 3.41. MgO-Hersinit kompozit malzemeye farkli oranlarda Zirkon ilavesiyle degisen kritik

hata boyutu degerleri
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Sekil 3.42. MgO-Hersinit kompozit malzemeye farkli oranlarda Zirkon ilavesiyle degisen is

enerjisi degerleri
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3.2. Yogunluk, Modelleme ve Karakterizasyon Sonuclari

3.2.1. Fabrika olcekli iiretilen MgO-Spinel-(ZrSiO4+%3molY,03) refrakter

malzemeler

Fabrika olgekli, MgO-Spinel kompozit malzemeye degisen oranlarda
ZrSi04+%3molY,03 ilavesi sonucu iiretilen ve mekanik testleri yapilmis olan tiim
bu kompozit malzemelere ait yogunluk, relatif yogunluk ve agik gozenek
sonuclar1 agsagida (Sekil 3.43-3.45) verilmistir.

Uretilen tiim malzemelerde acik gdzenek degerlerinin azalma gosterdigi
kompozisyonlarda yogunluk degerleri artmigtir. Farkli oranlarda katki malzemesi
ilave edilerek {iretilen MgO-spinel-(ZrSiO4+Y,03) kompozit malzemelerin
yogunluk degerleri genel olarak, MgO-spinel malzemelere gore daha ytiksektir.
En  yiikksek  yogunluk  degerlerine  M-%30S-%30(ZrSiO4+Y,03)  ve
M-%20S-%30(ZrSiO4+Y,03) malzemelerinde ulasilmistir.
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Sekil 3.43. MgO-spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrSiO4+Y,0; ilavesiyle degisen

yogunluk degerleri
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Sekil 3.44. MgO-spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrSiO4+Y,0; ilavesiyle degisen
relatif yogunluk degerleri
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< Sekil 3.45. MgO-spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrSiO4+Y,0; ilavesiyle degisen
% acik gozenek degerleri
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Refrakter malzemelerde yiiksek 1s1l sok direnci i¢in i enerjisi/kirilma yiizey
enerjisi  (ywor/ys) oranlarmin yiikksek olmasi tercih edilir. Magnezya-spinel
kompozit malzemeler i¢in catlak ilerlemesi ¢atlak baglamasina oranla daha fazla
enerji gerektirdiginden dolayi, MgO-spinel malzemeler saf MgO gibi ani kirilma
gostermezler.

MgO-Spinel-(ZrSiO4+Y203) kompozit refrakter malzemelerde, genel olarak
ywor/ys  degerleri  MgO-spinel  refrakterlerden  daha  yiliksek  iken;
M-%5S-(ZrSiO4+Y,03) malzemelerin >%10 (ZrSiO4+Y,03) ilavesi ile ywor/s
degerleri, MgO-spinel refrakterlerin ywor/ys degerlerinden diisiiktiir (Sekil 3.46).

Ayrica, artan katki ilavesi ile pwor/ys degerleri azalmaktadir.
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Sekil 3.46. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrSiO4+Y,03 ilavesiyle degisen is

enerjisi/kirilma yiizey enerjisi degerleri

En yiiksek ywor/ys degerleri M-%30S-%5(ZrSiO4+Y,03) malzemesinde
ulagilmis  olup, MgO’e ilave edilen %S5 spinel ilaveli malzeme ile
karsilastirildiginda yaklagik 3 kata varan artis gézlenmistir (Sekil 3.46).

R parametresi degerleri sonuglari incelendiginde; M-%5S-(ZrSiO4+Y,03)

ile M-%10S-(ZrSiO4+Y,03) malzemelerin R parametresi degerleri genel olarak
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MgO-spinel malzemelerden duistiktiir. M-%20S-(ZrSiO4+Y,053) ile
M-%30S-(ZrSiO4+Y,03) malzemelerde ise >%20 (ZrSiO4+Y,03) ilavesinden
sonra R parametresi degerleri genel olarak MgO-spinel malzemelerden diisiik
olmustur. En yiiksek R parametresi degerine M-%30S-%5-(ZrSiO4+Y203)

malzemesinde ulasilmistir (Sekil 3.47).
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Sekil 3.47. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrSiO4+Y,03 ilavesiyle degisen R

parametresi degerleri

R parametresi catlagin ilerlemesine karsi direncin belirlenebilmesi i¢in
kirllma esnasinda gerekli enerji miktar1 hakkinda bilgi vermektedir. R~
parametresi kirllma esnasinda catlagin ilerlemesi icin gerekli minimum elastik
enerji miktarmi ifade etmekte olup, catlagin ilerlemesine kars1 direnci
gostermektedir ve elde edilen yilksek R~ degerleri malzemenin 1s1l sok
direncindeki artis1 gdstermektedir. MgO-spinel kompozit malzemelerin R 1s1l
sok degerleri, sat MgO malzemeye gore yiiksek olup artan spinel ilavesi ile bu
deger artmistir. R’ parametresi ise c¢atlagin ilerlemesine karsi direnci
gostermektedir. % 30 spinel igeren kompozit i¢in bu deger saf malzemenin
degerinden yaklasik 3.2 kat daha fazladir (Sekil 3.48).
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Farkli oranlarda (ZrSiO4+Y,03) igeren MgO-spinel-(ZrSiO4+Y,03)
kompozit malzemelerin R~ 1sil sok parametre degerleri MgO-spinel
malzemelerden genel olarak yiiksektir. En yiksek R~ 1s1l sok parametresi
degerine M-%30S-%30(ZrSiO4+Y,03) kompozit malzemede ulasilmistir, ve
M-%30spinelin R degeriyle karsilastirldiginda yaklasik 2 kat artis gozlenmistir
(Sekil 3.48).
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Sekil 3.48. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrSiO4+Y,0s ilavesiyle degisen R~

degerleri

R parametresi olusabilecek birim ¢atlak uzunlugunun ilerleme zorlugunu
Ol¢mekte kullanilir, ve 1s1l soklardan dolay1 ¢atlaklarin ilerlemesiyle olusabilecek
ekstra hasar ve mukavemet kayb1 hakkinda bilgi vermektedir. Baska bir ifadeyle;
R parametresi, malzeme 1s1l soka maruz kaldiginda gatlagin ilerlemesine karsi
olusan direnci tahmin etmekte kullanilir ve 1s1l streslerden dolay1 kirilma bagladig:
anda catlak ilerlemesinin minimum uzamasi olarak tanimlanmaktadir. MgO-spinel
kompozit malzemelerin R 1s11 sok degerleri, saf MgO malzemeye gore 6nemli
olciide yiiksek olup artan spinel ilavesi ile R 1sil sok degerleri artmustir.

Ornegin; M-%10S igerikli kompozit malzeme saf MgO’ya gére, catlagin
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ilerlemesine kars1 yaklasik 5.3 kat daha yiiksek direng gostermektedir (Sekil
3.49).
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Sekil 3.49. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrSiO4+Y,0; ilavesiyle degisen
R degerleri

R 1s1l sok parametresi degerleri sonuglarina gore; %5 ve %10 katki ilaveli
M-S-(ZrSiO4+Y,03) malzemelerinin R sl sok parametresi degerlerinin,
MgO-spinel malzemelerin R 1sil sok parametresi degerlerinden genelde daha
yilksek oldugu sdylenebilir. En yiksek R~ 1s1l sok parametresi degerine
M-%10S-%5(ZrSiO4+Y,03) malzemesinde ulasilmis olup, M-S malzemesi ile
kiyaslandiginda yaklasik olarak 4 kat artis gézlenmistir (Sekil 3.49).

Rst siddetli 1s1l gerilim kosullar1 altinda uzun c¢atlaklarin ilerlemesi igin
gerekli izin verilen maksimum sicaklik farkidir. MgO-spinel malzemelerin Rs; 1s1l
sok degerleri artan spinel ilavesiyle %20 spinel ilavesine kadar onemli Slgiide
artmakta; daha sonra %30 spinel ilavesinde nispeten daha az miktarda diisme
gostermektedir (Sekil 3.50). Sonuclara gore en yiiksek Ry degerine sahip olan
%20 spinel ilaveli sistemin Ry parametresi degeri, katki icermeyen MgO’in
yaklasik 2.5 kat1 kadardir.
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Sekil 3.50. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrSiO4+Y,05 ilavesiyle degisen Ry

degerleri

Hesaplanan R parametresi degerleri sonuglarina goére (Sekil 3.50);
M-S-(ZrSiO4+Y203) malzemelerin Rg parametresi degerleri genel olarak M-S
malzemelerden diisiik olmasimna ragmen, %5 ve %10 (ZrSiO4+Y,03) igeren
M-%20S-(ZrSiO4+Y,03) ile  M-%30S-(ZrSiO4+Y,03) malzemelerinin R
degerleri M-S malzemeler ile karsilastirildiginda daha yiiksektir. En yiiksek Ryt
1sil  sok parametresi degerine M-%30S-%10(ZrSiO4+Y,03) malzemesinde
ulasilmustir.

Fabrika sartlarinda iiretilen, katki icermeyen MgO malzemelere ait
mikroyap1 goriintiileri ve mevcut elementlerin dagilimi sirasiyla Sekil 3.51,

3.52’de verilmistir. Ortalama MgO kristal boyutu 80.9 pm olarak hesaplanmustir.
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(@)

(b)

Sekil 3.51. Fabrika sartlarinda iiretilen MgQO refrakter malzemenin mikroyap: goriintiisii
(a) 500x (b) 1000x
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(a) (b)
(©) (d)
(e) ()

Sekil 3.52. Fabrika sartlarinda iretilen MgO refrakter malzemenin element dagilimi
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(9)

Sekil 3.52. (Devam) Fabrika sartlarinda tiretilen MgO refrakter malzemenin element dagilimi

Gozlenen siyah bolgelerin bir kismi yapida olusan gbzenekleri gostermekte,
diger bir kisminin da parlatma islemi sirasinda tane ¢ikmasindan kaynaklandigi
distintilmektedir (Sekil 3.51, 3.52).

MgO malzeme icinde sivi faz olusumu disiiktiir (Sekil 3.51) ve yapilan
EDX analizi sonucunda MgO %89.4 saflikta bulunmustur. Bununla birlikte Sekil
3.50°de gozlenen kiiclik beyaz bolgeler %10.6’ik safsizliklardan veya
kirlenmeden kaynaklanmaktadir. MgO malzemeye yapilan kimyasal analiz
sonuglarina gbre sinter manyezit icinde ~%1.5 CaO ve ~%1.25 SiO,
bulunmaktadir. Bu oksitlerin yar1 kantitatif analiz sonuclar1 laboratuar sartlarinda
hazirlanan numuneler ile karsilastirildiginda goéreceli olarak daha yiiksek olup,
fabrika sartlarinda daha iri (1-2 mm) boyutlu tanelerin de kullanilmis olmasindan
kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Fabrika sartlarinda herhangi bir katki malzemesi kullanilmadan iiretilen

MgO malzemelere ait kirik yiizey goriintiisii Sekil 3.53’te verilmistir.
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Sekil 3.53. Fabrika sartlarinda tiretilen MgO refrakter malzemenin kirik yiizey goriintiisii

Herhangi bir katkinin kullanilmadigit MgO refrakter malzemeler genel
olarak tane-ici kirilmaya maruz kalmaktadir. Ozellikle orta-iri boyutlu kristal
tanelerde kirilma tipi baskin olarak tane-i¢i kirilma seklinde gerceklesmekte olup,
gozenek ¢evresinde bulunan bazi kiiciik boyutlu tanelerde taneler-arasi kirilma da
gozlenmistir. Bu tip kirilma karakterine bagl olarak malzeme catlak baglangicina
kars1 goreceli olarak yiiksek dirence sahipken, c¢atlak olustuktan sonra
ilerlemesine kars1 direnci diisiik olmaktadir. Ornegin catlak baslama ve ilerleme
direncinin gostergeleri olan R ve R 1s1] ok parametreleri degerleri de elde edilen
sonuglar ile uyumludur (Sekil 3.47, 3.48).

Fabrika sartlarinda MgO’e %10 spinel ilavesi ile iiretilen MgO-%210spinel
refrakter malzemenin mikroyap1 goriintiileri Sekil 3.54’te ve element dagilimi ise
Sekil 3.55’de verilmistir. Ortalama MgO kristal boyutu spinel ilavesiyle birlikte
onemli Ol¢iide azalma gostermistir (M-%10S: 58.5 um).
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(@)

Sekil 3.54. Fabrika sartlarinda MgO’e %10 spinel ilavesi ile iiretilen M-%10S malzemenin
mikroyapi1 goriintiisii (750x), (M: MgO, S: Spinel)

(@) ()

Sekil 3.55. Fabrika sartlarinda tiretilen MgO-%10spinel refrakter malzemenin element dagilimu
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(e) (f)
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Sekil 3.55. (Devam) Fabrika sartlarinda iiretilen MgO-%210spinel refrakter malzemenin element

dagilim

Spinel ilave edilerek iiretilen MgO-spinel sisteminin geri yansiyan elektron

goriintlilerine gore spinelin (beyaz bolgeler) ana faz i¢inde nispeten homojen bir
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dagilima sahip oldugu goriilmektedir. Spinel taneleri, MgO tanelerinin hem i¢inde
hem de tane smirlarinda gozlenmistir. 1600°C’de gergeklestirilen sinterleme
sicakliginda, spinelin MgO i¢indeki ¢oziinlirliigli minimum seviyededir. Spinel ile
MgO arasindaki 1s1l genlesme katsayilar1 arasindaki farktan kaynaklanan
mikrocatlaklar, MgO kristal tanelerinin hem i¢inde hem de tane smirlarinda
olugmaktadirlar (Sekil 3.54). MgO kristal tanelerinde olusan mikrogatlaklar spinel
tanelerine veya gozenege ulastifinda durmakta veya sapma gostermektedirler
(Sekil 3.54).

Fabrika sartlarinda MgO’e farkli oranlarda spinel ilavesi ile {iretilen

malzemelere ait kirik yiizey goriintiileri Sekil 3.56’da verilmistir.

Sekil 3.56. Fabrika sartlarinda MgO’e %10 oraninda spinel ilavesi ile diretilen M-%10S
malzemenin kirik yiizey goriintiisii (M: MgO, S: Spinel)

MgO’in 1s1l genlesme katsayisi ile (~13x10'6 K™*) spinelin 1s1l genlesme
katsayist (7.6x10° K™) arasindaki fark nedeniyle spinel katkili kompozit
malzemelerin sinterleme sonras1 sogutulmalar sirasinda biiylik ¢ekme gerilmeleri
ve buna bagl olarak da yapi iginde mikrogatlaklar olusmaktadir. Mikrogatlaklar
malzemenin kirilmasi1 sirasinda birbirleriyle baglanmakta veya catlak spinel

tanelerine ulasinca yon degistirmektedir. Kirik yiizey incelemelerine gore spinel
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ilavesine bagli olarak kirilma karakteri tane-i¢i kirilmadan taneler-arasi kirilmaya
doniismektedir (Sekil 3.56).

Fabrika sartlarinda {iretilen ve katki icermeyen MgO ve spinel ilavesi ile
iiretilen MgO-spinel kompozisyonlarina ait X-1sinlar1 difraksiyonu sonuglart Sekil
3.57°de verilmistir. Sonuclara gére herhangi bir katki icermeyen MgO refrakter
malzemelerin iginde periklas fazi (MgO) ve montisellit faz1 (CaMgSiOy) tespit
edilmistir. Spinel ilavesi ile tiretilen MgO-spinel malzemelerde de ilave olarak

spinel fazi ile karsilasiimistir.
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Sekil 3.57. a) MgO ve b) M-%10S malzemelerine ait XRD analizi (M: MgO, S: Spinel,
Mo: Montisellit)
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Fabrika sartlarinda MgO-%b5spinele (%10ZrSiO4+%3molY,03) ilavesi ile
iiretilen malzemelere ait mikroyap1 goriintiisii ve mevcut elementlerin dagilimi
sirasiyla Sekil 3.58 ve Sekil 3.59’da verilmistir. Ortalama MgO kristal boyutu 39

um olarak hesaplanmistir.

Sekil 3.58. Fabrika sartlarinda MgO-%5spinele (%10ZrSiO4+%3molY,03) ilavesi ile iretilen

malzemelerin mikroyapi1 goriintiisii (1500%)

(a) (b)

Sekil 3.59. Fabrika sartlarinda MgO-%b5spinele (%10ZrSiO,+%3molY,05) ilavesi ile iiretilen

malzemelerin element dagilimi
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(©) (d)
(€) (f)
(@) (h)

Sekil 3.59. (Devam) Fabrika sartlarinda MgO-%5spinele (%10ZrSiO4+%3molY,05;) ilavesi ile

iiretilen malzemelerin element dagilimi
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(i)

Sekil 3.59. (Devam) Fabrika sartlarinda MgO-%5spinele (%10ZrSiO4+%3molY,0;) ilavesi ile

iiretilen malzemelerin element dagilimi

MgO-%b5spinel-(%10ZrSiO4+%3molY,03) kompozit  malzemelerinin
mikroyapi1 goriintiileri incelendiginde kullanilan bilesenlerin homojen bir dagilima
sahip olmadig1 goriilmektedir. Genel olarak; zirkonun ayrismasi sonrasinda agiga
cikan zirkonya tanecikleri kiicik MgO kristal taneleri arasinda homojen bir
dagilim  gosterirken, biiyik MgO tanelerinin ¢evresinde bulunmadigi
goriilmektedir, ve orta-iri boyutlu MgO kristal tanelerinin kendi aralarinda
sinterlesmeye ugradigl, zirkonyanin biliyilk MgO kristalleri arasinda Onemli
6l¢iide yayilmadigr gozlenmektedir (Sekil 3.58, 3.59).

Fabrika sartlarinda MgO-%5spinele (%10ZrSiO4+%3molY,03) ilavesi ile
tretilen malzemelere ait kirik yiizey goriintiisii Sekil 3.60°ta verilmistir.
ZrSiO4+Y,03 ilavesi ile iiretilen malzemelerin kirik yiizey goriintiilerine gore
mikroyapida hem taneler-arast hem de tane-i¢i kirilmanin birlikte meydana

geldigi goriilmektedir.
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Sekil 3.60. Fabrika sartlarinda MgO-%b5spinele (%10ZrSiO4+%3molY,05) ilavesi ile iretilen

malzemelerin kirik ylizey goriintiisii

Zirkonun; ZrO, ve SiO; olarak ayrismasindan sonra agiga ¢ikan SiO;’in
ana faz olan MgO ile reaksiyona girmesi sonucu forsterit (2MgO.SiO;) fazinin
olusmasindan (Sekil 3.61, 3.62) dolay1 katki maddeleri ile ana bilesen taneleri
arasinda  bir baglanma meydana gelmektedir. Mikroyapida  gdriilen
mikrocatlaklarin sinterleme sonrasi olusan yeni fazlarin {izerine geldiginde
durdugu veya sapma gosterdigi gozlenmektedir (Sekil 3.58, 3.59). Genel olarak
mikroyapida belirtilen bu yapisal degisikliklerin meydana gelmesi, kirik
yiizeylerde taneler-arast kirilmanin yaninda tane-i¢i kirilmanin da meydana
gelmesi, yani kirilma karakterinin artan katki miktariyla taneler-arasi kirilmaya
donlismeye baglamasi ve kristal boyutunun da 6nemli Olgiide azalmasi MgO-
spinel-(ZrSiO4+Y,03) kompozit malzemelerin mekanik 6zelliklerini arttiran
onemli parametrelerdir.

MgO ile spinel arasindaki 1s1l genlesme katsayis1 farkindan dolayr malzeme
icinde meydana gelen mikrogatlaklar, artan spinel miktariyla baskin olarak taneler
arasinda ilerlemekte ve catlaklarin ilerlemesini baglatmak i¢in daha az enerji

gerekmektedir.
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Sekil 3.61. MgO-SiO, faz diyagram [83]

Sekil 3.62. MgO-Al,05-SiO, faz diyagrami [84]
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Fabrika sartlarinda Z1rS104+Y 703 ilavesi ile iretilen
MgO-%5spinel-(%10zirkon+%3mol  Y,03) kompozisyonuna ait X-isinlari
difraksiyonu (XRD) sonucu Sekil 3.63°de verilmistir.
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Sekil 3.63. Fabrika sartlarinda MgO-%b5spinele (%10ZrSiO4+%3molY,05) ilavesi ile iretilen
malzemenin XRD sonucu (F: Forsterit, Z: Kiibik ZrO,, P: Periklas, S: Spinel)

Faz analizi sonuglarina gére MgO-spinel-zirkon sisteminde periklas ve
spinel fazlarmin yaninda forsterit (2Mg0.S107) ve kiibik zirkonya fazlar1 tespit
edilmistir. Zirkonun (ZrSiOy) i) SiO; ve ii) ZrO, olarak ayrismasindan sonra agiga
¢ikan SiO2’nin ana fazi olusturan MgO ile reaksiyonu sonrasinda forsterit fazi
olusmaktadir. Forsterit, bu tip sistemlerde olusmasi muhtemel montisellit tarzi
fazlardan daha ytiksek ergime sicakligina sahip oldugu icin, istenen bir fazdir.
Bununla birlikte bu tip refrakterlerin ¢imento {iiretiminde kullanilacagi
diisiiniiliirse, yiiksek sicaklikta ¢imento fazinda bulunan CaO ile forsterit fazinin
reaksiyona girebilecegi ihtimali de diisiiniilerek bu tip refrakter malzemelerde
olusabilecek fazlarin korozyon direncine olan etkisi de arastirilmalidir. Zirkonun
ayrismasiyla ortaya ¢ikan SiO,, mevcut sisteme hem pozitif hem de negatif
katkilar saglayabilir. Ornegin: forsteritin olusumu ve bu fazin yiiksek ergime
noktasina sahip olmasi malzemenin mekanik oOzelliklerinde, 1s1l sok
davraniglarinda ve korozyon direncinde iyilesmeye yol acabilecekken, yapida

kalabilecek SiO;’nin kullanim sicakliginda ¢imentonun ana bilesenlerinden olan
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CaO ile reaksiyona girebilecek olmas1 ihtimali korozyon direncinin diigmesine yol
acabilir. Bununla birlikte ¢imento bilesenlerinden CaO kaynagi olarak kullanilan
CaCOg3’1n bozunma sonrasinda SiO; ile reaksiyona girmeden ana faz olan MgO
ile birleserek dolomit faz1 da olusabilir. Bu durumda 1s1l iletkenligi yiiksek olan
dolomit 1s1l sok direncini de arttirabilir. Ayrica yeni fazlarin olusumuna bagh
olarak malzemede sinterlesmenin etkin olmasi, yogunluk, mekanik 6zellikler ve
151l sok parametrelerinin de artmasi ile mevcut malzemenin kullanim 6mriiniin de
artmasi beklenmektedir. Zirkonun ayrismasiyla ortaya c¢ikan zirkonya ise kiibik
formda olup, yapida yari-kararli tetragonal zirkonyaya rastlanmamistir. MgO,
CaO, Y03 gibi oksitler zirkonyayr yliksek sicaklikta kararli kilmaktadir.
Kullanilan ana faz MgO oldugu i¢in zirkonya beklenenden daha diisiik sicaklikta
(sinterleme sicakligi 1600 °C) kiibik formda kararli kalmaktadir. Faz diyagramlar
izerine yapilan incelemeler de bu sonucu dogrulamaktadir. Y,Os3 ilavesi ile
olusturulan numunelerde Y,03’e bagli bir faz tespit edilememis olup, muhtemelen
Y203’in hazirlanan kompozisyonlarda ¢ok az miktarda (< %1.5) kullanilmas1 ve
kullanilan ¢ok diisiik miktardaki Y,Os3 i¢in (diger fazlarla karsilastirildiginda)
cekim hizinin yiiksek olabilecegi diistiniilmektedir. Analizlerin yapildigt XRD
Rind 2000 cihazinin gerceklestirilen tarama hizina baglh olarak cok diisiik
miktarda kullanilan fazlar tespit etmekte yeterli hassasiyeti gosteremedigi

diistiniilmektedir.

3.2.2. Laboratuar olcekli iiretilen MgO-Spinel-(ZrSiO4+%3molY,0;)

refrakter malzemeler

MgO’e spinel ilave edilmesi ile iiretilen MgO-Spinel kompozit refrakter
malzemelerin yogunluk, relatif yogunluk ve agik gozenek degerlerinde 6nemli
olgiide bir degisiklik gozlenmemistir (Sekil 3.64-3.66). MgO ile spinelin yogunluk
degerleri birbirine ¢ok yakin oldugu icin MgO’e artan spinel ilavesiyle elde edilen

gozenek ile yogunluk sonuglari birbirine uyumludur.
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Sekil 3.64. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrSiO4+Y,0; ilavesiyle degisen
yogunluk degerleri
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Sekil 3.65. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrSiO4+Y,0; ilavesiyle degisen

relatif yogunluk degerleri
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Sekil 3.66. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrSiO4+Y,0; ilavesiyle degisen

acik gozenek degerleri

Uretilen tiim malzemelerde acgik gdzenek degerlerinin  azaldig
kompozisyonlarda, yogunluk degerleri artmis olup, sonuglar birbiriyle uyumludur
(Sekil 3.64, 3.65). Farkli oranlarda katki malzemesi ilave edilerek firetilen
MgO-spinel-(ZrSiO4+Y,03) kompozit malzemelerin yogunluk degerleri genel
olarak, MgO-spinel malzemelere gore daha yiiksektir. % 5, % 10, % 20 ve % 30
oranlarinda spinel iceren MgO-spinel kompozit malzemelerinin yogunluk
degerleri artan (ZrSiO4+Y,03) ilaveleri ile artmaktadir. En yiiksek yogunluk
degerine M-%30S-%30(ZrSiO4+Y,03) malzemesinde ulasilmistir (Sekil 3.64).

Refrakter malzemelerde yliksek 1s1l sok direnci i¢in i enerjisi/kirilma yiizey
enerjisi (ywor/ys) oranlarinin yiiksek olmasi tercih edilir. Yapilan caligmalarda
MgO-Spinel kompozit refrakter malzemelerde en yiiksek pwor/ys oranina %10
spinel ilavesiyle ulasilmistir (Sekil 3.67). Spinel miktarinin artmasi ile (>%10) bu
deger azalmaya baslamistir. Magnezya-spinel kompozit malzemeler i¢in catlak
ilerlemesi catlak baslamasina oranla daha fazla enerji gerektirdiginden dolay,

MgO-spinel malzemeler saf MgO gibi ani kirilma gostermezler.



ANADOLU UNIVERSITESI

128

YWOF /s
w

M-S M-5S-Zirkon+Y203
1 M-10S-Zirkon+Y203 M-20S-Zirkon+Y203
M-30S-Zirkon+Y203

0 ! T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Katki Miktan (%)

Sekil 3.67. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrSiO4+Y,0; ilavesiyle degisen is

enerjisi/kirilma yiizey enerjisi degerleri

MgO-Spinel-(ZrSiO4+Y,03) kompozit refrakter malzemelerde,
%5(ZrSiO4+Y,03) ilaveli malzemelerin  pwor/ys  degerleri, MgO-%>5spinel
refrakterlerinkinden daha yiiksektir; % 10 ve iizeri oranlarda (ZrSiO4+Y;03)
ilaveli  kompozitlerde ise  ywor/ys degerleri MgO-spinel  refrakterler
malzemelerinkinden daha diisiiktiir (Sekil 3.67).

R parametresi degerleri incelendiginde (Sekil 3.68); MgO-spinel kompozit
malzemelerin % 10 spinel ilavesine kadar R parametresi degerinin saf MgO
malzemeye gore daha diisiik oldugu, artan spinel ilavesi (>%10) ile birlikte MgO-
spinel kompozit malzemelerin R parametresi degerlerinin artmaya basladig:
sonucuna ulagilmistir. Farkli oranlarda (ZrSiO4+Y,03) ile % 20 ve % 30 spinel
iceren kompozitler genel olarak, MgO-spinel malzemelere gore daha yiiksek R
parametresi degerlerine sahiptirler. (ZrSiO4+Y,03) ilaveli % 5 ve % 10 spinel
iceren malzemeler ise genel olarak MgO-spinel malzemelerden daha diisiik R

degerlerini gostermektedir (% 10(ZrSiO4+Y,03) igceren kompozitler harig). R



ANADOLU UNIVERSITESI

129

parametresinin artmasinda hem (ZrSiO4+Y,03) miktarinin ve hem de daha baskin
olarak spinel ilavelerinin etkin oldugu gozlenmistir (Sekil 3.68).

(ZrSiO4+Y,03) katkilarimin ilave olarak kullanildigi kompozit malzemeler
igin, zirkonun yaklasik 1400°C’de ZrO, ve SiO;’ya ayrismasi nedeniyle agiga
¢ikan SiO2’nin MgO ile birleserek forsterit (2MgO.SiO;) olusturmasinin
sonucunda MgO taneleri arasindaki baglanma ve buna bagli olarak da ¢atlak

baslangicina kars1 direng artmaktadir.

4 N
120 M-S M-5S-Zirkon-Y203
M-10S-Zirkon-Y203 M-20S-Zirkon-Y203
M-30S-Zirkon-Y203
90
<
o
60
30 1 1 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30
_ Katki Miktan (%) Y,

Sekil 3.68. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrSiO4+Y,05 ilavesiyle degisen R

parametresi degerleri

MgO-spinel kompozit malzemelerin R 1s1l sok parametresi degerleri, saf
MgO malzemeye gore yiiksek olup % 10 spinel ilavesi ile R~ parametresi
maksimum degere ulagmistir (Sekil 3.69). M-%10S kompozit malzemesi saf
MgO’e gore catlagin ilerlemesine karst ~4.5 kat daha yiliksek direng

gostermektedir.
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Sekil 3.69. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrSiO4+Y,0s ilavesiyle degisen R~

1s1l sok parametresi degerleri

(ZrSiO4+Y203)’in kullanildigi kompozit malzemelerde R degeri artan katki
ilavesi ile azalmaktadir (Sekil 3.69). %5 (ZrSiO4+Y,03) igeren M-S-ZrSiOy4
kompozit malzemelerin R 1s1l sok parametresi degerleri, MgO-%5spinel
refrakterden daha yiiksektir; % 10 ve tlizeri oranlarda (ZrSiO4+Y,03) ilaveli
kompozitlerde ise R degerleri MgO-spinel refrakterlerden daha diisiiktiir. En
yitksek R 151l sok parametresi degerine M-%10S-%5(ZrSiO,+Y,03) kompozitte
ulagilmistir. Spinelin az miktarda kullanildigi kompozisyonlarda yap: iginde
olusan mikrocatlaklar heniiz birbirine baglanmadigindan, sisteme ilave edilen
ticlincii bilesen mikrogatlaklarin uzamasina ve birbirine baglanmasina yol
acmaktadir. Buna bagli olarak da diisiik oranda spinel ve diisiik oranda
(ZrSiO4+Y,03) igeren kompozisyonlarm R~ degeri de yiikselmektedir. Yiiksek
oranda spinel ilavesiyle; M-S malzemelerde mukavemet degerlerindeki azalma
elastik modiilne gore genelde daha fazla oldugundan dolayr R~ degerlerinde

artma gozlenmistir. Artan (ZrSiO4+Y,03) ilavesiyle; M-S-(ZrSiO4+Y203)
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malzemelerde genel olarak mukavemet degerlerindeki artis elastik modiilne gore
daha fazla oldugundan dolay1 R degerlerinde azalma meydana gelmistir.
MgO-spinel kompozit malzemelerin R~ 1s1l sok degerleri artan spinel
ilavesiyle 6nemli Slgiide yiikselmektedir. MgO-spinel kompozitlerin R~ degeri
saf MgO malzemeye gore yiiksektir. En yiiksek R~ degerine % 10 spinel ilavesi
ile ulasilmis olup, bu degerin iizerinde spinel ilavesi ile R~ 1s1l sok degerlerinde
azalma egilimi gozlenmistir. M-%10S kompozitin R~ degeri saf MgO
malzemeye gore ~15 kat daha yiksektir. M-S-ZrSiO4+Y,03 kompozit
malzemelerinde R~ 1si1l sok parametresi degerleri, R 1s1l sok parametresi
degerleri ile benzer egilim gdstermis olup; en yitksek R 1s1l sok parametresi

degerine M-%10S-%5(ZrSiO4+Y,03) malzemesinde ulasilmistir (Sekil 3.70).
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Sekil 3.70. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrSiO4+Y,0; ilavesiyle degisen

R 1s1l sok parametresi degerleri

MgO-spinel malzemelerin Ry 1s1l sok degerleri, R degerleri ile benzer
egilimdedir. Sekil 3.71 incelendiginde; Ry degerleri %10 spinel ilavesine kadar
kiigiik miktarda artma gostermis olup, %10 {lizerindeki spinel ilavelerinde dnemli

derecede artis gézlenmistir. M-S-(ZrSiO4+Y,03) kompozit malzemelerinin Rg; 1s1l
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sok parametresi degerleri %10 katki ilavesine kadar genel olarak MgO-spinel
malzemelerin Ry degerlerinden daha yiiksek iken; % 20 ve % 30 katki
ilavelerinde ise Rg degerleri katkisiz MgO-spinel malzemelere gore genel olarak
daha disiiktir {M-%30S-%20(ZrSiO4+Y,03) ve M-%20S-%30(ZrSiO4+Y,03)
malzemeleri haric}.

En yiiksek Ry parametresi degerine M-%30S-%20(ZrSiO4+Y,03)

malzemesinde ulasiimistir (Sekil 3.71).

2 —e— MS M-55-Zirkon-Y203
M-10S-Zirkon-Y203 M-20S-Zirkon-Y203
M-30S-Zirkon-Y203

1 1 1 1 1 T 1 T
0 5 10 15 20 25 30
Katki Miktan (%)

Sekil 3.71. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrSiO4+Y,0j3 ilavesiyle degisen Ry

1s1l sok parametresi degerleri

Laboratuar sartlarinda iiretilen katki igermeyen MgO ile iiretilen
malzemelere ait mikroyap: goriintiileri Sekil 3.72’de verilmistir. Ortalama MgO

kristal boyutu 67.2 um olarak hesaplanmustir.



ANADOLU UNIVERSITESI

133

Anadolu University EHT = 2000 kv 200m
Matenal Sct.&Eng Wo = 10 0 mm

Date 7 Dec 2007 Maﬁ = 500X

Anatolu University EHT = 2000 kY 200m
Matenal Sct.&ENG. WD = 9.5 mm

Date .12 Dec 2007 Maﬁ = 100K¥X

(b)

Sekil 3.72. Laboratuar sartlarinda iiretilen MgO refrakter malzemenin mikroyap1 goriintiisii
(a) 500x (b) 1000x

Gozlenen siyah bolgelerin bir kismi yapida olusan gozenekleri gostermekte
diger bir kisminin da parlatma islemi sirasinda tane ¢ikmasindan kaynaklandigi
disiiniilmektedir (Sekil 3.72). MgO malzeme iginde sivi faz olusumu minimum

derecededir ve yapilan EDX analizi sonucunda MgO ~%97.5 saflikta
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bulunmustur. Bununla birlikte Sekil 3.72’de gozlenen beyaz bolgeler %2.5’luk
safsizliklardan veya kirlenmeden kaynaklanmaktadir. Sekil 3.73’de MgO refrakter

malzemenin element dagilimi gosterilmektedir.

(@) (b)
(© (d)
(€) (f)

Sekil 3.73. Laboratuar sartlarinda tiretilen MgO refrakter malzemenin element dagilimi
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(9)

Sekil 3.73. (Devam) Laboratuar sartlarinda tretilen MgO refrakter malzemenin element

dagilim

Laboratuar sartlarinda herhangi bir katki malzemesi kullanilmadan iiretilen

MgO malzemelere ait kirik yiizey goriintiisii Sekil 3.74’te verilmistir.

Sekil 3.74. Laboratuar sartlarinda tiretilen MgO refrakter malzemenin kirik ylizey goriintiisii

Katki igermeyen MgO kirik yilizey goriintiilerine gore; kiigiik boyutlu
tanelerle birlikte 6zellikle orta-iri boyutlu kristal tanelerin daha belirgin bir sekilde

tane-i¢i kirilmaya maruz kaldigi goriilmektedir. MgO’in tek bagina kullanildigi
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malzemelerde olusan catlagin ilerlemesini engelleyecek herhangi bir bilesen
olmadigindan, ¢atlak bagladiktan sonra herhangi bir sapmaya ugramadan tiim
malzeme boyunca devam etmektedir. Ornegin catlak ilerleme direncinin
gostergeleri olan R~ ve R parametreleri degerleri bu sonucu dogrulamaktadur.
MgO tek basina kullanildiginda catlak baslangicina direnci yiiksek ancak catlak
ilerlemesine kars1 direnci diisiik bir malzemedir.

Laboratuar sartlarinda MgO’e %10 oraninda spinel ilavesi ile {iretilen
malzemeye ait mikroyap1 goriintiileri Sekil 3.75°de verilmistir. Ortalama MgO

kristal boyutu 37.38 um olarak hesaplanmustir.

P e =° 0
Anadoly University EHT = 2000 kv 20Um
Matenal Sct.&ENY WD = 110 mm

Date 2 May 2007 Mag= 500X

Sekil 3.75. Laboratuar sartlarinda MgO’ e %10 spinel ilavesi ile tiretilen M-%10S malzemenin
mikroyapi goriintiisii a) (500x), b) (750x), (M: MgO, S: Spinel)
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(b)

Sekil 3.75. (Devam) Laboratuar sartlarinda MgO’ e %10 spinel ilavesi ile iiretilen M-%10S
malzemenin mikroyap: goriintiisii a) (500x), b) (750x), (M: MgO, S: Spinel)

Spinel ilave edilerek iiretilen MgO-spinel sisteminin geri yansiyan elektron
gorlntiilerine gore spinelin (beyaz bdlgeler) ana faz i¢ginde nispeten homojen bir
dagilima sahip oldugu goriilmektedir. Spinel taneleri, MgO tanelerinin hem i¢inde
hem de tane smurlarinda gozlenmistir. 1600 °C’de gergeklestirilen sinterleme
sicakliginda, spinelin MgO i¢indeki ¢oziiniirliigli minimum seviyededir. Spinel ile
MgO arasindaki 1s1l genlesme katsayilari arasindaki farktan kaynaklanan
mikrogatlaklar, MgO kristal tanelerinin hem i¢inde hem de tane sinirlarinda
olugmaktadirlar (Sekil 3.75). M-%10S sisteminde biiyiik MgO tanelerinin
tizerinde olusan mikrogatlaklarin MgO tanelerini hicbir engelle karsilasmadan
kirip, gbzenege ulastiginda durdugu goriilmektedir. MgO kristal tanelerinde
olusan mikrogatlaklar spinel tanelerine veya gézenege ulastiginda durmakta veya
sapma gostermektedirler (Sekil 3.75).

MgO-%10 spinel refrakter malzemenin element dagilimi Sekil 3.76’da

verilmistir.
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(@) (b)
(c) (d)
(e) ()

Sekil 3.76. Laboratuar sartlarinda tiretilen MgO-%10spinel refrakter malzemenin element dagilimi
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(9)

Sekil 3.76. (Devam) Laboratuar sartlarinda iiretilen MgO-%10spinel refrakter malzemenin

element dagilimi

Laboratuar sartlarinda MgO’e %10 spinel ilavesi ile iiretilen malzemeye ait

kirik yiizey goriintiisii Sekil 3.77’de verilmistir.

Sekil 3.77. Laboratuar sartlarinda MgO’e %10 spinel ilavesi ile iiretilen M-%10S malzemenin
kirik yiizey gorintiisii (M: MgO, S: Spinel)

MgO’in 1s1l genlesme katsayisi ile (~13xlO'6 K'l) spinelin 1s1l genlesme
katsayisi (7.67{10'6 K'l) arasindaki fark nedeniyle spinel katkili kompozit
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malzemelerin sinterleme sonrasi sogutulmalar: sirasinda biiyiik ¢cekme gerilmeleri
ve buna bagl olarak da yap1 i¢inde mikrogatlaklar olusmaktadir. Mikrogatlaklar
malzemenin kirilmasi sirasinda birbirleriyle baglanmakta veya catlak spinel
tanelerine ulasinca yon degistirmektedir. Kirik yiizey incelemelerine gore spinel
ilavesine bagli olarak kirilma karakteri tane-i¢i kirilmadan taneler-arasi kirilmaya
doniismektedir (Sekil 3.77).

Sonuglara gore herhangi bir katki icermeyen MgO refrakter malzemelerin
icinde periklas (MgO), montisellit (CaMgSiO,4) fazlar tespit edilmistir. Spinel
ilavesi ile tiretilen MgO-spinel malzemelerde de benzer sonugla karsilagilmistir,
ilave olarak spinel fazi tespit edilmistir.

Laboratuar sartlarinda MgO-%30spinel’e (%20ZrSiO4+%3molY,0s) ilavesi
ile Uiretilen malzemelere ait mikroyap1 goriintiisii ve mevcut elementlerin dagilimi
sirastyla Sekil 3.78 ve Sekil 3.79’da verilmistir. Ortalama MgO kristal boyutu
25.3 um olarak hesaplanmuistir.

olu University EHT =20.00 kv 20pm

€L &En9 WD = 10.0 mm |_|

Date 13 Dec 2007 Mag=_ 750X

Sekil 3.78. Laboratuar sartlarinda MgO-%30spinele (%20ZrSiO4+%3molY,03) ilavesi ile iiretilen

malzemelerin mikroyap1 goriintiisii (750x)
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(a) (b)
(© (d)
(€) (f)

Sekil 3.79. Laboratuar sartlarinda MgO-%30spinele (%20ZrSiO4+%3molY,05) ilavesi ile

iiretilen refrakter malzemenin element dagilimi
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(@) (h)

(i)

Sekil 3.79. (Devam) Laboratuar sartlarinda MgO-%30spinele (%20ZrSiO;+%3molY,05;) ilavesi

ile iiretilen refrakter malzemenin element dagilimi

MgO-%30spinel-(%20ZrSiO4+%3molY,03) kompozit malzemelerinin
mikroyap1 goriintiileri incelendiginde kullanilan bilesenlerin genel olarak homojen
bir dagilima sahip oldugu goriilmektedir. Sekil 3.78 ve 3.79°daki goézenek
seklindeki bosluklar muhtemelen, yeterince uygun parlatma rejimininin
saglanamamasindan dolayr ZrO, tanelerinin MgO-spinel kristallerinin arasindan
parlatma esnasinda koparak uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir. Zirkonun
ayrismasi sonucunda agiga ¢ikan kiibik formdaki ZrO;’nin iizerine gelen ¢atlag
durdurdugu gozlenmektedir.

Laboratuar sartlarinda MgO-%30spinele (%20ZrSiO4+%3molY,03) ilavesi

ile iiretilen malzemelere ait kirik yiizey goriintiisti Sekil 3.80°de verilmistir.
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Sekil 3.80. Laboratuar sartlarinda MgO-%30spinele (%20ZrSiO;+%3molY,0s) ilavesi ile tiretilen

malzemenin kirik yiizey goriintiisii

(ZrSi04+Y,03) ilavesi ile iiretilen malzemelerin kirik yilizey goriintiilerine
gore mikroyapida ¢ogunlukla taneler-arasi ve tane—i¢i kirilmanin birlikte meydana
geldigi goriilmektedir (Sekil 3.80). Zirkonun; ZrO, ve SiO; olarak ayrigsmasindan
sonra agiga cikan SiO’in ana faz olan MgO ile reaksiyona girmesi sonucu
forsterit (2Mg0O.SiO,) fazinin olusmasindan dolay1 katki maddeleri ile ana bilesen
taneleri arasinda bir baglanma meydana gelmektedir. Mikroyapida goriilen
mikrocatlaklarin sinterleme sonrasi olusan yeni fazlarin {izerine geldiginde
durdugu gozlenmektedir. Genel olarak mikroyapida belirtilen bu yapisal
degisikliklerin meydana gelmesi, kirik yiizeylerde tane-i¢i kiritlmanin yaninda
baskin olarak taneler-arasi kirilmanin da meydana gelmesi, yani kirilma
karakterinin artan katki miktariyla taneler-arasi kirllmaya doniismeye baslamasi
ve kristal boyutunun da onemli Olgiide azalmasi MgO-spinel-(ZrSiO4+Y203)
kompozit malzemelerin mekanik 6zelliklerini arttiran 6nemli parametrelerdir.

Laboratuar sartlarinda tiretilen MgO-%30spinel-(%20zirkon+%3molY,03)
kompozisyonuna ait X-isinlar1 difraksiyonu (XRD) sonucu Sekil 3.81°de

verilmisgtir.
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Sekil 3.81. MgO-%30spinel-(%20Zirkon+%3molY,03) kompozisyonuna ait XRD sonucu
(F: Forsterit, S: Spinel, Z: Kiibik ZrO,, P: Periklas)

Faz analizi sonuglarina gére MgO-spinel-zirkon sisteminde periklas ve
spinel fazlarmin yaninda forsterit (2Mg0.S107) ve kiibik zirkonya fazlar1 tespit
edilmistir. Fabrika sartlarinda tiretilen M-S-(Zirkon+Y,03) malzemelerine benzer
sekilde, zirkonun (ZrSiOy) i) SiO; ve ii) ZrO, olarak ayrismasindan sonra agiga
¢tkan Si02’nin ana fazi olusturan MgO ile reaksiyonu sonrasinda forsterit fazi
olusmaktadir. Zirkonun ayrismasiyla ortaya ¢ikan zirkonya ise kiibik formda olup,
yapida yari-kararli tetragonal zirkonyaya rastlanmamistir. MgO, CaO, Y203 gibi
oksitler zirkonyay1 yiiksek sicaklikta kararli kilmaktadir. Kullanilan ana faz MgO
oldugu i¢in zirkonya beklenenden daha diisiik sicaklikta (sinterleme sicakligi
1600 °C) kiibik formda kararli kalmaktadir. Faz diyagramlar1 iizerine yapilan
incelemeler de bu sonucu dogrulamaktadir.

Y,03 ilavesi ile olusturulan numunelerde Y;03’e bagli bir faz tespit
edilememis olup, muhtemelen Y,O3’in hazirlanan kompozisyonlarda ¢ok az
miktarda (<%1.5) kullanilmas1 ve kullanilan ¢ok diisilk miktardaki Y,O3 igin
(diger fazlarla karsilagtirildiginda) c¢ekim hizinin  yiikksek olabilecegi

distiniilmektedir.
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3.2.3. Fabrika olcekli iiretilen MgO-Spinel-(ZrO,+%3molY,03) refrakter

malzemeler

Yapilan fabrika Olgekli calismada, MgO-Spinel kompozit malzemeye
degisen oranlarda ZrO,+%3molY,0; ilavesi sonucu iiretilen kompozit
malzemelere ait yogunluk, relatif yogunluk ve acik gozenek sonuglari asagida
grafiklerde (Sekil 3.82-3.84) verilmistir.
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Sekil 3.82. MgO-spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrO,+Y,0; ilavesiyle degisen

yogunluk degerleri

Farkli  oranlarda  katki  malzemesi ilave  edilerek  iiretilen
MgO-spinel-(ZrO,+Y,03) kompozit malzemelerin yogunluk degerleri genel
olarak, M-S malzemelere gore daha yiiksektir. En yiliksek yogunluk degerlerine;
M-%10S-%30(ZrO,+Y,03), malzemelerinde ulasilmistir (Sekil 3.82).
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Sekil 3.83. MgO-spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrO,+Y,0; ilavesiyle degisen

relatif yogunluk degerleri
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< Sekil 3.84. MgO-spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrO,+Y,05 ilavesiyle degisen agik
% gozenek degerleri
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MgO-spinel-(ZrO,+Y,03) kompozit malzemelerin ywor/ys degerleri genel
olarak  katkisiz ~ MgO-spinel  refrakterlerden = daha  yiiksek  iken;
M-%5S-%10(ZrO,+Y,03) ve M-%10S-%10(ZrO,+Y,03 malzemelerin ywor/ys
degerleri MgO-spinel malzemeden daha diisiiktiir (Sekil 3.85).
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Sekil 3.85. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrO,+Y,0j3 ilavesiyle degisen is

enerjisi/kirilma ylizey enerjisi degerleri

M-S-(ZrO,+Y,03) kompozit malzemelerinin R parametresi degerleri genel
olarak MgO-spinel malzemelerin R degerlerinden daha diisiik iken; M-%20S-
(ZrO2+Y,03) malzemenin R parametresi degerleri genel olarak, MgO-spinel
malzemenin R degerlerinden daha yiiksektir (Sekil 3.86). En yiiksek R
parametresi degerlerine M-%20S-%5(ZrO,+Y,03) ve M-%20S-%20(ZrO,+Y,03)
malzemelerinde ulasilmistir.

MgO-spinel-(ZrO,+Y,03) kompozit malzemelerin R 1s1l sok parametresi
degerleri, MgO-spinel refrakterden genel olarak daha yiiksektir (Sekil 3.87). En
yiiksek R sl sok parametresi degerlerine M-%30S-%20(ZrO,+Y,03) ve
M-%30S-%30(ZrO,+Y,03) kompozit malzemelerinde ulasilmis olup, M-%30S

malzemesi ile karsilastirildiginda ~2.6 kat daha artis gozlenmektedir.
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Sekil 3.86. MgO-spinel malzemeye farkli oranlarda ZrO,+Y,0j ilavesiyle degisen R parametresi

degerleri
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Sekil 3.87. MgO-spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrO,+Y,0s ilavesiyle degisen R~

151l sok parametresi degerleri
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R 11l sok parametresi degerleri, R 1sil sok parametresi degerlerine
benzer sekilde katkisiz MgO-spinel malzemelere gore genelde daha yiiksektir; en
yiiksek R~ 1sil sok parametresi degerine M-%10S-%10(ZrO,+Y,0s)
malzemesinde ulasilmis olup, M-%10S malzemesi ile karsilastirildiginda
catlaklarin ilerlemesine karsi yaklasik 3 kat daha yiiksek direng gostermektedir
(Sekil 3.88).

M-S
M-55-Zr0O2-Y203
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" (mm)

R
)
o
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Sekil 3.88. MgO-spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrO,+Y,0; ilavesiyle degisen R

1s1l sok parametresi degerleri

M-S-(ZrO,+Y,03) kompozit malzemelerinin Ry 1s1l sok parametresi
degerleri < %20 katki ilavesine kadar genel olarak MgO-spinel malzemelerin Ry
degerlerinden daha yiiksek iken; % 20 ve % 30 katki ilavelerinde ise R degerleri
katkisiz MgO-spinel malzemelere gore genel olarak daha diigiiktiir. En yiiksek Rs;
parametresi degerlerine M-%20S-%5(ZrO,+Y;03) ve M-%20S-%20(ZrO,+Y,03)
malzemelerinde ulasilmistir; M-%20S-%5(ZrO,+Y,03) malzemesinde Ry
parametresi degerlerinde M-%5Spinel malzemesine gore yaklasik 5.5 kat artig
gozlenmistir (Sekil 3.89).
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Sekil 3.89. MgO malzemeye farkli oranlarda ZrO,+Y,0; ilavesiyle degisen

Rq 151l sok parametresi degerleri

Fabrika sartlarinda MgO-%5spinele (%10ZrO,+%3molY,03) ilavesi ile
iretilen malzemelere ait mikroyap1 goriintiileri ve mevcut elementlerin dagilimi
sirastyla Sekil 3.90 ve Sekil 3.91°de verilmistir. Ortalama MgO kristal boyutu
95.3 um olarak hesaplanmistir.

(ZrO2+Y;,053) ilavesi ile hazirlanan kompozisyonlarin geri yansiyan elektron
goriintiilerine gore kullanilan katki malzemesinin yap1 i¢inde yeterince homojen
dagilmadigr gozlenmektedir. Sekil 3.90(a)’daki goriintiiniin orta kisimlarinda
ilave edilen katki malzemelerini gosteren beyaz renkli bolgeler bulunmasina
ragmen, Ozellikle goriintiiniin sol ve sag-list kisimlarinda katki malzemelerini
gosteren beyaz bolgeler yok denecek kadar azdir. Mikroyapida 6zellikle MgO
kristal tanelerinin icinde mikrocatlaklar gézlenmistir. Mikroyapida goriilen bu
mikrogatlaklarin =~ ZrO,+Y,03  tanelerinin  {izerine  geldiginde  durdugu

gozlenmektedir.
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()

(b)

Sekil 3.90. Fabrika sartlarinda MgO-%5spinele (%10ZrO,+%3molY,0s3) ilavesi ile iiretilen
malzemelerin mikroyap1 goriintiileri (a) 500x (b) 1000x
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(a) (b)
(©) (d)
(€) (f)

Sekil 3.91. Fabrika sartlarinda MgO-%5spinele (%10ZrO,+%3molY,03) ilavesi ile iiretilen

malzemenin element dagilimi
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(@) (h)

(i)

Sekil 3.91. (Devam) Fabrika sartlarinda MgO-%b5spinele (%10ZrO,+%3molY,05) ilavesi ile

iiretilen malzemenin element dagilimi

Fabrika sartlarinda MgO-%5spinele (%10ZrO,+%3molY,03) ilavesi ile

tiretilen malzemelere ait kirik ylizey gortintiisii Sekil 3.92°de verilmistir.
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Sekil 3.92. Fabrika sartlarinda MgO-%5spinele (%10ZrO,+%3molY,03) ilavesi ile {iretilen

malzemenin kirik yiizey goriintiisii

ZrO, sistemine benzer sonuglar elde edilmistir. Goriintiilere gore orta-iri
boyutlu MgO taneleri tane-igi kirilmaya ugrarken, daha homojen dagilima sahip
ince boyutlu bilesenlerin bulundugu bolgelerde taneler-arasi kirilma meydana
gelmektedir. Katki malzemeleri her ne kadar MgO tanelerinin etrafin1 sarsa da,
orta-iri boyutlu tanelerin igine penetrasyon olmadigi igin, bu taneler katki
malzemesinden etkilenmemektedir.

Genel olarak kirik yiizeylerde tane-i¢i kirilmanin yaninda taneler-arasi
kirilmanin da meydana gelmesi yani kirilma karakterinin artan katki miktariyla
taneler-aras1 kirilmaya doniismeye baslamasi, yapida olusan mikrocatlaklarin
ZrO,+Y,03 tanelerinin tlizerine geldiginde durmasi ve kristal boyutunun da artan
katki miktariyla artmast MgO-spinel-(ZrO,+Y,03) kompozit malzemelerin
mekanik 6zelliklerini etkileyen 6nemli parametrelerdir.

Fabrika sartlarinda {iretilen MgO-%5spinel-(%20ZrO,+%3molY,03)
kompozisyonuna ait X-iginlar1 difraksiyonu (XRD) sonuglari Sekil 3.93’da

verilmistir.
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Sekil 3.93. Fabrika sartlarinda MgO-%5spinele (%10ZrO,+%3molY,03) ilavesi ile iiretilen
malzemenin XRD analizi (S: Spinel, Z: Kiibik ZrO,, P: Periklas)

Zirkonya’nin katki olarak kullanildigi sistemde de, MgO-spinel-zirkon
sistemine benzer sonuclar elde edilmistir. XRD sonuglarina gore sinterlenmis
tirtindeki zirkonya kiibik formdadir. MgO-spinele zirkon ilave edilmesi ile
forsterit faz1 gozlenmesine ragmen, MgO-spinele zirkonya ilavesi ile bagka yeni
bir faz olusumu gozlenmemistir. MgO-spinele yapilan katk: ilavesi mikroyapisal
degisikliklere yol agarak mekanik 6zellikleri ve 1s1l sok parametreleri etkileyen
onemli bir faktor olarak bulunmustur.

Y203 ilavesi ile olusturulan numunelerde Y;O3’e bagli bir faz tespit
edilememis olup, muhtemelen Y,O3’in hazirlanan kompozisyonlarda ¢ok az
miktarda (< %1,5) kullanilmasi ve analizlerin yapildigit XRD Rind 2000 cihazinin
gerceklestirilen tarama hizina bagli olarak ¢ok diisiik miktarda kullanilan fazlari

tespit etmekte yeterli hassasiyeti gosterememesi diisiiniilmektedir.

3.2.4. Laboratuar olgekli iiretilen MgO-Spinel-(ZrO,+%3molY,03) refrakter

malzemeler

MgO-Spinel-(ZrO,+%3molY,03) kompozit malzemelere ait yogunluk,
relatif yogunluk ve agik gézenek sonuclar Sekil 3.94-3.96’da verilmistir.
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Sekil 3.94. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrO,+Y,0; ilavesiyle degisen

yogunluk degerleri
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Sekil 3.95. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrO,+Y,0; ilavesiyle degisen

relatif yogunluk degerleri
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Sekil 3.96. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrO,+Y,03 ilavesiyle degisen agik

gozenek degerleri

Uretilen  tiim malzemelerde acgik gdzenek degerlerinin  azaldig
kompozisyonlarda, yogunluk degerleri artmistir. Farkli oranlarda katki malzemesi
ilave edilerek fretilen MgO-spinel-(ZrO,+Y,03) kompozit malzemelerin
yogunluk degerleri genel olarak, MgO-spinel malzemelere gore cok daha
yiiksektir. En yiiksek yogunluk degerlerine; %5, %10 ve %20 spinel igeren
malzemelere %30(ZrO,+Y,03) ilave edilerek iiretilen kompozit malzemeler ile
M-%30S-%20(ZrO,+Y,03) malzemelerinde ulasiimistir.

Sekil ~ 3.97°de  goriildigi  gibi;  %5ZrO,+%3molY,03; ilaveli
MgO-spinel-(ZrO,+Y,03)  kompozit  malzemelerin  ywor/ys  degerleri,
MgO-%S5spinel refrakterlerinkinden daha yiiksektir; % 10 ve f{izeri oranlarda
(ZrO,+Y,03) ilaveli  kompozitlerde ise pwor/ys degerleri MgO-spinel
refrakterlerden daha diistiktiir (M-%20S-%30(ZrO,+Y,03) malzemesi harig).
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Sekil 3.97. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrO,+Y,0; ilavesiyle degisen is

enerjisi/kirilma ylizey enerjisi degerleri

M-S-(ZrO,+Y,03) kompozit malzemelerinin R parametresi degerleri genel
olarak MgO-spinel malzemelerin R degerlerinden daha diisiik iken;
M-%10S-%5(ZrO,+Y,03), M-%20S-%5(ZrO,+Y,03) ve M-%30S-%5(ZrO,+Y,03)
malzemelerin R parametresi degerleri MgO-%35spinel malzemenin R degerinden
daha yiiksektir (Sekil 3.98). En yiksek R parametresi degerlerine
M-%30S-%5(ZrO,+Y,03) malzemesinde ulagiimistir.

%5 (ZrO,+Y,03) ilaveli MgO-spinel-(ZrO,+Y,03) kompozit malzemelerin
R 1si1l sok parametresi degerleri, MgO-%35spinel refrakterden daha yiiksektir;
%10 ve iizeri oranlarda (ZrO,+Y,03) ilaveli kompozitlerde ise R degerleri
MgO-spinel refrakterlerden daha diisiiktiir (M-%210S-%30(ZrO,+Y,03) malzemesi
harig). En yiiksek R 151l sok parametresi degerine M-%10S-%30(ZrO,+Y,03)
kompozitte ulasilmistir (Sekil 3.99).
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Sekil 3.98. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrO,+1Y,05 ilavesiyle degisen R

parametresi degerleri
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Sekil 3.99. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrO,+Y,0; ilavesiyle degisen R~

1s1l sok parametresi degerleri
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R 1sil sok parametresi degerleri, R sl sok parametresi degerleri ile

benzer egilim gostermis olup; M-S-(ZrO,+Y,03) kompozisyonlarinda en yiiksek

R 1sil sok parametresi degerine M-%10S-%5(ZrO,+Y,03) malzemesinde

ulasilmistir (Sekil 3.100).
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Sekil 3.100. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrO,+Y,0j3 ilavesiyle degisen R

1s1l sok parametresi degerleri

M-S-(ZrO,+Y,03) kompozit malzemelerinin Ry 1s1l sok parametresi

degerleri genel olarak MgO-spinel malzemelerin Ry degerlerinden daha yiiksek

iken; % 20 ve % 30 katki ilavelerinde ise Ry degerleri katkisiz MgO-spinel

malzemelere gore genel olarak daha distiktiir {M-%30S-(ZrO,+Y,03) malzemesi

haric}. En yiiksek Rg parametresi degerine

M-%30S-%5 (Zr02+Y203)

malzemesinde ulasilmis olup; M-%5Spinel malzemesine gore yaklasik 4.5 kat

artis gozlenmistir (Sekil 3.101).
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Sekil 3.101. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrO,+Y,0; ilavesiyle degisen R

1s1l sok parametresi degerleri

Laboratuar sartlarinda MgO-%5spinele (%20ZrO,+%3molY,03) ilavesi ile
iiretilen malzemelere ait mikroyap1 goriintiisii ve mevcut elementlerin dagilimi
sirasiyla Sekil 3.102 ve 3.103°de verilmistir. Ortalama MgO kristal boyutu 34.5

um olarak hesaplanmustir.
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Sekil 3.102. Laboratuar sartlarinda MgO-%b5spinele (%20ZrO,+%3molY,03) ilavesi ile iiretilen

malzemelerin mikroyap1 goriintiisii (1000x)

(@) (b)

(©) (d)

Sekil 3.103. Laboratuar sartlarinda MgO-%5spinele (%20ZrO,+%3molY,03) ilavesi ile iretilen

malzemenin element dagilimi
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(€) (f)

(9) (h)

(i)

Sekil 3.103. (Devam) Laboratuar sartlarinda MgO-%?5spinele (%20ZrO,+%3molY,0,) ilavesi ile

iiretilen malzemenin element dagilim

Laboratuar sartlarinda MgO-%5spinele (%20ZrO,+%3molY,03) ilavesi ile

iiretilen malzemelere ait kirik yiizey goriintiisii Sekil 3.104’de verilmistir.
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Sekil 3.104. Laboratuar sartlarinda MgO-%b5spinele (%20ZrO,+%3molY,03) ilavesi ile iretilen

malzemenin kirik yiizey goriintiisii

Sekil 3.104’¢ gore orta-iri boyutlu MgO taneleri tane-igi kirilmaya
ugrarken, daha homojen dagilima sahip ince boyutlu bilesenlerin bulundugu
bolgelerde taneler-arasi kirilma meydana gelmektedir. Katki malzemeleri her ne
kadar MgO tanelerinin etrafin1 sarsa da, orta-iri boyutlu tanelerin icine
penetrasyon olmadigi i¢in, bu taneler katki malzemesinden etkilenmemektedir.

Genel olarak kirik yiizeylerde tane-i¢i kirilmanin yaninda taneler-arasi
kirilmanin da meydana gelmesi yani kirilma karakterinin artan katki miktariyla
taneler-aras1 kirilmaya doniismeye baslamasi, yapida olusan mikrogatlaklarin
ZrOy+Y 703 tanelerinin lizerine geldiginde durmasi ve kristal boyutunun da artan
katki miktariyla 6nemli Ol¢iide azalmasi MgO-spinel-(ZrO,+Y,03) kompozit
malzemelerin mekanik 6zelliklerini arttiran dnemli parametrelerdir.

Laboratuar  sartlarinda  ZrO,+%3molY,03; ilavesi ile {iretilen
MgO-%5spinel-(%20Zr0O,+%3molY,03)  kompozisyonuna  ait  X-isinlari
difraksiyonu (XRD) sonuglart Sekil 3.105’de verilmistir.
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Sekil 3.105. Laboratuar sartlarinda MgO-%b5spinele (%20ZrO,+%3molY,03) ilavesi ile iiretilen
malzemenin XRD analizi (P: Periklas, S: Spinel, Z: Kiibik ZrO,)

XRD sonuglarina gore, Zirkonya’nin katki olarak kullanildigi sistemde
periklas, spinel ve kiibik zirkonya fazlar tespit edilmistir. MgO-spinele zirkon
ilave edilmesi ile forsterit fazi gozlenmesine ragmen, MgO-spinele zirkonya
ilavesi ile baska yeni bir faz olusumu goézlenmemistir. Y03 ilavesi ile olusturulan

numunelerde Y,03’e bagli bir faz tespit edilememistir (Sekil 3.105).

3.2.5. MgO-Spinel-Hersinit refrakter malzemeler

Fabrika olgekli, MgO-Spinel kompozit malzemeye degisen oranlarda
hersinit ilavesi sonucu iretilen ve mekanik testleri yapilmis olan kompozit
malzemelere ait yogunluk, relatif yogunluk ve agik gdzenek sonuclar1 asagida

(Sekil 3.106-3.108) verilmistir.
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Sekil 3.106. MgO-spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda Hersinit ilavesiyle degisen

yogunluk degerleri

90

85

Relatif Yogunluk (%)

ANADOLU UNIVERSITESI

80 T T T T T
10 15 20

Katki Miktan (%)
. v

Sekil 3.107. MgO-spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda Hersinit ilavesiyle degisen relatif

yogunluk degerleri
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Sekil 3.108. MgO-spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda Hersinit ilavesiyle degisen agik

gozenek degerleri

Uretilen tiim malzemelerde; agik gdzenek degerlerinin azalma gosterdigi
kompozisyonlarda, yogunluk degerleri artmigtir. Farkli oranlarda katki malzemesi
ilave edilerek iiretilen MgO-spinel-hersinit kompozit malzemelerin yogunluk
degerleri genel olarak, MgO-spinel malzemelere gore daha yiiksektir. En yiiksek
yogunluk degerlerine M-%5S-%5H ve M-%10S-%5H malzemelerinde
ulagilmistir (Sekil 3.106).

Refrakter malzemelerde yiiksek 1s1l sok direnci i¢in is enerjisi/kirilma yiizey
enerjisi  (ywor/ys) oranlarinin yiiksek olmasi tercih edilir. Magnezya-spinel
kompozit malzemeler icin ¢atlak ilerlemesi catlak baslamasina oranla daha fazla
enerji gerektirdiginden dolayi, MgO-spinel malzemeler saf MgO gibi ani kirilma
gostermezler.

MgO-Spinel-Hersinit kompozit refrakter malzemelerde, genel olarak pwor/ys
degerleri MgO-spinel refrakterlerden daha yiiksektir ve artan hersinit ilavesi ile

artis gostermektedir (Sekil 3.109). En yiiksek ywor/ys degerleri M-%5S-%20H
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malzemesinde ulasilmis olup, MgO’e ilave edilen %20 spinel ilaveli malzeme ile

karsilastirildiginda yaklagik 1.5 kata varan artig gozlenmistir.
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Sekil 3.109. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda Hersinit ilavesiyle degisen is

enerjisi/kirilma ylizey enerjisi degerleri

R parametresi degerleri sonuclar1 incelendiginde (Sekil 3.110);
M-S-H malzemelerin R parametresi degerleri genel olarak MgO-spinel
malzemelerden yiiksek iken M-%5S-%5H ile M-%10S-%5H malzemelerde ise R
parametresi degerleri MgO-spinel malzemelerden diigiik olmustur. En yiiksek R

parametresi degerine M-%5S-%20H malzemesinde ulasilmigtir.
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Sekil 3.110. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda Hersinit ilavesiyle degisen R

parametresi degerleri

R~ parametresi gatlagm ilerlemesine kars1 direnci gostermektedir ve elde
edilen yiiksek R degerlert malzemenin 1s1l sok direncindeki artisi
gostermektedir. MgO-spinel kompozit malzemelerin R 1s1l sok degerleri, saf
MgO malzemeye gore yiiksek olup artan spinel ilavesi ile bu deger artmistir. R
parametresi ise catlagin ilerlemesine karsi direnci gostermektedir. % 20 spinel
igeren kompozit i¢in bu deger saf MgO malzemenin degerinden yaklasik 5.75 kat
daha fazladir. R~ parametresi degerleri, MgO-spinel-hersinit malzemelerde
MgO-spinel malzemelere gdre daha yiiksektir. En yitksek R~ parametresi
degerine M-%5S-%20H malzemesinde ulasilmig olup, M-%20S malzemesine

gore 1.5 kat artis gézlenmistir (Sekil 3.111).
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Sekil 3.111. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda Hersinit ilavesiyle degisen R~

degerleri

R parametresi 1s1l soklardan dolay: ¢atlaklarmn ilerlemesiyle olusabilecek
ekstra hasar hakkinda bilgi vermektedir. Bagka bir ifadeyle; R~ parametresi,
malzeme 1s1l soka maruz kaldiginda c¢atlagin ilerlemesine karsit olusan direnci
tahmin etmekte kullamlmaktadir. MgO-spinel kompozit malzemelerin R 1s1l sok
degerleri, saf MgO malzemeye gore Onemli Olglide yiiksek olup artan spinel
ilavesi ile R 1s1l sok degerleri artmistir. Ornegin; M-%20S icerikli kompozit
malzeme saf MgO’ya gore, catlagin ilerlemesine kars1 yaklasik 9 kat daha yiiksek
direng gostermektedir.

R 1sil sok parametresi degerleri sonuglarma gore (Sekil 3.112); M-S-H
malzemelerinin R 1s1] sok parametresi degerlerinin, MgO-spinel malzemelerin
R 1s1l sok parametresi degerlerinden genelde daha yiiksek oldugu sdylenebilir.
En yikksek R 1sil sok parametresi degerine M-%5S-%20H malzemesinde
ulagilmis olup, M-%20S malzemesi ile kiyaslandiginda yaklasik olarak 2 kat artis

gozlenmistir.
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Sekil 3.112. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda Hersinit ilavesiyle degisen R~

degerleri

Rst siddetli 1s1l gerilim kosullar1 altinda uzun ¢atlaklarin ilerlemesi igin
gerekli izin verilen maksimum sicaklik farkidir. MgO-spinel malzemelerin R 1s1l
sok degerleri artan spinel ilavesiyle %10 spinel ilavesine kadar onemli Slgiide
artmakta; daha sonra %20 spinel ilavesinde nispeten daha az miktarda diisme
gostermektedir (Sekil 3.113). Sonuglara gore en yiiksek Ry degerine sahip olan
%10 spinel ilaveli kompozisyonun Ry parametresi degeri, katki icermeyen MgO’
in yaklasik 1.6 kat1 kadardir.

Hesaplanan Ry parametresi degerleri sonuglarina gére; M-S-H malzemelerin
Rst parametresi degerleri genel olarak M-S malzemelerden diisiik olmasina
ragmen, %20 katki igeren M-S-H malzemelerinin Ry  degerleri
M-S malzemeler ile karsilastirildiginda daha yiiksektir. En yiiksek Ry 1s1l sok
parametresi degerine sahip olan M-%5S-%20H malzemesinin Ry degeri, M-%20S

malzemesinin Ry degerininin yaklasik 1.4 kati kadardir.
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Sekil 3.113. MgO-Spinel kompozit malzemeye farkli oranlarda Hersinit ilavesiyle degisen R

degerleri

Fabrika sartlarinda iiretilen, katki icermeyen MgO malzemelere ait
mikroyap1 goriintiileri ve mevcut elementlerin dagilimi sirasiyla Sekil 3.114,
3.115’te verilmistir. Ortalama MgO kristal boyutu 69.1 um olarak hesaplanmaistir.

Gozlenen siyah bolgelerin bir kismi yapida olusan gozenekleri gostermekte,
diger bir kisminin da parlatma islemi sirasinda tane ¢ikmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir (Sekil 3.114, 3.115).

MgO malzeme i¢inde sivi1 faz olusumu diisiiktiir ve yapilan EDX analizi
sonucunda MgO %92.85 saflikta bulunmustur. Bununla birlikte SEM ile yapilan
element dagilimi (Sekil 3.115) ve XRD analizi sonucu goz Oniine alindiginda;

Sekil 3.114’te tane sinirlarinda gbzlenen beyaz bolgeler, montisellit fazina aittir.
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Sekil 3.114. MgO refrakter malzemenin mikroyap1 goriintiisii (1000x)

(@ (b)

(©) (d)

Sekil 3.115. MgO refrakter malzemenin element dagilimi
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Sekil 3.115. (Devam) MgO refrakter malzemenin element dagilinu

Fabrika sartlarinda herhangi bir katki malzemesi kullanilmadan {iretilen

MgO malzemelere ait kirik yiizey goriintlisii Sekil 3.116°da verilmistir.
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Sekil 3.116. MgO refrakter malzemenin kirik yiizey goriintiisii

Herhangi bir katkinin kullanilmadigt MgO refrakter malzemeler genel
olarak tane-igi kirilmaya maruz kalmaktadir. Ozellikle orta-iri boyutlu kristal
tanelerde kirilma tipi baskin olarak tane-i¢i kirilma seklinde ger¢eklesmekte olup,
bazi kiigiik boyutlu tanelerde taneler-arasi kirilma da gézlenmistir. Bu tip kirilma
karakterine bagli olarak malzeme ¢atlak baslangicina kars1 goreceli olarak yiiksek
dirence sahipken, catlak olustuktan sonra ilerlemesine kars1 direnci diisiik
olmaktadir. Ornegin catlak baslama ve ilerleme direncinin gdstergeleri olan R ve
R 1s1l sok parametreleri degerleri de elde edilen sonuglar ile uyumludur (Sekil
3.110, 3.111).

Fabrika sartlarinda MgO’e %10 oraninda spinel ilavesi ile iiretilen
MgO-%10spinel refrakter malzemeye ait mikroyap1 goriintiisii Sekil 3.117°de ve
malzemenin element dagilimi ise Sekil 3.118’de verilmistir. Ortalama MgO
kristal boyutu M-%10S malzemesinde 49 pum olarak belirlenmistir, spinel

ilavesiyle MgO kristal boyutu azalma gostermistir.



176

Sekil 3.117. MgO’e %]10spinel ilavesi ile tretilen M-%10S (500x) malzemenin mikroyap1
goriintiisti (M: MgO, S: Spinel)

(@) (b)

(©) (d)

Sekil 3.118. MgO’¢e %]10spinel ilavesi ile tiretilen MgO-%10spinel refrakter malzemenin element

dagilimu
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Sekil 3.118. (Devam) MgO’e %10spinel ilavesi ile tiretilen MgO-%210spinel refrakter malzemenin

element dagilimi

Spinel ilave edilerek iiretilen MgO-spinel sisteminin geri yansiyan elektron
goriintiilerine gore; irili ufakli spinel (agik gri) tanelerinin, MgO tanelerinin hem
icinde ve hem de tane smirlarinda bulundugu gozlenmistir. Spinel ile MgO
arasindaki 1s1l  genlesme katsayilar1 arasindaki  farktan kaynaklanan
mikrogatlaklar, MgO kristal tanelerinin hem i¢inde hem de tane sinirlarinda
olusmaktadirlar (Sekil 3.117). Ayrica; tane simirlarinda monticellit fazinin
olustugu tespit edilmistir (Sekil 3.118).

Fabrika sartlarinda MgO’e %10 oraninda spinel ilavesi ile iiretilen M-%10S

malzemesine ait kirik ylizey goriintlisii Sekil 3.119°da verilmistir.
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Sekil 3.119. Fabrika sartlarinda MgO’e %10 oraninda spinel ilavesi ile tretilen M-%10S

malzemesinin kirik ylizey goriintiisii (1000x)

MgO’in 1s1l genlesme katsayisi ile (~13x10° K™ spinelin 1s1l genlesme
katsayis1 (7.6x10° K™) arasindaki fark nedeniyle spinel katkili kompozit
malzemelerin sinterleme sonras1 sogutulmalar sirasinda biiylik ¢ekme gerilmeleri
ve buna bagl olarak da yap1 i¢inde mikrogatlaklar olusmaktadir. Mikrogatlaklar
malzemenin kirilmas1 sirasinda birbirleriyle baglanmakta veya catlak spinel
tanelerine ulasinca yon degistirmektedir. Kirik yiizey incelemelerine spinel
ilavesine bagli olarak kirilma karakteri tane-i¢i kirilmadan taneler-arasi kirilmaya
doniismektedir (Sekil 3.119).

Fabrika sartlarinda MgO-%5spinele %5Hersinit ilavesi ile fretilen
malzemeye ait mikroyapr goriintiisii ve mevcut elementlerin dagilimi sirasiyla
Sekil 3.120 ve Sekil 3.121°de verilmistir. Ortalama MgO kristal boyutu 52.61 pum

olarak hesaplanmustir.
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Sekil 3.120. Fabrika sartlarinda MgO-%35spinele %5Hersinit ilavesi ile iiretilen malzemelerin

mikroyapi goriintiileri (500x)
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Sekil 3.121. Fabrika sartlarinda MgO-%35spinele %35 Hersinit ilavesi ile liretilen malzemelerin

element dagilimi
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Sekil 3.121. (Devam) Fabrika sartlarinda MgO-%5spinele %5 Hersinit ilavesi ile iretilen

malzemelerin element dagilimi

MgO-%5spinel-%5Hersinit kompozit malzemenin mikroyapt goriintiileri
incelendiginde; irili ufakli hersinit (daha agik gri) ve spinel (agik gri) tanelerinin
homojen dagilim gostermedigi, tane sinirlarinda ise hersinit fazinin mevcut
oldugu gozlenmistir (Sekil 3.120, 3.121). Genel olarak; MgO ile spinel ve hersinit
tanelerinin arasinda bosluklar gozlenmistir. Tanelerin i¢inden ve tanelerin
arasinda olusan catlaklarin varligi mekanik o6zelliklerde (6rnegin: mukavemet,
elastik modiil, kirilma toklugu, kirilma yiizey enerjisi) azalma gosteren sonuglar
ile biitiinlesmektedir.

Fabrika sartlarinda MgO-%35spinele %5Hersinit ilavesi ile iiretilen
malzemelere ait kirik yiizey goriintiisii Sekil 3.122°de verilmistir. Hersinit ilavesi
ile liretilen malzemelerin kirik yiizey goriintiilerine gore mikroyapida hem taneler-
arast hem de tane-i¢i kirilmanin birlikte meydana geldigi goriilmektedir. Genel
olarak iri tanelerde tane-i¢i kirilma, daha kiiciik tanelerde ise tane-i¢i ve

taneler-arasi kirilmanin birlikte oldugu goézlenmistir.
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Sekil 3.122. Fabrika sartlarinda MgO-%5spinele %5 Hersinit ilavesi ile tiretilen malzemenin kirik

ylizey goriintiisii (1000x)

MgO-%5Spinel-%5Hersinit kompozisyonuna ait X-iginlar1 difraksiyonu
(XRD) sonuglart Sekil 123’de verilmistir. Faz analizi sonuglarina goére periklas ve

spinel ve hersinit fazlarinin yaninda montisellit faz1 tespit edilmistir.

Sekil 3.123. Fabrika sartlarinda MgO-%S5spinele %5 Hersinit ilavesi ile liretilen malzemenin XRD
analizi (S: Spinel, Mo: Montisellit, H: Hersinit, P: Periklas)
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3.2.6. MgO-Hersinit-Spinel refrakter malzemeler

MgO-Hersinit kompozit malzemeye degisen oranlarda spinel ilavesi sonucu
tiretilen ve mekanik testleri yapilmis olan tiim bu kompozit malzemelere ait
yogunluk, relatif yogunluk ve agik gozenek sonuglart asagida (Sekil 3.124-3.126)
verilmisgtir.

Uretilen tiim malzemelerde acik gdzenek degerlerinin artma gdsterdigi
kompozisyonlarda yogunluk degerleri azalmistir. Farkli oranlarda katki
malzemesi ilave edilerek tretilen MgO-hersinit-spinel (M-H-S) kompozit
malzemelerin yogunluk degerleri genel olarak, MgO-hersinit malzemelere gore
daha disiiktiir. M-H-S kompozisyonlarinda en yiiksek yogunluk degerlerine
M-%5H-%5S ve M-%5H-%10S malzemelerinde ulasilmistir.

324 a
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Sekil 3.124. MgO-Hersinit kompozit malzemeye farkli oranlarda Spinel ilavesiyle degisen
yogunluk degerleri
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Sekil 3.125. MgO-Hersinit kompozit malzemeye farkli oranlarda Spinel ilavesiyle degisen relatif

yogunluk degerleri
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Sekil 3.126.

MgO-Hersinit kompozit malzemeye farkli oranlarda Spinel ilavesiyle degisen

acik gozenek degerleri
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Refrakter malzemelerde yiiksek 1s1l sok direnci i¢in i enerjisi/kirilma yiizey
enerjisi  (ywor/ys) oranlarmin yiiksek olmasi tercih edilir. Magnezya-hersinit
kompozit malzemeler i¢in catlak ilerlemesi ¢atlak baglamasina oranla daha fazla
enerji gerektirdiginden dolayi, MgO-hersinit malzemeler saf MgO gibi ani kirilma
gostermezler.

MgO-Hersinit-Spinel kompozit refrakter malzemelerde, genel olarak ywor/ys
degerleri MgO-hersinit refrakterlerden daha yiiksektir (Sekil 3.127). Ayrica, artan
katki ilavesi ile ywor/ys degerleri artmaktadir.
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Sekil 3.127. MgO-Hersinit kompozit malzemeye farkli oranlarda Spinel ilavesiyle degisen is

enerjisi/kirilma ylizey enerjisi degerleri

En yiiksek pwor/ys degerleri M-%20H-%20S malzemesinde ulasilmis olup,
MgO’e ilave edilen %20 hersinit ilaveli malzeme ile karsilastirildiginda yaklasik
1.8 kata varan artis gézlenmistir.

R parametresi degerleri sonuclari incelendiginde (Sekil 3.128);
MgO-Hersinit-Spinel malzemelerin R parametresi degerleri genel olarak
MgO-hersinit malzemelerden yiiksektir. En yiiksek R parametresi degerine
M-%10H-%20S malzemesinde ulagilmistir.
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Sekil 3.128. MgO-Hersinit kompozit malzemeye farkli oranlarda Spinel ilavesiyle degisen R

parametresi degerleri

R parametresi gatlagin ilerlemesine karsi direnci gostermektedir ve elde
edilen yiiksek R degerleri malzemenin 1s1l sok direncindeki artis1 ifade
etmektedir. MgO-hersinit kompozit malzemelerin R 1s1l sok degerleri, saf MgO
malzemeye gore yiiksek olup artan hersinit ilavesi ile bu deger artmistir. R
parametresi ise ¢atlagin ilerlemesine karst direnci gostermektedir. % 20 hersinit
iceren kompozit i¢cin bu deger saf malzemenin degerinden yaklasik 10 kat daha
fazladir (Sekil 3.129).

Farkli oranlarda spinel iceren MgO-hersinit-spinel kompozit malzemelerin
R 1sil sok parametre degerleri MgO-spinel malzemelerden genel olarak
yiiksektir. En yiiksek R 1s1l sok parametresi degerine M-%20H-%20S kompozit
malzemede ulasilmistir (Sekil 3.129).
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Sekil 3.129. MgO-Hersinit kompozit malzemeye farkli oranlarda Spinel ilavesiyle degisen R~

degerleri

R parametresi de malzeme 1s1l soka maruz kaldiginda catlagin ilerlemesine
karst olusan direnci tahmin etmekte kullanilir. MgO-hersinit kompozit
malzemelerin R 1s1l sok degerleri, saf MgO malzemeye gore énemli Slgiide
yiiksek olup artan hersinit ilavesi ile R* 1si1l sok degerleri artmistir. Ornegin;
M-%20H igerikli kompozit malzeme saf MgO’ya gore, catlagin ilerlemesine karsi
yaklasik 20 kat daha yiiksek direng¢ gostermektedir (Sekil 3.130).

M-H-S malzemelerinin R 1s1l sok parametresi degerleri, MgO-hersinit
malzemelerin R 1s1l sok parametresi degerlerinden genelde daha yiiksektir
(Sekil 3.130). En yiiksek R 1sil sok parametresi degerine M-%10H-%5S
malzemesinde ulasilmis olup, M-%5H malzemesi ile kiyaslandiginda yaklasik

olarak 4.6 kat artis gézlenmistir.
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Sekil 3.130. MgO-Hersinit kompozit malzemeye farkli oranlarda Spinel ilavesiyle degisen R~

degerleri

Rst siddetli 1s1l gerilim kosullar1 altinda uzun ¢atlaklarin ilerlemesi igin
gerekli izin verilen maksimum sicaklik farkidir. MgO-hersinit malzemelerin Rg
151l sok degerleri %5 ve %10 hersinit ilavesi ile onemli Ol¢lide artmakta; daha
sonra %20 spinel ilavesinde ¢ok az artis gézlenmektedir (Sekil 3.131). Sonuglara
gore en yiksek Rg degerine sahip olan %20 spinel ilaveli M-S
kompozisyonlarinin Ry parametresi degeri, katki icermeyen MgO’in yaklagik 1.3
kat1 kadardir.

Hesaplanan Rg parametresi degerleri sonuglarina gore (Sekil 3.131);
M-H-S malzemelerin Ry parametresi degerleri genel olarak M-H malzemelerden
yiikksektir. En yiiksek Ry 1s1l sok parametresi degerine M-%10H-%20S

malzemesinde ulasilmistir.
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Sekil 3.131. MgO-Hersinit kompozit malzemeye farkli oranlarda Spinel ilavesiyle degisen R

degerleri

Fabrika sartlarinda iiretilen, katki icermeyen demirli-MgO malzemelere ait
mikroyap1 goriintiileri ve mevcut elementlerin dagilimi sirasiyla Sekil 3.132,
3.133’te verilmistir. Ortalama MgO kristal boyutu 66.251 pm olarak

hesaplanmustir.

ANADOLU UNIVERSITESI
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Sekil 3.132. Fabrika sartlarinda iiretilen Demirli MgO refrakter malzemenin mikroyap1 goriintiisii
(500x)

(@) (b)

(©) (d)

Sekil 3.133. Fabrika sartlarinda iiretilen Demirli MgO refrakter malzemenin element dagilimi
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Sekil 3.133. (Devam) Fabrika sartlarinda tretilen Demirli MgO refrakter malzemenin element

dagilimi

Gozlenen siyah bolgelerin bir kismu yapida olusan gozenekleri
gostermekte, diger bir kismimin da parlatma islemi sirasinda tane ¢ikmasindan
kaynaklandig1 disiiniilmektedir (Sekil 3.132, 3.133).

MgO malzeme i¢inde sivi faz olusumu diistiktiir (Sekil 3.132) ve yapilan
EDX analizi sonucunda MgO %383.01 saflikta bulunmustur. Bununla birlikte SEM
ile yapilan element dagilimi (Sekil 3.133) ve XRD analizi sonucu goz oniine
alindiginda; Sekil 3.132°te tane sinirlarinda gozlenen beyaz bolgeler, montisellit
fazina aittir. Sekil 3.133’de element dagiliminda goriildiigi gibi, MgO tanelerinin
oldugu yerlerde Fe,O3 yiiksek oranda bulunmaktadir. Sebebi, demir oram yiiksek
olan ve XRD analizinde de tespit edildigi gibi magnesioferrit ve periklas fazi

iceren sinter manyezit kullanilmasidir.
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Fabrika sartlarinda herhangi bir katki malzemesi kullanilmadan {iretilen

demirli-MgO malzemesine ait kirik yilizey goriintiisii Sekil 3.134’te verilmistir.

Sekil 3.134. Fabrika sartlarinda tiretilen Demirli MgO refrakter malzemenin kirik yilizey goriintiisti

Herhangi bir katkinin kullanilmadigi demirli-MgO refrakter malzemeler
genel olarak tane-igi kirllmaya maruz kalmaktadir. Ozellikle orta-iri boyutlu
kristal tanelerde kirilma tipi baskin olarak tane-i¢i kirilma seklinde
gerceklesmektedir. Bu tip kirilma karakterine bagli olarak malzeme ¢atlak
baslangicina karsi goreceli olarak yliksek dirence sahipken, c¢atlak olustuktan
sonra ilerlemesine kars1 direnci diisiik olmaktadir.

Fabrika sartlarinda demirli-MgO’e farkli oranlarda hersinit ilavesi ile
tretilen malzemelere ait mikroyapt goriintilleri  Sekil 3.135°de ve
MgO-%10Hersinit refrakter malzemenin element dagilimi ise Sekil 3.136°da
verilmistir. M-%10H malzemesinde ortalama MgO kristal boyutu 57.35 pm

olarak hesaplanmuistir.
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Sekil 3.135. Fabrika sartlarinda MgO’e %10 Hersinit ilavesi ile iiretilen M-%10H malzemesinin

mikroyap1 goriintiisii (500x)

(@) (b)

(©) (d)

Sekil 3.136. Fabrika sartlarinda iiretilen MgO-%210Hersinit refrakter malzemenin element

dagilimu
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(€) (f)

()

Sekil 3.136. (Devam) Fabrika sartlarinda iretilen MgO-%210Hersinit refrakter malzemenin

element dagilimi

Hersinit ilave edilerek {iretilen MgO-hersinit sisteminde hersinit ve
demirli-MgO taneleri arasinda bosluklarin oldugu, hersinit tanelerinin ve MgO
tanelerinin i¢inde ve tane sinirlarinda catlaklarin olustugu gozlenmistir (Sekil
3.136).

Fabrika sartlarinda demirli-MgO’e %10 hersinit ilavesi ile tiretilen M-%10H

malzemesine ait kirik ylizey goriintiisii Sekil 3.137°de verilmistir.
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Sekil 3.137. Fabrika sartlarinda demirli-MgO’e %10 oraninda hersinit ilavesi ile tiretilen M-%10H

malzemesinin kirik ylizey goriintiisii (1000x)

MgO’in 1s1l genlesme katsayisi ile (~13X10'6 K™) hersinitin 1s1l genlesme
katsay1s1 (9x10° K™y arasindaki fark nedeniyle hersinit katkili kompozit
malzemelerin sinterleme sonras1 sogutulmalar sirasinda biiylik ¢ekme gerilmeleri
ve buna bagl olarak da yapi iginde mikrocgatlaklar olusmaktadir. Mikrogatlaklar
malzemenin kirilmasi sirasinda birbirleriyle baglanmakta veya catlak hersinit
tanelerine wulasinca durmakta veya yon degistirmektedir. Kirik yiizey
incelemelerine gore MgO-hersinit malzemelerinde kirilma karakteri hem tane-igi
kirtlma hem de taneler-arasi kirtlmadir. (Sekil 3.137).

Fabrika sartlarinda iiretilen ve katki icermeyen MgO ve hersinit ilavesi ile
tretilen demirli-MgO ve MgO-hersinit kompozisyonlarina ait X-1gmlart
difraksiyonu sonuglar1 Sekil 3.138’de verilmistir. Sonuglara gore herhangi bir
katki igermeyen demirli-MgO refrakter malzemelerin i¢inde periklas, montisellit
ve magnesioferrit fazlari tespit edilmistir (Sekil 3.138a). Hersinit ilavesi ile
tiretilen MgO-hersinit malzemelerde de ayni fazlarin olustugu ve ilave olarak

hersinit fazinin da bulundugu tespit edilmistir (Sekil 3.138b).
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Sekil 3.138. Fabrika sartlarinda a) demirli-MgO ve b) MgO-hersinit kompozisyonlarina ait

X-1ginlar1 difraksiyonu sonuglari (Mo: Montiselllit, M: Magnesioferrit, P: Periklas,
H: Hersinit)

Fabrika sartlarinda MgO-%10hersinite %5spinel ilavesi ile iiretilen

malzemelere ait mikroyap1 goriintiisii ve mevcut elementlerin dagilimi sirasiyla
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Sekil 3.139 ve Sekil 3.140°da verilmistir. M-%10H-%5S malzemesinde ortalama
MgO kristal boyutu 50.128 um olarak hesaplanmustir.

(a)

(b)

Sekil 3.139. Fabrika sartlarinda MgO-%10Hersinite %5Spinel ilavesi ile tretilen malzemelerin
mikroyap1 goriintileri a) (1000x), b) (500x)
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MgO-%10hersinit-%5spinel ~ kompozit ~ malzemelerinin  mikroyapi
goriintiileri incelendiginde kullanilan bilesenlerin homojen bir dagilima sahip
olmadig1 goriilmektedir. Genel olarak; MgO ve hersinit tanelerinin arasinda biiytlik
bosluklar ve MgO tanelerinin ig¢inde ve tane sinirlarinda catlak olusumlari

gbzlenmistir. Olusan ¢atlaklar hersinit tanelerine ulastiginda durmustur.

(@) (b)
(©) (d)
(e) ()

Sekil 3.140. Fabrika sartlarinda MgO-%10hersinite %5Spinel ilavesi ile iiretilen malzemelerin

element dagilimi
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(9)

Sekil 3.140. (Devam) Fabrika sartlarinda MgO-%10hersinite %5Spinel ilavesi ile tretilen

malzemelerin element dagilimi

Fabrika sartlarinda MgO-%10hersinit-%5spinel malzemesine ait kirik
yiizey goriintiisii Sekil 3.141°de verilmistir. Uretilen malzemelerin kirik yiizey
goriintiilerine gore mikroyapida hem taneler-aras1 hem de tane-i¢i kirilmanin
birlikte meydana geldigi, iri tanelerde tane-i¢i kirilmanin daha baskin oldugu ve

daha kiiciik tanelerde taneler-arasi kirtlmanin olustugu goériilmektedir.

Sekil 3.141. Fabrika sartlarinda MgO-%10hersinite %5Spinel ilavesi ile {iretilen malzemelerin

kirik yiizey goriintiisii
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Genel olarak mikroyapida belirtilen bu yapisal degisikliklerin meydana
gelmesi, kirik yilizeylerde taneler-arasi kiritlmanin yaninda tane-i¢i kirilmanin da
meydana gelmesi, ve kristal boyutunun da Onemli Ol¢lide azalmasi
MgO-hersinit-spinel kompozit malzemelerin mekanik 6zelliklerini arttiran énemli
parametrelerdir (Sekil 3.141).

M-%10H-%5S kompozisyonuna ait X-isinlart difraksiyonu sonucu Sekil
3.142°de verilmistir. Sonuglara gore periklas, montisellit ve magnesioferrit

fazlarinin yanisira, hersinit ve spinel fazlari tespit edilmistir.

8000 P
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X-151n1 Siddeti

2000

1000 P

_ A
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200)

Sekil 3.142. M-%10H-%5S kompozisyonuna ait XRD sonucu (P: Periklas, H: Hersinit, S: Spinel,
M: Magnesioferrit, Mo: Montisellit)

3.2.7. MgO-Hersinit-ZrSiO, refrakter malzemeler

Fabrika olgekli, MgO-Hersinit kompozit malzemeye degisen oranlarda
ZrSiOQy ilavesi sonucu iiretilen ve mekanik testleri yapilmis olan tiim bu kompozit
malzemelere ait yogunluk, relatif yogunluk ve acik gozenek sonuglari asagida
(Sekil 3.143-3.145) verilmistir.
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Sekil 3.143. MgO-hersinit kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrSiO, ilavesiyle degisen
yogunluk degerleri
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Sekil 3.144. MgO-hersinit kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrSiO, ilavesiyle degisen relatif

yogunluk degerleri
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Sekil 3.145. MgO-hersinit kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrSiO, ilavesiyle degisen

acik gozenek degerleri

Uretilen MgO-Hersinit-Zirkon malzemelerde diisiik katki ilavelerinde
acik gozenek degerleri azalma, yogunluk degerlerinde artma gosterirken, katki
miktart arttik¢a acik gozenek miktar1 artmakta, yogunluk degeri azalmaktadir. En
yiksek yogunluk degerlerine M-%5H-%52ZrSi0O; ve M-%5H-%10ZrSiO,4
malzemelerinde ulasilmistir (Sekil 3.143).

MgO-Hersinit-ZrSiO, kompozit refrakter malzemelerde, genel olarak
ywor/ys  degerleri  MgO-hersinit  refrakterlerden  daha  diisiik  iken;
M-%20H-%5ZrSiO4 malzemelenin pwor/ys degeri, MgO-%b5hersinit refrakterin
ywor/ys degerinden yiiksektir (Sekil 3.146).
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Sekil 3.146. MgO-Hersinit kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrSiO, ilavesiyle degisen is

enerjisi/kirilma ylizey enerjisi degerleri

R parametresi degerleri sonuclar1 incelendiginde (Sekil 3.147);
M-H-ZrSiO,  malzemelerin R parametresi  degerleri  genel  olarak
MgO-hersinit malzemelerden yiiksektir. En yiiksek R parametresi degerine
M-%10H-%5-ZrSiO, malzemesinde ulasilmis olup, M-%5H malzemesine gore

~3.7 kat iyilesme gozlenmistir.
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Sekil 3.147. MgO-Hersinit kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrSiO, ilavesiyle degisen R

parametresi degerleri

R~ ve R parametreleri, malzeme 1s1l soka maruz kaldiginda catlagm
ilerlemesine karsi olusan direnci tahmin etmekte kullanilirlar. Farkli oranlarda
ZrSiO, iceren MgO-hersinit-ZrSiO, kompozit malzemelerin R~ ve R 1s1l sok
parametre degerleri MgO-hersinit malzemelerden genel olarak diisiiktiir.
M-S-(ZrSiO4+Y,03) kompozisyonlarnda en yikksek R~ ve R 1sil sok
parametresi  degerine  M-%20H-%(20ZrSiO4+Y,03) kompozit malzemede
ulasilmigtir (Sekil 3.148, 3.149).
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Sekil 3.148. MgO-Hersinit kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrSiO, ilavesiyle degisen R~

degerleri
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Sekil 3.149. MgO-Hersinit kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrSiO, ilavesiyle degisen R

degerleri
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Rst siddetli 1s1l gerilim kosullari altinda uzun ¢atlaklarin ilerlemesi igin
gerekli izin verilen maksimum sicaklik farkidir. Hesaplanan Rg parametresi
degerleri sonuglarina gore (Sekil 3.150); M-H-ZrSiO; malzemelerin R
parametresi degerleri diisiik katki ilavelerinde genel olarak M-H malzemelerden
yiilksek olmasina ragmen, artan katki ilaveleri ile malzemelerin Ry degerleri
azalmaktadir. En yiliksek R 1s1l sok parametresi degerine M-%10H-%5ZrSiO,4

malzemesinde ulagilmistir.
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Sekil 3.150. MgO-Hersinit kompozit malzemeye farkli oranlarda ZrSiO, ilavesiyle degisen R

degerleri

Fabrika sartlarinda MgO-%10hersinite  %5ZrSiO,4 ilavesi ile {retilen
malzemeye ait mikroyapr goriintiisii ve mevcut elementlerin dagilimi sirasiyla
Sekil 3.151 ve Sekil 3.152°de verilmistir. Ortalama MgO kristal boyutu 66.47 um

olarak hesaplanmustir.
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Sekil 3.151. Fabrika sartlarinda MgO-%210hersinite %52ZrSiO, ilavesi ile lretilen malzemelerin

mikroyap1 goriintiisii (500x)

(@) (b)

(©) (d)

Sekil 3.152. Fabrika sartlarinda MgO-%10hersinite %5ZrSiO, ilavesi ile iiretilen malzemelerin

element dagilimi
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(€) (f)

(@) (h)

Sekil 3.152. (Devam) Fabrika sartlarinda MgO-%10hersinite %5ZrSiO, ilavesi ile iretilen

malzemelerin element dagilimi

MgO-%10hersinit-%5ZrSiO; kompozit malzemenin mikroyap1 goriintiisii
incelendiginde kullanilan bilesenlerin homojen bir dagilima sahip olmadigi
goriilmektedir. Genel olarak; zirkonun ayrigmasi sonrasinda agiga ¢ikan zirkonya
tanecikleri genel olarak kiiclik MgO ve hersinit kristal taneleri arasinda homojen
bir dagilim gosterirken, biiyik MgO ve hersinit tanelerinin c¢evresinde
bulunmadigi goriilmektedir, ve orta-iri boyutlu MgO kristal tanelerinin kendi
aralarinda sinterlesmeye ugradigi, zirkonyanin biiyilk MgO kristalleri arasinda
onemli Olciide yayilmadigr gozlenmektedir. Ayrica, hersinit taneleri ile MgO
taneleri arasinda biiyiik bosluklarin oldugu gozlenmistir (Sekil 3.151, 3.152).

Fabrika sartlarinda MgO-%210hersinite %5ZrSiO, ilavesi ile {iretilen

malzemeye ait kirik yiizey gortntiisii Sekil 3.153°de verilmistir. ZrSiOy ilavesi ile
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tiretilen malzemelerin kirik yilizey goriintiilerine goére mikroyapida tane-igi

kirilmanin baskin olarak meydana geldigi goriilmektedir.

Sekil 3.153. Fabrika sartlarinda MgO-%210hersinite %5ZrSiO, ilavesi ile iiretilen malzemelerin
kirik ylizey goriintiisii (1000x)

Fabrika sartlarinda ZrSiOy ilavesi ile iiretilen MgO-%210hersinit-%5zirkon
kompozisyonuna ait X-isinlar1 difraksiyonu (XRD) sonuglari Sekil 3.154’de
verilmistir. Faz analizi sonuglarma gore MgO-hersinit-zirkon sisteminde periklas
ve hersinit fazlarinin yaninda forsterit (2Mg0.Si0,), magnezyaferrit (MgFe,0,)
ve kiibik zirkonya fazlari tespit edilmistir.

Zirkonun (ZrSiOy) i) SiO, ve ii) ZrO, olarak ayrismasindan sonra agiga
¢ikan SiO2’nin ana fazi olusturan MgO ile reaksiyonu sonrasinda forsterit fazi
olugmaktadir. Forsterit, bu tip sistemlerde olusmasi muhtemel montisellit tarzi
fazlardan daha ytiksek ergime sicakligina sahip oldugu igin, istenen bir fazdir.
Forsteritin olusumu ve bu fazin yiiksek ergime noktasina sahip olmasi
malzemenin mekanik Ozelliklerinde iyilesmeye yol agacaktir. Zirkonun
ayrismasiyla ortaya cikan zirkonya ise kiibik formda olup, yapida yari-kararl
tetragonal zirkonyaya rastlanmamistir. MgO, CaO, gibi oksitler zirkonyay1 yiiksek

sicaklikta kararli kilmaktadir. Kullanilan ana faz MgO oldugu i¢in zirkonya
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beklenenden daha diisiik sicaklikta (sinterleme sicakligi 1600°C) kiibik formda

kararli kalmaktadir.
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3.154. MgO-%10hersinit-%>5zirkon kompozisyonuna ait XRD sonuglart (F: Forsterit,
M: Magnesioferrit, H: Hersinit, Z: Kiibik ZrO,, P: Periklas)

sil Sok Deneyleri Sonuclari
Fabrika ve laboratuar olcekli tiretilen

i) MgO,

i) MgO’e farkli oranlarda spinel ilavesiyle ve

iii) MgO-spinel’e farkli katkilarin degisik oranlarda ilavesiyle iiretimi
gergeklestirilen refrakter malzemelerin;

Fabrika olcekli iiretilen

i) Demirli-MgO,

i) Demirli-MgQO’e farkli oranlarda hersinit ilavesiyle ve
iii) MgO-hersinit’e farkli katkilarin degisik oranlarda ilavesiyle iiretimi

gergeklestirilen refrakter malzemelerin;
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farkli sicaklarda 1s1l sok testleri gerceklestirilmistir. Kompozit refrakter
malzemelerin 1s1l sok sonrasi elde edilen mukavemet, mukavemet orani” ve elastik
modiil degerleri, farkli 1s1l sok sicakliklarina bagli olarak tespit edilmistir ve
grafikleri asagida verilmistir. Ayrica, yiiksek sicaklikta (1000 °C’de) 1s1l sok
testlerinin gerceklestirildigi bu numunelerin kirilma yiizeyleri SEM (Taramali
Elektron mikroskobu) ile incelenerek yapilan karakterizasyonlar ve analizleri de
asagida sunularak irdelenmistir.

Grafiklerde belirtilen rakamlar ise, farkli katkilarin degisen oranlardaki
miktarlarinin agirlikca ylizdesini belirtmektedir.

Isil sok testleri; kompozit refrakter malzemeler icin benzer sartlarda,
oncelikle 500°C’de 1sitilarak aniden oda sicakligindaki siirekli akis halindeki suya
daldirilarak gerceklestirilmigtir. Endiistriyel uygulamalarda c¢imento doner
firlarinda 1s1l soklara yol agan sicaklik farkinin yaklasik >1000 °C tizerindeki
sicakliklara ulasabilmesi nedeniyle, deneysel calismalarda belirtilen malzemelerin
1s1l sok hasar direncini daha giivenilir bir sekilde tespit edebilmek icin 1s1l sok
testleri daha sonra yiiksek sicaklikta 1000 °C’de gerceklestirilmis olup, sonuglar

karsilastirilmis ve irdelenmistir.

3.3.1. Fabrika olcekli iiretilen MgO-Spinel-(ZrSiO4+%3molY,03) refrakter

malzemeler

Fabrika sartlarinda tiretilen MgO ve MgO’e farkli oranlarda spinel ilavesiyle
tiretimi  gergeklestirilen MgO-Spinel kompozit refrakter malzemelerin 1s1l sok
sonrast elde edilen mukavemet, ve elastik modiil degerleri, farkli 1s11 sok
sicakliklara bagl olarak tespit edilmistir (Ek 1, 2).

Isil sok sicakligina bagli olarak, MgO’in mukavemet degerlerinde nemli
Olgiide (~5.5) kat azalma gozlenmesine ragmen, MgO-spinel refrakter

malzemelerin mukavemet degerlerindeki azalma MgO’e gore ¢cok daha sinirlidir

* Mukavemet orani; 1si1l sok sonrasi elde edilen mukavemet degerlerinin, 1s1l sok dncesi

baslangi¢ degerlerine boliinmesiyle ifade edilmektedir.
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(Ek 1). Isil sok testi 1000 °C’de yapilan refrakter malzemeler incelendiginde;
MgO-%5Spinel, M-%10Spinel ve M-%20 spinel igerikli refrakter malzemelerin
151l sok direnci katkisiz saf MgO malzeme ile karsilastirildiginda goreceli olarak
daha yiliksek mukavemet degerine sahip olup, yiiksek 1s1l sok direnci
gostermektedirler. MgO-spinel kompozit refrakter malzemeler sinterleme
sonrasinda soguma esnasinda, MgO ve spinelin 1s1l genlesme katsayilarindaki (o)
biiyiik farkliliktan dolayr (251000 °C araliginda: amgo = 13.6 X 10 °C™, aspinet =
8.4 x 10° °C!) spinel taneleri etrafinda 6nemli miktarda cekme gerilmeleri
olustururlar ve bu gerilmeler birbirlerine ag seklinde bagli mikrogatlaklarin
olugmasina yol agmaktadir. MgO’in 1s1l sok sicaklifina bagli olarak degisen
mukavemet degerlerindeki ani azalma; spinel takviye fazinin olmamasindan
kaynaklanmakta olup: catlak sapmasi, kopriilenmesi, ¢atlaklarin bir ag seklinde
birbirine baglanamamasindan dolayi, 1s1l sok sonrast MgO malzemede olusan
biiyiik mikrogatlaklarin miktariin ve uzunluklarinin 6nemli derecede artmasi ile
aciklanabilmektedir (Ek 1).

Baslangig mukavemeti daha disik olan MgO-spinel kompozit
refrakterlerde; MgO’ten farkli olarak biiyiikk miktarda azalma gozlenmemistir. Bu
durumun, Onceden mevcut olan catlaklar ile 1s1l sok sonrasi yeni olusan
mikrogatlaklarin miktarinin ve uzunluklarinin MgO’e gore ¢ok kiiciik ve sinirh
sayida olmast ve c¢ok kisa mesafede ilerlemis olmasindan kaynaklandig
diisiiniilmektedir. Bagka bir ifade ile, 1s1l sok sonrasi olusan catlaklarin spinel
takviye fazinin varhiiyla catlak sapmasi, kopriilenmesi ve catlaklarin birbirine bir
ag seklinde baglanmasi, malzemenin tamaminin kirilmasi i¢in gerekli olan is
enerjisi miktarinin artmasia yol agmig olup, belirtilen bu nedenlerden dolay1 ve
151l sok sonrast olusan catlaklarin MgO-spinel malzemelerde cok kisa mesafede
ilerlemesinden dolay1, 1s1l soka maruz kalan MgO-spinel kompozit refrakterlerin
mukavemet degerlerindeki azalmanin sinirli seviyede kaldigr gézlenmistir (Ek 1).

Elastik modiil degerleri, MgO ve MgO-spinel kompozit malzemelerde
artan 1s1l sok sicakliklari ile azalma gostermistir. Bu azalma, biiyiik
mikrocgatlaklarin miktarinin ve uzunluklarinin énemli 6l¢lide artmasi ve birbirine
baglanmasindan dolayi, saf MgO malzemede ve %5 spinel iceren MgO-spinel

kompozit malzemede belirgin bir sekildedir. Fakat, diger MgO-spinel kompozit
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refrakter malzemelerde 1s1l soklarin neden oldugu catlaklarin ilerlemesi ¢ok kiigiik
seviyede kaldigindan dolayi, elastik modiil degerlerinde daha kararli ve daha
yavas bir azalma gozlenmistir (Ek 2).

MgO’e ilave edilen spinel miktarinin artmasiyla 1s1l sok sonrasi olusan
mikrogatlaklarin birbirlerine baglanarak tane sinirlar1 etrafinda ilerlemesi gerilim-
deformasyon egrisi altinda kalan toplam alanin artmasina ve dolayisiyla da yiiksek
is enerjisi degerlerinin ortaya ¢ikmasina yol agcmistir. Bu nedenle de kompozit
malzemelerin elastik modiil degerlerinde, MgO gibi ani bir diisiis degil, uygulanan
yiikke bagl olarak catlagin ilerlemesiyle egrilerin gerilme degerlerinde ¢cok daha
yavag bir azalma ve deformasyonun onemli derecede artmasiyla daha kararli
catlak ilerlemesi goriilmiis olup, yliksek 1si1l sok direnci degerlerinin elde
edilmesine yol agmaktadir (Ek 2).

Fabrika sartlarinda, MgO-Spinel kompozit malzemeye degisen oranlarda
ZrSi04+%3molY,0;3 ilavesi sonucu iretilen kompozit refrakter malzemelerin,
artan 1s1l sok sicakliklarina bagl olarak mukavemet, mukavemet orani ve elastik
modiil degerleri incelendiginde; hem 500 °C hem de 1000 °C 1si1l sok
sicakliklarinda M-S-(ZrSiO4+%3molY;03) malzemelerin mekanik degerleri genis
bir aralikta olup genel olarak saf MgO malzemeden ve MgO-spinel kompozit
refrakter malzemelerden daha diisiik veya yakin degerlere sahip oldugu
belirlenmigtir  (Sekil 3.155-3.157). M-%20S-%5(ZrSiO4+%3molY,03)
malzemesinin 1000 °C’de 1s1l sok testi yapildiktan sonra elde edilen mukavemet
degeri M-S-(ZrSiO4+%3molY,03) malzemelerinin  arasinda en  yiiksek
mukavemet degerine sahip olup, M-S malzemelere olduk¢a yakindir.
MgO-spinel-(ZrSi04+%3molY,03) kompozit refrakter malzemeler sinterleme
sonrasinda soguma esnasinda, MgO, spinel ve zirkonun 1si1l genlesme
katsayilarindaki (a) biiyiik farklibiktan dolayr (amgo = 13,6x10° °C™,
Ospinel = 8.4x10° °C'1, 0Zirkon = 4.6x10° °C'1) katki malzemeleri etrafinda dnemli
miktarda ¢cekme gerilmeleri olustururlar ve bu gerilmeler birbirlerine ag seklinde
bagli mikrocatlaklarin olugmasina yol ag¢maktadir. Isil sok sonrasi olusan
catlaklarin takviye fazinin varligiyla catlak sapmasi, kopriilenmesi ve ¢atlaklarin
birbirine bir ag seklinde baglanmasindan dolayi 1s1l sok sonrasi olusan catlaklarin

MgO-spinel-(ZrSiO4+%3molY,03) malzemelerde kisa mesafede ilerlemesinden
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dolay1 1s1l soka maruz kalan MgO-%20spinel-%5(ZrSiO4+%3molY,03) kompozit

refrakter malzemelerin mukavemet degerlerindeki azalmanin sinirli seviyede

kaldig1 gozlenmistir (Sekil 3.155, 3.156).
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Sekil 3.155. Fabrika sartlarinda tiretimi yapilan farkli oranlarda Zirkon+%3molY,03 igeren

MgO-Spinel kompozit refrakter malzemelerin 1s1l sok sicakligina bagli mukavemet

degerleri
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500 °C’de 1s1l sok testi yapilan ve degisen oranlarda ZrSiO4+%3molY,03
ilavesi sonucu tiretilen MgO-Spinel kompozit refrakter malzemelerden en ytiksek
mukavemet degerine sahip malzeme M-%5S-%10(ZrSiO4+%3molY,03),
1000 °C’de ise en yiiksek mukavemet degerine sahip malzeme olarak
M-%20S-%5(ZrSiO4+%3molY,03) malzemesi belirlenmistir.

Refrakter malzemelerde 1s1l sok direnci tespit etmekte kullanilan yaygin
metotlardan birisi de, malzeme 1s1l soka maruz kaldiktan sonra kaybedilen veya
korunan mukavemet degerlerinin 1s1l sok sicakligima bagli olarak tespit
edilmesidir. Bu da "mukavemet orani” olarak tanimlanmaktadir. Mukavemet
orani; 1s1l sok sonrasi elde edilen mukavemet degerlerinin, 1s11 sok Oncesi

baslangi¢ degerlerine boliinmesiyle ifade edilmektedir.

Sekil 3.156’da goriildigii gibi; MgO ile MgO-spinel malzemelerin
mukavemet orani degerleri incelendiginde; 500 °C’de 1s1l sok testi yapilan saf
MgO malzemede ve %S5 spinel igeren MgO-spinel kompozit refrakter malzemede
korunan mukavemet orani degerleri sirasi ile %50 ve %70 iken; %10, %20 ve
%30 spinel igceren MgO-spinel kompozit refrakter malzemelerde hi¢c bir

mukavemet kayb1 gézlenmemistir.

1000 °C’de 1s1l sok testi yapilan saf MgO malzemenin ve %5 spinel iceren
MgO-spinel kompozit malzemenin korunan mukavemet orani degerleri sirasi ile
yaklagik %20 ve %30 olarak tespit edilmistir. Diger MgO-spinel kompozit
refrakter malzemeler ise 1000 °C’de gerceklestirilen 1s1l sok testi sicakliginda
mukavemet degerlerinin  %50’sinden fazlasim1 muhafaza edebilmis olup,
MgO-%20Spinel refrakter malzemede muhafaza edilen mukavemet orani en
yiiksek (~%72) seviyeye ulasmustir. Isil sok testleri sonucunda; MgO’e ilave
edilen spinel miktarinin %30’dan daha biiyiik olmasinin 1s1l sok direnci agisindan

hi¢ bir avantaj saglamayacag: tespit edilmistir (Sekil 3.156).
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Sekil 3.156. Fabrika sartlarinda tretimi yapilan farkli oranlarda Zirkon+%3molY,0; igeren
MgO-Spinel kompozit refrakter malzemelerin 1s1l sok sicakligina bagli mukavemet

orani degerleri

Farkli oranlarda Zirkon+%3molY,O3; iceren MgO-Spinel kompozit
malzemelerin mukavemet orani degeri incelendiginde (Sekil 3.156); 500 °C’de

tim malzemelerin saf MgO ve MgO-spinel malzemelere gore daha fazla
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mukavemet kaybina sahip olduklari; 1000 °C’de tiim M-S-(ZrSiO4+%3molY,03)
malzemelerin ise saf MgO malzemelere yakin oranlarda mukavemet degerlerini
muhafaza ettikleri, MgO-spinel malzemelerin ise en fazla mukavemet degerini
muhafaza eden malzemeler olduklar1 belirlenmistir. 1000 °C’de en yiiksek
mukavemet orant M-%20S-%5(Zirkon+%3molY,03) malzemesinde yaklasik

%25 olarak belirlenmistir.

MgO-Spinel-(Zirkon+%3molY,03) malzemelerinde elastik modiil degerleri
genis bir dagilim gostermekte olup, M-S malzemelerin arasinda yer almaktadir.
500 °C’de 1s1l sok testi yapilan ve degisen oranlarda ZrSiO4+%3molY,0; ilavesi
sonucu lretilen MgO-Spinel kompozit refrakter malzemelerden en yiiksek elastik
modiil degerine sahip malzeme ise M-%5S-%30(ZrSiO4+%3molY,03) olarak
belirlenirken, 1000 °C’de 1s1l sok testi yapilan M-%5S-%20(ZrSiO4+%3molY,03)

en yiiksek elastik modiiliine sahip malzeme olarak belirlenmistir (Sekil 3.157).
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Sekil 3.157. Fabrika sartlarinda tiretimi yapilan farkli oranlarda Zirkon+%3molY,0;3 igeren
MgO-Spinel kompozit refrakter malzemelerin 1s1l sok sicakligina bagl elastik modiil

degerleri

MgO ile MgO-%10spinel kompozit refrakter malzemelerin mukavemet ve
elastik modiil degerlerindeki 1s11 sok sicakliginin fonksiyonu olarak meydana

gelen degisiklikleri ve nedenlerini daha detayli olarak belirleyebilmek igin,
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yiiksek sicaklikta (1000 °C’de) 1s1l sok testlerinin gergeklestirildigi numunelerin
kirilma yiizeyleri incelenmistir (Sekil 3.158, 3.159).

Sekil 3.158. Fabrika sartlarinda tiretimi gerceklestirilen ve 1000°C’de 1s1l sok testi yapilan MgO

refrakter malzemenin 1s1l sok sonrasi kirik yiizey goriintiisii

Sekil 3.159. Fabrika sartlarinda iretimi gergeklestirilen ve 1000 °C’de 1si1l sok testi yapilan

MgO-%10Spinel refrakter malzemenin 1s1l sok sonrasi kirik yiizey goriintiisii
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Spinel icermeyen MgO refrakter malzemede tane-i¢i kirtlmanin baskin
oldugu goriilmektedir (Sekil 3.158). Yiiksek 1s1l genlesme katsayis1 nedeniyle
herhangi bir katki icermeyen MgO, 1000 °C’den 1s1l soka maruz birakildiginda
mukavemetinin ~%85’ini kaybederek, mukavemet degerlerinde artan 1s1l sok
sicakligr ile ani diislis gostererek kirilmaya ugramaktadir. Isil soka bagli olarak
malzeme i¢inde olusan gerilimler herhangi bir engelle karsilasmadan tane-igi
kirilmaya neden olmaktadir.

MgO-spinel malzemelerde ise, spinel ilavesi ile kirilma karakteri tane-igi
kirilmadan taneler-arasi kirilmaya doniismektedir (Sekil 3.159). Malzemelerin
tiretilmesi sirasinda MgO ile spinelin 1s1l genlesme katsayilar1 arasindaki fark
nedeniyle mikrocatlaklar olugsmaktadir. Isil sok sirasinda olusan mikrogatlaklar
kiiciilen MgO kristal taneleri arasinda ilerleyerek taneler-aras1 kirilmaya yol
agmaktadirlar.

MgO’e spinel ilave edilmesiyle; tane sinirlari i¢cinden tane sinirlar1 arasina
dogru olusan kirilma tipindeki bu degisiklik gerilim-deformasyon egrisinin altinda
kalan alanin artmasma ve MgO ile karsilastirildiginda MgO-spinel kompozit
refrakter malzemelerde ¢ok daha yiiksek uvor enerjisi degerlerine yol agmakta
olup, yiiksek 1s1l sok direnci verileriyle biitiinlesmektedir.

Isil sok testleri sonuglari, ywor/ys oranlart ve 1sil stres/sok parametreleri
degerleri ile asagida karsilastirilmistir: 1) bosluk ve gézenek iceren kati igerisinde
kararli 1s1 akis1 altinda biinyede izin verilen maksimum sicaklik farkini ifade eden
ve malzemede catlagin baslamasina karsi direnci gostermek olan R parametresi
verileri, i1) kirilma esnasinda catlagin ilerlemesi i¢in gerekli minimum elastik
enerji miktarim1 ifade etmekte olan ve catlagin ilerlemesine kars1 direnci
gostermekte olan R verileri, iii) malzeme 1s1l soka maruz kaldiginda catlagm
ilerlemesine karsi olusan direnci tahmin etmekte kullanilan ve 1s1l streslerden
dolay1r kirilma basladigi anda catlak ilerlemesinin minimum uzamasi olarak
tanimlanan R~ parametresi verileri ile 1v) siddetli 1s1l gerilim kosullar1 altinda
uzun ¢atlaklarin ilerlemesi igin gerekli izin verilen maksimum sicaklik farki
olarak tanimlanan ve 1s1l sok siddetinin artmasiyla bir refrakter malzemenin daha
fazla zayiflamasimi ve c¢atlak kararliligini tahmin etmekte kullanilan R

parametresi, 1s1l sok testleri verilerini genel olarak dogrulamaktadir. MgO-spinel
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kompozit refrakter malzemelerin ywor/ys oranlart ve 1sil sok stres/sok
parametreleri degerleri, saf MgO malzemeye gore 6nemli Ol¢iide yiliksek olup,
artan spinel ilavesi ile yiiksek degerlere ulasmis olup, elde edilen 1s1l sok testi
sonuglartyla uyumlu oldugu tespit edilmistir. R ve Ry degerleri 1s1l sok testi
sonuglariyla tam olarak aym sonuglar1 vermekte olup, ywor/ys oranlar ile R~ ve
R parametreleri sonuglari da 1si1l sok verileriyle yaklasik olarak benzer egilim
gostermektedir. ywor/ys orani ve R, R, R ve Ry parametreleri, MgO ile
MgO-spinel kompozit refrakter malzemelerin 1s1l sok direncini tespit etmek icin
kullanilabilecek giivenilir gostergeler olarak tespit edilmistir. Isil sok testleri
sonuglari, MgO-spinel kompozit refrakter malzemelerin MgO’e gore daha yiiksek
151l sok direncine sahip oldugunu dogrulamistir/gostermistir.

Mukavemet ve elastik modiil degerlerinde 1s1l sok sicakliginin fonksiyonu
olarak meydana gelen degisiklikleri ve nedenlerini daha detayli olarak
belirleyebilmek i¢in, M-%20S-%5(ZrSiO4+%3molY,03) kompozit refrakter
malzemenin 1s1l sok oncesi ve 1000 °C’de 1s11 sok sonrasi elde edilen kirilma

ylizeylerinin goriintiileri incelenmistir (Sekil 3.160).

(@)
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(b)

Sekil 3.160. Fabrika sartlarinda iiretimi gergeklestirilen ve 1000 °C’de 1s1l sok testi yapilan
M-%20S-%5(ZrSiO4+%3molY,03) kompozit refrakter malzemenin a) 1s1l sok oncesi

ve b) 1s1l sok sonrasi kirik ylizey goriintiileri

Isil sok oncesi kirilma yiizeyinde baskin sekilde taneler-arasi (intergraniiler)
kirilma ve az miktarda tane-i¢i (transgraniiler) kirilma tipi goézlenmistir (Sekil
3.160-a). Isil sok sonrasinda ise tane-i¢i kirilma tipinin daha genis bir alani
kapladigi ve az miktarda taneler-arasi kirtlmanin mevcut oldugu gozlenmistir
(Sekil 3.160-b). Taneler-arasindan tane-i¢i kirilmaya dogru olusan kirilma
tipindeki bu degisiklik ve tane-i¢i kirilmanin goreceli olarak daha biiyiik alanda
gergeklesmesi, 1s1l sok sicakligmin fonksiyonu olarak elde edilen mekanik
ozelliklerdeki degisimi etkileyen dnemli bir faktor olarak diisiiniilmiistiir.

Zirkonun; ZrO, ve SiO; olarak ayrismasindan sonra agiga ¢ikan SiO;’in ana
faz olan MgO ile reaksiyona girmesi sonucu forsterit (2MgO.SiO;) fazinin
olusmasindan dolay1 katki maddeleri ile ana bilesen taneleri arasinda bir baglanma
meydana gelmektedir. Mikroyapida goriilen mikrocatlaklarin sinterleme sonrasi
olusan yeni fazlarin {izerine geldiginde durdugu veya sapma gosterdigi
gozlenmektedir. Genel olarak mikroyapida belirtilen bu yapisal degisikliklerin
meydana gelmesi, kirik yiizeylerde taneler-arast kirilmanin yaninda tane-igi

kirilmanin da meydana gelmesi, yani kirilma karakterinin artan katki miktariyla
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taneler-aras1 kirilmaya doniismeye baslamasi ve kristal boyutunun da onemli
6l¢iide azalmasi, MgO-spinel-(ZrSiO4+%3Y,03) kompozit refrakter malzemelerin
mekanik o6zellikleri ile 1s1l sok davranislarini etkileyen ve 1si1l sok direncini
yapilan katki ilavesiyle yukarida belirtilen kompozisyonlar igin arttiran énemli
parametreler olarak tespit edilmistir. Ayrica; MgO-spinele ZrSiO4+%3molY ;05
katki ilavesiyle olusan mukavemet, elastik modil ve kirilma toklugu
degerlerindeki artis belirtilen kompozisyonlar i¢in yiiksek 1s1l sok degerleriyle de
biitiinlesmektedir.

Genel olarak 1s1l sok testleri sonucglart ywor/ys oranlart ve 1sil stres/sok
parametreleri degerleri ile karsilastirildiginda; bosluk ve goézenek iceren kati
icerisinde kararli 1s1 akisi altinda biinyede izin verilen maksimum sicaklik farkini
ifade eden ve malzemede ¢atlagin baslamasina kars1 direnci gostermek olan R
parametresi verileri, kirilma esnasinda catlagin ilerlemesi i¢in gerekli minimum
elastik enerji miktarini ifade etmekte olan ve g¢atlagin ilerlemesine karst direnci
gostermekte olan R verileri, malzeme 1s1l soka maruz kaldiginda gatlagmn
ilerlemesine karsi olusan direnci tahmin etmekte kullanilan ve 1s1l streslerden
dolay1 kirilma bagladigi anda catlak ilerlemesinin minimum uzamasi olarak
tanimlanan R~ parametresi verileri ile 1sil gerilim kosullar1 altinda uzun
catlaklarin ilerlemesi icin gerekli izin verilen maksimum sicaklik farki olarak
tanimlanan ve 1s1l sok siddetinin artmasiyla bir refrakter malzemenin daha fazla
zayiflamasini ve ¢atlak kararliligini tahmin etmekte kullanilan Ry parametresi 1sil
sok testleri wverilerini dogrulamaktadir. MgO-spinel-(ZrSiO4+%3molY,03)
kompozit refrakter malzemelerin ywor/ys oranlari ve 1s1l sok stres/sok
parametreleri degerleri; saf MgO malzemeye gore onemli Ol¢iide yiiksek olup,
elde edilen 1s1l sok testi sonuglariyla uyumlu oldugu tespit edilmistir. ywor/ys
oranlar ile R ve Ry parametreleri sonuglar1 degerleri, 1s1l sok testi sonuglariyla
tam olarak aym sonuclari vermekte olup, R~ ve R sonuglari da 1sil sok
verileriyle yaklagik olarak benzer egilim gostermis olup,
M-%20S-%5(ZrSiO4+%3molY,03) kompozit refrakter malzemesinin
MgO-%S5Spinel malzemesinden daha yiiksek 1s1l stres/sok parametreleri
degerlerine sahip oldugu goézlenmistir. ywor/ys oram1 ve R, Rm, R ve Rst

parametreleri, MgO-spinel-(ZrSiO4+%3molY,03) kompozit refrakter
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malzemelerin 1s1l sok direncini tespit etmek icin kullanilabilecek giivenilir

gostergeler olarak tespit edilmistir.

3.3.2. Laboratuar ol¢ekli iiretilen MgO-Spinel-(ZrSiO4+%3molY,0;)

refrakter malzemeler

Laboratuar 6lgekli tiretilen MgO ve MgO-Spinel kompozit malzemelerin
mukavemet ve elastik modiil degerleri, 1s1l sok sicakligina bagli olarak tespit
edilmistir (Ek 3, 4).

Isil sok sicakligina bagli olarak, MgO’in mukavemet degerlerinde 6nemli
olglide (~%88) azalma gbzlenmesine ragmen, MgO-spinel refrakter malzemelerin
mukavemet degerlerindeki azalma MgO’e gore ¢ok daha smirhidir. Isil sok testi
1000°C’de yapilan refrakter malzemeler incelendiginde; MgO-Spinel kompozit
refrakter malzemelerin 1s11 sok direnci katkisiz saf MgO malzeme ile
karsilagtirildiginda goreceli olarak daha yliksek mukavemet degerine sahip olup,
yiiksek 1s1l sok direnci gostermektedirler. Baglangic mukavemeti daha diisiik olan
MgO-spinel kompozit refrakterlerde; MgO’ten farkli olarak biiyiikk miktarda
azalma gozlenmemistir (EK 3).

Elastik modiil degerleri MgO ve MgO-spinel kompozit malzemelerde
artan 1s1l sok sicakliklar ile azalma gostermistir (Ek 4). Bu azalma, biiyiik
mikrogatlaklarin miktarinin ve uzunluklarinin 6énemli 6l¢iide artmasi ve birbirine
baglanmasindan dolayi, saf MgO malzemede belirgin bir sekildedir. Fakat, diger
MgO-spinel kompozit refrakter malzemelerde 1sil soklarin neden oldugu
catlaklarin ilerlemesi ¢ok kiiciik seviyede kaldigindan dolayi, elastik modiil
degerlerinde daha kararli ve daha yavas bir azalma gdzlenmistir (Ek 4).

Laboratuar 6lcekli, MgO-Spinel kompozit malzemeye degisen oranlarda
ZrSi04+%3molY,0;3 ilavesi sonucu iiretilen kompozit malzemeler 500°C ve
1000°C ve 1s1l sok sicakliginda; MgO ve M-S malzemeler ile karsilastirildiginda,
genel olarak birbirine yakin veya bazi kompozisyonlarda biraz daha yiiksek
mukavemet, mukavemet oram1 ve elastik modiil degerlerine sahip oldugu

belirlenmistir (Ek 3, 4; Sekil 3.161).
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MgO-spinel-(ZrSiO4+%3molY,03)  kompozit  refrakter — malzemeler
sinterleme sonrasinda soguma esnasinda, MgO, spinel ve zirkonun 1s1l genlesme
katsayilarindaki (o) biiyik farkliiktan dolay1 (awmgo = 13.6x10° °C™,
aspinel = 8.4x10° °C™, 0izirkon = 4.6x10° °C™) katki malzemeleri etrafinda 6nemli
miktarda ¢ekme gerilmeleri olustururlar ve bu gerilmeler birbirlerine ag seklinde
bagli mikrogatlaklarin olugsmasina yol agmaktadir. Bu mikrogatlaklar ile 1s1l sok
sonrasi yeni olusan mikrogatlaklarin miktariin ve uzunluklarinin MgO’e gore
cok kiiclik ve sinirlt sayida olmasi ve ¢ok kisa mesafede ilerlemis olmasindan
kaynaklandigr  disiiniilmektedir. Isil sok sonrasi olusan ¢atlaklarin
MgO-spinel-(ZrSiOs+%3molY;03)  malzemelerde ¢ok  kisa  mesafede
ilerlemesinden dolayz, 1s1l soka maruz kalan
MgO-%30spinel-%5(ZrSiO4+%3molY,03) kompozit refrakter malzemelerin
mukavemet degerlerindeki azalmanin siirl seviyede kaldigi gozlenmistir (Sekil
3.161).

500 °C’de 1s1l sok testi yapilan ve degisen oranlarda ZrSiOs+%3molY;0;
ilavesi sonucu iretilen MgO-Spinel kompozit malzemelerden en yiiksek
mukavemet degerine sahip malzeme M-%5S-%5(ZrSiO4+%3molY,03) olarak
belirlenmistir. Ancak MgO ile M-%30S-%30(ZrSiO4+%3molY,03)
malzemelerinde, 500 °C’de 1s1l sok testleri yapildiginda ani bir mukavemet
azalmasi tespit edilmistir. 1000°C’de 1s1l sok testi yapilan ve degisen oranlarda
ZrSiO4+%3molY ;03 ilavesi sonucu iiretilen MgO-Spinel kompozit malzemelerde
mukavemet degerinde 500 °C’ye gore daha az azalma gbzlenmistir
(M-%30S-%30(ZrSiO4+%3molY,03) harig).

Genel olarak M-S-(ZrSiO4+%3molY,03) malzemelerin  mukavemet
degerlerindeki azalmanin MgO malzemeye gore daha yavas ve kararli oldugu
gozlenmistir (Sekil 3.161).

1000 °C’de 1s1l sok testi yapilan ve degisen oranlarda ZrSiO4+%3molY ;03
ilavesi sonucu iretilen MgO-Spinel kompozit malzemelerden en yiiksek
mukavemet degerine sahip malzeme M-%30S-%5(ZrSiO4+%3molY,03) olarak
belirlenmistir (Sekil 3.161).
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ekil 3.161. Laboratuar sartlarinda {iretimi yapilan farkli oranlarda Zirkon+%3molY,03 igeren
yap

MgO-Spinel kompozit refrakter malzemelerin 1s1l sok sicakligina bagli mukavemet

degerleri

MgO

ile

MgO-spinel

malzemelerin  mukavemet oran1 degerleri

incelendiginde; 500°C’de 1s1l sok testi yapilan saf MgO malzemede korunan

mukavemet oran1 degeri %20 iken; MgO-spinel kompozit malzemelerde korunan
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mukavemet degerleri %55’in lizerinde olup, M-%20S ve M-%30S malzemelerinin
mukavemet orani degerleri maksimum seviyededir (Sekil 3.162).

1000 °C’de 1s11 sok testi yapilan saf MgO malzemenin korunan
mukavemet orant degeri yaklasik %10 olarak tespit edilmistir. MgO-spinel
kompozit malzemeler ise 1000 °C 1s1l sok sicakliginda mukavemet degerlerinin
%30’undan daha fazlasini muhafaza etmektedir ve M-%20S malzemesinde
muhafaza edilen mukavemet orani maksimum (~%70) seviyeye ulagmistir. Isil
sok testleri sonucunda MgQO’e ilave edilen spinel miktarinin %30°dan daha biiyiik

olmasinin 1s1l sok direnci agisindan hig bir avantaj saglamayacag tespit edilmistir.

Farkli oranlarda Zirkon+%3molY,03 igeren MgO-Spinel kompozit
malzemelerin mukavemet orani degeri incelendiginde (Sekil 3.162); 500 °C’de
1s1l sok testi yapilan tiim malzemelerin (M-%30S-%30(ZrSiO4+%3molY,03)
harig), saf MgO ve MgO-spinel malzemelere gore daha az mukavemet kaybina
sahip olduklari; 1000 °C’de (M-%30S-%30(ZrSiO4+%3molY,03) malzemesi
harig) 1s1] sok testi yapilan tiim malzemelerin ise saf MgO malzemeye gore daha

yiiksek oranlarda mukavemet degerlerini muhafaza ettikleri belirlenmistir.
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Sekil 3.162. Laboratuar sartlarinda iiretimi yapilan farkli oranlarda Zirkon+%3molY,0; iceren
MgO-Spinel kompozit refrakter malzemelerin 1s1l sok sicakligina bagli mukavemet

orani degerleri

Sekil 3.163’te goriildigii gibi, 500 °C’de 1s1l sok testi yapilan ve degisen
oranlarda ZrSiO4+%3molY,0; ilavesi sonucu iiretilen MgO-Spinel kompozit

malzemelerden en yiiksek elastik modiil degerine sahip malzeme
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M-%5S-%5(ZrSiO4+%3molY,03) olarak belirlenmistir. 1000 °C’de 1s1l sok testi
yapilan ve degisen oranlarda ZrSiO4+%3molY,03 ilavesi sonucu iiretilen
MgO-Spinel kompozit malzemelerde elastik modiil degerinde 500 °C’ye gore
daha az azalma go6zlenmistir. Genel olarak M-S-(ZrSiO4+%3molY,03)
malzemelerin mukavemet ve eclastik modiil degerlerindeki azalmanin MgO
malzemeye gore daha yavas ve kararli oldugunu sdylemek miimkiindiir. 1000
°C’de 1s1l sok testi yapilan ve degisen oranlarda ZrSiO4+%3molY,0; ilavesi
sonucu iretilen MgO-Spinel kompozit malzemelerden en yiiksek elastik modiil
degerine sahip malzeme ise M-%10S-%30(ZrSiO4+%3molY,03) malzeme olarak
belirlenmistir (Sekil 3.163).
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Sekil 3.163. Laboratuar sartlarinda iiretimi yapilan farkli oranlarda Zirkon+%3molY,03 igeren
MgO-Spinel kompozit refrakter malzemelerin 1s1l gok sicakligmna bagli elastik

modiil degerleri

MgO ile %10 oraninda spinel igeren MgO-%10spinel kompozit refrakter
malzemelerin mukavemet ve elastik modiil degerlerindeki 1sil sok sicakliginin

fonksiyonu olarak meydana gelen degisiklikleri ve nedenlerini daha detayli olarak
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belirleyebilmek icin, yiiksek sicaklikta (1000°C’de) 1sil sok testlerinin
gergeklestirildigi numunelerin  kirilma yiizeyleri incelenmistir (Sekil 3.164,

3.165).

Sekil 3.164. Laboratuar sartlarinda iiretimi gerceklestirilen ve 1000 °C’de 1s1l sok testi yapilan

MgO refrakter malzemenin 1s1l ok sonrasi kirik yilizey goriintiisii

Sekil 3.165. Laboratuar sartlarinda tiretimi gergeklestirilen ve 1000°C’de 1s1l sok testi yapilan

MgO-%10Spinel refrakter malzemenin 1s1l sok sonrasi kirik ylizey goriintiisti



ANADOLU UNIVERSITESI

232

Spinel igcermeyen MgO refrakter malzemede baskin kirilma tipinin tane-igi
kirilma oldugu tespit edilmistir (Sekil 3.164). Yiiksek 1si1l genlesme katsayisi
nedeniyle herhangi bir katki igermeyen MgO, 1000°C den 1s1l soka maruz
birakildiginda mukavemetinin %82’sini kaybederek, mukavemet degerlerinde
artan 1s1l sok sicakligr ile ani diisiis gostererek kirilmaya ugramaktadir. Isil soka
bagli olarak malzeme i¢inde olusan gerilimler herhangi bir engelle karsilasmadan
tane-ici kirilmaya neden olmaktadir.

MgO-Spinel malzemelerde ise, spinel ilavesiyle kirilma karakteri tane-i¢i
kirtlmadan taneler-arasi kirtlmaya doniismektedir (Sekil 3.165). Malzemelerin
tiretilmesi sirasinda MgO ile spinelin 1s1l genlesme katsayilar1 arasindaki fark
nedeniyle mikrogatlaklar olusmaktadir. Isil sok esnasinda olusan mikrogatlaklar
kiiciilen MgO kristal taneleri arasinda ilerleyerek taneler-aras1 kirilmaya yol
agmaktadirlar.

MgO’e spinel ilave edilmesiyle; tane sinirlari i¢cinden tane sinirlar1 arasina
dogru olusan kirilma tipindeki bu degisiklik gerilim-deformasyon egrisinin altinda
kalan alanin artmasma ve MgO ile karsilastirildiginda MgO-spinel kompozit
refrakter malzemelerde ¢ok daha yiiksek uyor enerjisi degerlerine yol agmakta
olup, yiiksek 1s1l sok direnci verileriyle biitiinlesmektedir.

Genel olarak ywor/ys oranlari ve 1s1l stres/sok parametreleri (R, Rm, R””, Rst
parametreleri) 1s1l sok testleri verilerini dogrulamaktadir. MgO-spinel kompozit
refrakter malzemelerin MgO’e gore daha yiiksek 1s1l sok direncine sahip oldugu
1s1l sok testleri sonuglartyla dogrulanmugtir.

M-S-(ZrSiO4+%3molY,03) malzemelerde, 1s1l sok sicakligmin fonksiyonu
olarak meydana gelen mukavemet ve elastik modiil degerlerindeki degisiklikleri
ve nedenlerini daha detayli olarak belirleyebilmek icin,
M-%30S-%5(ZrSiO4+%3molY,03) kompozit malzemenin 1s1l sok 6ncesi ve 1000
°C’de 1s1l sok sonrasi kirilma yiizeyleri incelenmistir (Sekil 3.166).
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(@)

(b)

Sekil 3.166. Laboratuar sartlarinda tiretimi gerceklestirilen ve 1000 °C’de 1s1l sok testi yapilan
M-%30S-%5(ZrSiO,+%3molY,03) kompozit refrakter malzemenin a) 1s1l sok oncesi

ve b) 1s1l sok sonrasi kirtk yiizey goriintiileri

Isil sok oncesi kirilma yiizeyinde ¢ogunlukla taneler-arasi (intergraniiler)
kirilma tipi, azinlikla da tane-i¢i (transgraniiler) kirilma tipi gozlenmistir (Sekil
3.166-a). Isil sok sonrasinda ise tane-i¢i kirilma tipinin goreceli olarak daha genis

bir alan1 kapladigr ve ¢ok miktarda taneler-arasi kirilmanin da mevcut oldugu
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gozlenmistir (Sekil 3.166-b). Taneler-arasindan az miktardaki tane-i¢i kirilmaya
dogru olusan kirilma tipindeki bu degisiklik ve tane-i¢i kirilmanin goreceli olarak
daha biiyiik alanda gergeklesmesi, elde edilen mekanik ozelliklerdeki degisimi
etkileyen onemli bir faktor olarak diisiintilmiistiir.

Zirkonun; ZrO, ve SiO; olarak ayrismasindan sonra agiga ¢ikan SiO;’in ana
faz olan MgO ile reaksiyona girmesi sonucu forsterit (2MgO.SiO;) fazinin
olusmasindan dolay1 katki1 maddeleri ile ana bilesen taneleri arasinda bir baglanma
meydana gelmektedir. Mikroyapida goriilen mikrogatlaklarin sinterleme sonrasi
olusan yeni fazlarin ve Zirkonun ayrigsmasi sonucunda agiga ¢ikan kiibik formdaki
ZrOy’nin iizerine geldiginde durdugu veya sapma gosterdigi gozlenmektedir.
Genel olarak mikroyapida belirtilen bu yapisal degisikliklerin meydana gelmesi,
kirik yiizeylerde taneler-arasi kirilmanin yaninda tane-i¢i kiritlmanin da meydana
gelmesi, yani kirilma karakterinin artan katki miktariyla taneler-arasi kirilmaya
doniigmeye baglamasi ve kristal boyutunun da Onemli oOlgiide azalmasi,
MgO-spinel-(ZrSiO4+%3molY,03) kompozit malzemelerin mekanik 6zelliklerini
arttiran 6nemli parametrelerdir. Ayrica, mukavemet, elastik modiil ve kirilma
toklugu degerlerinde artis belirtilen kompozisyonlar i¢in yiiksek 1s1l sok
degerleriyle de biitiinlesmektedir. MgO-spinele ZrSiO4+%3molY,03; katki
ilavesiyle olusan kompozit malzemelerin 1s1l sok davraniglarini etkileyen ve 1sil
sok direncini yapilan katki ilavesiyle yukarida belirtilen kompozisyonlar icin
arttiran 6onemli parametreler olarak tespit edilmistir.

Genel olarak 1s1l sok testleri sonuglart ywor/ys oranlart ve 1sil stres/sok
parametreleri degerleri ile karsilastirildiginda; bosluk ve goézenek iceren kati
icerisinde kararli 1s1 akisgi altinda biinyede izin verilen maksimum sicaklik farkini
ifade eden ve malzemede c¢atlagin baslamasina karsi direnci gostermek olan R
parametresi verileri, kirilma esnasinda c¢atlagin ilerlemesi i¢in gerekli minimum
elastik enerji miktarin1 ifade etmekte olan ve c¢atlagin ilerlemesine karsi direnci
gostermekte olan R verileri, malzeme 1sil soka maruz kaldiginda catlagin
ilerlemesine karsi olusan direnci tahmin etmekte kullanilan ve 1s1l streslerden
dolay1r kirilma basladigi anda catlak ilerlemesinin minimum uzamasi olarak
tanimlanan R~ parametresi verileri ile 1sil gerilim kosullari altinda uzun

catlaklarin ilerlemesi i¢in gerekli izin verilen maksimum sicaklik farki olarak
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tanimlanan ve 1s1l sok siddetinin artmasiyla bir refrakter malzemenin daha fazla
zayiflamasini ve catlak kararliligini tahmin etmekte kullanilan R parametresi 1sil
sok testleri verilerini dogrulamaktadir. M-%30S-%5(ZrSiO4+%3molY,03)
kompozit malzemesinin MgO-%5Spinel malzemesinden daha yiiksek ywor/ys
oranina, R, R, R”~ ve Ry degerlerine sahip oldugu gézlenmistir. ywor/ys orani
ileR,R, R ve Ry parametreleri, malzemelerin 1s1l sok direncini tespit etmek
icin kullanilabilecek giivenilir gostergeler olarak tespit edilmistir. Ayrica
(ZrSi04+%3molY,03) ilavesi ile MgO-Spinel kompozit refrakter malzemelerinin
mukavemet, elastik modiil, kirilma toklugu ve is enerjisi degerlerindeki artis,

yiiksek 1s1l sok degerleriyle biitlinlesmektedir.

3.3.3. Fabrika olgekli iiretilen MgO-Spinel-(ZrO,+%3molY,03) refrakter

malzemeler

Fabrika sartlarinda iiretilen ve farkli oranlarda ZrO,+%3molY,03 iceren
M-S-(ZrO,+%3molY,03) kompozit refrakter malzemelerin  mukavemet,
mukavemet oran1 Ve elastik modiil degerleri, 151l sok sicakligina bagl olarak tespit
edilmistir ve grafikler asagida verilmistir (Sekil 3.167-3.169).

Artan 1s1l sok sicakliklarina bagl olarak mukavemet, mukavemet orani ve
elastik modiil degerleri incelendiginde; hem 500 °C hem de 1000°C 1s1l sok
sicakliklarinda M-S-(ZrO,+%3molY,03) malzemelerinin ¢ogunlugunun genel
olarak saf MgO malzemeden ve MgO-spinel kompozit refrakter malzemelerden
daha diisiik mukavemet ve elastik modiil degerlerine sahip oldugu ve bazi
kompozisyonlarin ise yakin degerlere sahip oldugu, mukavemet orani1 degerlerinin
ise M-S malzemelere yakin veya daha yiiksek oldugu belirlenmistir.
M-%5S-%20(ZrO,+%3molY,03) malzemesinin  1000°C’de 1s1l  sok  testi
yapildiktan sonra elde edilen mukavemet degeri M-S-(ZrO,+%3molY,03)
malzemelerinin arasinda en yiikksek mukavemet degerine sahip olup, M-S
malzemelere olduk¢a yakindir. MgO-spinel-(ZrO,+%3molY,03) kompozit
refrakter malzemeler sinterleme sonrasinda soguma esnasinda, MgO, spinel ve
zirkonun 1s11 genlesme katsayilarindaki (a) biiyiik farkliliktan dolay1 (omgo = 13.6

X 10° °C™, aspinet = 8.4 X 10° °C™, azop = 7.6 x 10° °C™) katki malzemeleri



ANADOLU UNIVERSITESI

236

etrafinda Onemli miktarda c¢ekme gerilmeleri olustururlar ve bu gerilmeler
birbirlerine ag seklinde bagli mikrogatlaklarin olusmasina yol agmaktadir. Isil sok
sonrasi olusan catlaklarin takviye fazinin varligiyla catlak sapmasi, kopriilenmesi
ve catlaklarin birbirine bir ag seklinde baglanmasindan dolay1 ve 1s1l sok sonrasi
olusan catlaklarin kisa mesafede ilerlemesinden dolayi, 1s1l soka maruz kalan
MgO-%b5spinel-%20(ZrO,+%3molY,03)  kompozit refrakter  malzemelerin
mukavemet degerlerindeki azalmanin sinirh seviyede kaldigr goézlenmistir (Sekil
3.167, 3.168).

500 °C’de 1s1l sok testi yapilan ve degisen oranlarda ZrO,+%3molY,0;
ilavesi sonucu iretilen MgO-Spinel kompozit malzemelerden en yiiksek
mukavemet degerine sahip malzeme M-%5S-%10(ZrO,+%3molY,03),
1000 °C’de 1s1l sok testi yapilan ve degisen oranlarda ZrO,+%3molY,0; ilavesi
sonucu tretilen MgO-Spinel kompozit malzemelerden en yiiksek mukavemet
degerine sahip malzeme M-%5S-%20(ZrO,+%3molY,03) olarak tespit edilmistir
(Sekil 3.167).

Farkli oranlarda ZrO,+%3molY,03; igeren MgO-Spinel kompozit
malzemelerin mukavemet oram1 degeri incelendiginde (Sekil 3.168); 500 °C’de
1s1l sok testi yapilan MgO, MgO-spinel, M-S-(ZrO,+%3molY,03) malzemelerin
cogunlugunun yaklasik %350°den daha fazla oranda mukavemet degerlerini
muhafaza ettikleri tespit edilmistir. 1000 °C’de 1s1l sok testi yapilan tiim
M-S-(ZrO,+%3molY,03) malzemelerin ise saf MgO malzemeden daha biiyiik
oranlarda ve MgO-spinel malzemelere yakin oranlarda mukavemet degerlerini
muhafaza ettikleri belirlenmistir. 1000 °C’de en yiliksek mukavemet orani
degerleri M-%20S-%5(ZrO,+%3molY,03) malzemesinde ~%80,
M-%5S-%20(ZrO,+%3molY,03) malzemesinde ~ %50 olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.167. Fabrika sartlarinda iretimi yapilan farkli oranlarda ZrO,+%3molY,0; igeren

MgO-Spinel kompozit refrakter malzemelerin 1s1l sok sicakligina bagli mukavemet

degerleri
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Sekil 3.168. Fabrika sartlarinda tiretimi yapilan farkli oranlarda ZrO,+%3molY,0; igeren
MgO-Spinel kompozit refrakter malzemelerin 1s1l sok sicakligina bagli mukavemet

orani degerleri

500 °C’de 1s1l sok testi yapilan ve degisen oranlarda ZrO,+%3molY,0;
ilavesi sonucu iiretilen MgO-Spinel kompozit malzemelerden en yiiksek elastik

modiil degerine sahip malzeme ise M-%5S-%20(ZrO,+%3molY,03) iken;
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1000 °C’de 1s1l sok testi yapilan ve degisen oranlarda ZrO,+%3molY,0; ilavesi
sonucu tretilen MgO-Spinel kompozit malzemelerden en yiiksek elastik modiil

degerine sahip malzeme ise M-%20S-%20(ZrO,+%3molY,03) olarak
belirlenmistir (Sekil 3.169).

Sekil 3.169. Fabrika sartlarinda tiiretimi yapilan farkli oranlarda ZrO,+%3molY,0; igeren
MgO-Spinel kompozit refrakter malzemelerin 1s1l sok sicakligina bagl elastik modiil

degerleri
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Isil sok sicakliginin fonksiyonu olarak meydana gelen, mukavemet ve
elastik modiil degerlerindeki degisiklikleri ve nedenlerini daha detayli olarak
belirleyebilmek igin, M-%5S-%20(ZrO,+%3molY,03) kompozit malzemenin 1s1l
sok oOncesi ve 1000 °C’de 1s1l sok sonrasi kirilma yiizeyi incelenmistir (Sekil

3.170).

(@)

(b)
Sekil 3.170. Fabrika sartlarinda iretimi gergeklestirilen ve 1000 °C’de 1si1l sok testi yapilan
M-%5S-%20(ZrO,+%3molY,03) kompozit refrakter malzemenin a) 1s1l sok Oncesi

ve b) 1s1l sok sonrasi kirik yiizey goriintiileri
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Isil sok oOncesi kirillma yiizeyinde baskin sekilde taneler-arasi olusan
(intergraniiler) kirilma ve az miktarda tane-i¢i (transgraniiler) kirilma tipi
gozlenmistir (Sekil 3.170-a). Isil sok sonrasinda ise tane-i¢i kirilma tipinin daha
genis bir alan1 kapladig1 ve az miktarda taneler-arasi kirilmanin mevcut oldugu
gozlenmistir (Sekil 3.170-b). Taneler-arasindan tane-igi kirilmaya dogru olusan
kirilma tipindeki bu degisiklik ve tane-i¢i kirilmanin goreceli olarak daha biiylik
alanda gerceklesmesi, elde edilen mekanik o6zelliklerdeki degisimi etkileyen
Oonemli bir faktor olarak diistiniilmiistiir.

Zr0O,+%3molY,0; ilavesi ile hazirlanan kompozisyonlarin geri yansiyan
elektron goriintiilerine gore (Sekil 3.90) mikroyapida ozellikle MgO kristal
tanelerinin i¢cinde mikrocatlaklar gozlenmistir. Mikroyapida goriilen bu
mikrogatlaklarin =~ ZrO,+Y,03  tanelerinin  lizerine  geldiginde  durdugu
gozlenmektedir. Kirik yiizeylerde tane-i¢i kirilmanin yaninda taneler-arasi
kirilmanin da meydana gelmesi yani kirilma karakterinin artan katki miktariyla
taneler-arast kirllmaya doniismeye baslamasi, yapida olusan mikrogatlaklarin
ZrO,+Y 703 tanelerinin lizerine geldiginde durmasi ve kristal boyutunun da artan
katki ~ miktariyla ~ artmasi,  MgO-spinel-(ZrO,+%3molY,03;)  kompozit
malzemelerin mekanik 6zelliklerini etkileyen 6nemli parametrelerdir.

Genel olarak 1s1l sok testleri sonuclar: 1s1l stres/sok parametreleri degerleri
ile karsilastirildiginda; kirilma esnasinda ¢atlagin ilerlemesi i¢in gerekli minimum
elastik enerji miktarin1 ifade etmekte olan ve c¢atlagin ilerlemesine karsi direnci
gbstermekte olan R verileri, malzeme 1s1l soka maruz kaldiginda catlagin
ilerlemesine karsi olusan direnci tahmin etmekte kullanilan ve 1s1l streslerden
dolayr kirilma bagladigi anda ¢atlak ilerlemesinin minimum uzamas1 olarak
tanimlanan R parametresi verilerini dogrulamaktadir.

M-%5S-%20(ZrO,+%3molY,03) kompozit malzemesinin MgO-%20Spinel
malzemesinden daha yitksek R~ degerine ve yaklasik aym1 R degerlerine sahip
olup; R” ve R parametreleri, malzemelerin 1s1l sok direncini tespit etmek igin
kullanilabilecek glivenilir gostergeler olarak tespit edilmistir. Ayrica %5 ve %20
(ZrO,+%3molY,03) ilavesi ile MgO-Spinel kompozit refrakter malzemelerinin
mukavemet, elastik modiil ve kirilma toklugu degerlerindeki artis, yiiksek 1s1l sok

degerleriyle biitiinlesmektedir.
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3.3.4. Laboratuar olgekli iiretilen MgO-Spinel-(ZrO,+%3molY,0s3) refrakter

malzemeler

Laboratuar olgekli tiretilen ve farkli oranlarda ZrO,+%3molY,03 iceren
M-S-(ZrO,+%3molY,03) kompozit malzemelerin mukavemet, mukavemet orani
ve elastik modiil degerleri, 1511 sok sicakligina bagl olarak tespit edilmistir ve
grafikleri asagida verilmistir (Sekil 3.171-3.173). Artan sicaklia bagli olarak
mukavemet, mukavemet oran1 ve elastik modiil degerleri incelendiginde; 500 °C
ve 1000 °C 1s1l sok sicakliklarinda tiim malzemelerin genel olarak, saf MgO
malzemeden ve MgO-spinel kompozit malzemelerden daha yiiksek degerlere
sahip oldugu belirlenmistir.

MgO-spinel-(ZrO,+%3molY,03) kompozit refrakter malzemeler sinterleme
sonrasinda soguma esnasinda, MgO, spinel ve =zirkonun 1s1l genlesme
katsayilarindaki () biiyiik farkliliktan dolay1 (amgo = 13.6 X 10 °C'1, Ospinel = 8.4
x 10 °C'1, Ozirkonya = 7.6 X 10 °C'1) katk: malzemeleri etrafinda 6nemli miktarda
cekme gerilmeleri olustururlar ve bu gerilmeler birbirlerine ag seklinde bagh
mikrogatlaklarin olusmasina yol agmaktadir. Bu mikrogatlaklar ile 1s1l sok sonrasi
yeni olusan mikrocatlaklarin miktarinin ve uzunluklarimin MgQO’e gore ¢ok kiigiik
ve sinirlt sayida olmasi ve ¢ok kisa mesafede ilerlemis olmasindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Bagka bir ifade ile, 1s1l sok sonrasi olusan catlaklarin takviye
fazinin varligiyla catlak sapmasi, kopriilenmesi ve ¢atlaklarin birbirine bir ag
seklinde baglanmasi, malzemenin mukavemet, elastik modiil, kirilma toklugu ve
malzemenin tamaminin kirtlmasi ic¢in gerekli olan is enerjisi miktarinin artmasina
yol agcmis olup, belirtilen bu nedenlerden dolay1r ve 1sil sok sonrasi olusan
catlaklarin ¢ok kisa mesafede ilerlemesinden dolayi, 1s1l soka maruz kalan
MgO-%20spinel-%20(ZrO,+%3molY,03)  kompozit refrakter malzemenin
mukavemet degerindeki azalmanin sinirh seviyede kaldigi gozlenmistir.

500 °C’de 1s1l sok testi yapilan M-S-ZrO,+%3molY;0; kompozit
malzemelerden M-%30S-%10(ZrO,+%3molY,03) en yiikksek mukavemet
degerine sahip malzeme olarak belirlenmis olup, 1000 °C’de ise en yliksek
mukavemet degerine sahip malzeme M-%20S-%20(ZrO,+%3molY,03) olarak
tespit edilmistir (Sekil 3.171).
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Sekil 3.171. Laboratuar sartlarinda tretimi yapilan farkli oranlarda ZrO,+%3molY,0; iceren
MgO-Spinel kompozit refrakter malzemelerin 1s1l sok sicakligina bagli mukavemet

degerleri

M-S-ZrO,+%3molY ;03 kompozit malzemelerin mukavemet orani degerleri
incelendiginde; 500 ©°C’de 1sil  sok testi yapilan MgO-spinel ile
M-S-(ZrO,+%3molY,03) igerikli tiim malzemelerin %50’den daha fazla oranda

mukavemet degerlerini muhafaza ettikleri tespit edilmistir. 1000 °C’de 1s1l sok
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testi yapilan tim M-S-(ZrO,+%3molY,03) malzemelerin ise saf MgO
malzemeden ¢ok daha biiyiik oranlarda ve MgO-spinel malzemelere esdeger veya
daha yiiksek oranlarda mukavemet degerlerini muhafaza ettikleri belirlenmistir.
1000 °C’de en yiiksek mukavemet orant M-%30S-%30(ZrO,+%3molY,03)
malzemesinde ~%95 ve M-%20S-%20(ZrO,+%3molY,03) malzemesinde ~% 80
olarak belirlenmistir (Sekil 3.172).

4 ™\
B M-5S M-10S M-20S

M-30S M-55-5Zr02+Y203 M-55-10Z2rO2+Y203
M-55-20ZrO2+Y203 M-55-30ZrO2+Y203 —8— M-10S-5Zr02+Y203

1,2 M-10S-10ZrO2+Y203 M-10S-20ZrO2+Y203 M-10S-30ZrO2+Y203 ]
M-20S-5ZrO2+Y203 M-20S-10ZrO2+Y203 M-20S-20ZrO2+Y203
M-20S-30ZrO2+Y203 M-30S-5Z2rO2+Y203 M-30S-10ZrO2+Y203
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Sekil 3.172. Laboratuar sartlarinda iiretimi yapilan farkli oranlarda ZrO,+%3molY,0; igeren
MgO-Spinel kompozit refrakter malzemelerin 1s1l sok sicakligina bagli mukavemet

orani degerleri
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500 °C ve 1000 °C 1sil sok sicakliklarinda M-S-(ZrO,+%3molY;03)
kompozit refrakter malzemelerin elastik modiil degerleri genis bir aralikta olup;
bir kism1 MgO ve MgO-spinel refrakter malzemelerden diisiik olmasina ragmen,
diger bir kismi ise MgO ve MgO-spinel refrakter malzemelerden yiiksek elastik
modiil degerlerine sahiptir. 500 °C’de 1s1l sok testi yapilan ve degisen oranlarda
ZrO,+%3molY,03 ilavesi sonucu iiretilen MgO-Spinel kompozit refrakterlerden
M-%5S-%10(ZrO,+%3molY,03) en yiiksek elastik modiil degerine sahip
malzeme olarak; 1000 °C’de ise M-%20S-%20(ZrO,+%3molY,03) malzemesinin
elastik modiil degeri en yiiksek olarak belirlenmistir (Sekil 3.173).
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Sekil 3.173. Laboratuar sartlarinda tretimi yapilan farkli oranlarda ZrO,+%3molY,0; igeren
MgO-Spinel kompozit refrakter malzemelerin 1s1l sok sicakligina bagli elastik modiil

degerleri

Isil sok sicakliginin fonksiyonu olarak meydana gelen, mukavemet ve
elastik modiil degerlerindeki degisiklikleri ve nedenlerini daha detayli olarak

belirleyebilmek igin, M-%20S-%20(ZrO,+%3molY,03) kompozit malzemenin



ANADOLU UNIVERSITESI

247

1s1l sok oOncesi ve 1000 °C’de 1s1l sok sonrasi kirilma yiizeyleri incelenmistir
(Sekil 3.174). Isil sok oncesi kirilma yilizeyinde orta-iri boyutlu MgO taneleri
tane-i¢i kirilmaya wugrarken, daha homojen dagilima sahip ince boyutlu
bilesenlerin bulundugu bolgelerde taneler-arast kirilma baskin olarak meydana
gelmektedir (Sekil 3.174-a). Isil sok sonrasinda ise tane-i¢i kirilma tipinin arttig
ve daha genis bir alan1 kapladigi ve ayrica taneler-arasi kirilmanin da benzer
miktarlarda mevcut oldugu goézlenmistir (Sekil 3.174-b). Taneler-arasindan
tane-ici kirilmaya dogru olusan kirilma tipindeki bu degisiklik ve tane-igi
kirtlmanin goreceli olarak daha biiyiik alanda gerceklesmesi, elde edilen mekanik

ozelliklerdeki degisimi etkileyen 6nemli bir faktor olarak diistiniilmiistiir.

(@



248

(b)

Sekil 3.174. Laboratuar sartlarinda iiretimi gerceklestirilen ve 1000 °C’de 1s1l sok testi yapilan
M-%20S-%20(ZrO,+%3molY,03) kompozit refrakter malzemenin a) 1sil sok oncesi

ve b) 1s1l sok sonrasi kirik yiizey goriintiileri

Genel olarak 1s1l sok testleri sonuglari 1s1l stres/sok parametreleri degerleri
ile karsilastirildiginda; 1s1l sok testleri, 1si1l gerilim kosullar1 altinda uzun
catlaklarin ilerlemesi i¢in gerekli izin verilen maksimum sicaklik farki olan ve 1s1l
sok siddetinin artmasiyla bir refrakter malzemenin daha fazla zayiflamasini ve
catlak kararliligin1 tahmin etmekte kullanilmakta olan Ry parametresi verilerini
dogrulamaktadir. M-%20S-%20(ZrO,+Y,03) kompozit malzemenin Ry 1s1l sok
parametresi degerleri, MgO-%20spinel refrakterden daha yliksektir. R
parametresi, malzemelerin 1s1l sok direncini tespit etmek icin kullanilabilecek
giivenilir bir gosterge olarak tespit edilmistir. Ayrica %20 ve %30
(ZrO,+%3molY,03) ilavesi ile MgO-Spinel kompozit refrakter malzemelerinin
mukavemet, elastik modiil ve kirtlma toklugu degerlerindeki artis, yiiksek 1s1l sok

degerleriyle biitiinlesmektedir.
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3.3.5. MgO-Spinel-Hersinit refrakter malzemeler

Fabrika sartlarinda iiretilen MgO ve MgQO’e farkli oranlarda spinel ve
hersinit ilavesiyle iiretimi gerceklestirilen MgO-Spinel ve MgO-Spinel-Hersinit
kompozit refrakter malzemelerin 1s1l sok sonrast elde edilen mukavemet,
mukavemet orani ve elastik modiil degerleri, farkli 1s1l sok sicakliklarina bagl
olarak tespit edilmistir (Sekil 3.175-3.178).

Isil sok testi yapilan saf MgO malzemenin ve MgO-spinel refrakter
malzemelerinden MgO-spinel kompozit refrakterlerin baslangic mukavemeti daha
diisiik olmasina ragmen, 1000 °C’de mukavemet degerleri MgO ile yaklasik ayni
degerlerde belirlenmistir; mukavemet degerlerinde MgO’ten farkli olarak biiyiik
miktarda azalma gdézlenmemistir. Bu durumun, dnceden mevcut olan catlaklar ile
151l sok sonrasi yeni olusan mikrogatlaklarin miktarinin ve uzunluklarinin MgO’e
gore ¢ok kiigiik ve siirli sayida olmasi ve ¢ok kisa mesafede ilerlemis olmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Baska bir ifade ile, 1s1l sok sonrasi olusan
catlaklarin spinel takviye fazinin varligiyla catlak sapmasi, kopriilenmesi ve
catlaklarin birbirine bir ag seklinde baglanmasi, malzemenin tamaminin kirilmasi
icin gerekli olan is enerjisi miktarinin artmasina yol agmis olup, belirtilen bu
nedenlerden dolayr ve 1s1l sok sonrasi olusan ¢atlaklarin  MgO-spinel
malzemelerde c¢ok kisa mesafede ilerlemesinden dolayi, 1s11 soka maruz kalan
MgO-spinel kompozit refrakterlerin mukavemet degerlerindeki azalmanin sinirh

seviyede kaldig1 gozlenmistir (Sekil 3.175).
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Sekil 3.175. Fabrika sartlarinda {iretimi yapilan farkli oranlarda Hersinit igeren MgO-Spinel

kompozit refrakter malzemelerin 1s1l sok sicakligina bagli mukavemet degerleri

Artan 1s1l sok sicakliklarina bagli olarak mukavemet, ve elastik modiil

degerleri incelendiginde; hem 500 °C hem de 1000 °C 1s1l sok sicakliklarinda

M-S-H malzemelerin mekanik degerleri saf MgO ve MgO-spinel kompozit

refrakter malzemelerden daha diisiik veya yakin degerlere sahip oldugu
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belirlenmistir (Sekil 3.175-3.177). M-%5S-%5H malzemesinin 1000 °C’de 1s1l
sok testi yapildiktan sonra elde edilen mukavemet ve elastik modiil degerleri
M-S-H malzemelerinin arasinda en yiiksek mukavemet degerine sahip olup, M-S
malzemelere olduk¢a yakindir.

Refrakter malzemelerde 1s1l sok direnci tespit etmekte kullanilan yaygin
metotlardan birisi de, malzeme 1s1l soka maruz kaldiktan sonra kaybedilen veya
korunan mukavemet degerlerinin 1s1l sok sicakligina bagli olarak tespit
edilmesidir. Bu da "mukavemet orani” olarak tanimlanmaktadir. Mukavemet
orani; 1s1l sok sonrasi elde edilen mukavemet degerlerinin, 1s1l sok Oncesi
baslangi¢ degerlerine boliinmesiyle ifade edilmektedir.

MgO ile MgO-spinel malzemelerin mukavemet oran1 degerleri
incelendiginde; 500 °C’de 1s1l sok testi yapilan saf MgO malzemede ve %5 spinel
iceren MgO-spinel kompozit refrakter malzemede korunan mukavemet orani
degerleri siras1 ile %54 ve %77 iken; %10 ve %20 spinel igeren MgO-spinel
kompozit refrakter malzemelerde %87 ve %83 olarak hesaplanmistir (Sekil
3.176).

1000 °C’de 1s1] sok testi yapilan saf MgO malzemenin ve %5 spinel iceren
MgO-spinel kompozit malzemenin korunan mukavemet orani1 degerleri sirasi ile
yaklasik %23 ve %49 olarak tespit edilmisken, %10 ve %20 spinel iceren
MgO-spinel kompozit refrakter malzemelerde %82 ve %79 olarak hesaplanmuistir.
MgO-Spinel igerikli refrakter malzemelerin 1s1l sok direnci katkisiz saf MgO
malzeme ile karsilastirildiginda goreceli olarak daha yiiksek mukavemet orani
degerine sahip olup, yiiksek 1s1l sok direnci gostermektedirler. MgO-spinel
kompozit refrakter malzemeler sinterleme sonrasinda soguma esnasinda, MgO ve
spinelin 1s1l genlesme katsayilarindaki () biiyiik farkliliktan dolay: (25-1000 °C
arahginda: omgo = 13.6 x 10° °C™, agpine = 8.4 x 10° °C™) spinel taneleri
etrafinda O6nemli miktarda c¢ekme gerilmeleri olustururlar ve bu gerilmeler
birbirlerine ag seklinde bagli mikrocatlaklarin olugsmasina yol ag¢maktadir.
MgO’in 1s1l sok sicakligina bagl olarak degisen mukavemet degerlerindeki ani
azalma; spinel takviye fazinin olmamasindan kaynaklanmakta olup: catlak

sapmasi, kopriilenmesi, c¢atlaklarin bir ag seklinde birbirine baglanamamasindan
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dolayz, 1s1l sok sonrast MgO malzemede olusan biiyiik mikrogatlaklarin miktarinin

ve uzunluklariin 6nemli derecede artmasi ile agiklanabilmektedir.
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Sekil 3.176. Fabrika sartlarinda {iretimi yapilan farkli oranlarda Hersinit igeren MgO-Spinel

kompozit refrakter malzemelerin 1s1l sok sicakligina bagli mukavemet orani degerleri
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Farkli oranlarda hersinit iceren MgO-Spinel kompozit malzemelerin
mukavemet orani degeri incelendiginde (Sekil 3.176); hem 500°C hem de
1000°C’de tiim malzemelerin saf MgO ve MgO-%35spinel malzemelere gore daha
fazla mukavemet oranina sahip olduklar1 belirlenmistir. 1000 °C’de en yiiksek
mukavemet oran1 M-%5S-%5H malzemesinde yaklasik %87 olarak belirlenmistir.

Sekil 3.177°de gorilldiigli gibi; elastik modiil degerleri, MgO ve
MgO-spinel kompozit malzemelerde artan 1sil sok sicakliklar1 ile azalma
gostermistir. Bu azalma, biiyilk mikrocatlaklarin miktarinin ve uzunluklarinin
Oonemli Ol¢iide artmasi ve birbirine baglanmasindan dolayi, saf MgO malzemede
ve %5 spinel igeren MgO-spinel kompozit malzemede belirgin bir sekildedir.
Fakat, diger MgO-spinel kompozit refrakter malzemelerde 1s1l soklarin neden
oldugu catlaklarin ilerlemesi ¢ok kiigiik seviyede kaldigindan dolayi, elastik
modiil degerlerinde daha kararli ve daha yavas bir azalma gozlenmistir.

MgO-spinel-hersinit kompozit refrakter malzemeler sinterleme sonrasinda
soguma esnasinda, MgO, spinel ve hersinitin 1s1l genlesme katsayilarindaki (o)
biiyiik farkliliktan dolayi (amgo = 13.6 x 10° °C™, agpingt = 8.4 x 10° °C™,
OHersinit = 9.0 X 10 °C'1) katki malzemeleri etrafinda 6nemli miktarda ¢ekme
gerilmeleri olustururlar ve bu gerilmeler birbirlerine ag seklinde baglh
mikrogatlaklarin olusmasina yol agmaktadir. Isil sok sonrasi olusan catlaklarin
takviye fazinin varligiyla ¢atlak sapmasi, kopriilenmesi ve ¢atlaklarin birbirine bir
ag seklinde baglanmasindan dolayr 1s1l sok sonrasi olusan catlaklarin
MgO-spinel-hersinit malzemelerde kisa mesafede ilerlemesinden dolay1 1s1l soka
maruz kalan refrakter malzemelerin mukavemet degerlerindeki azalmanin sinirh
seviyede kaldig1 gézlenmistir (Sekil 3.175, 3.176).
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Sekil 3.177. Fabrika sartlarinda {iretimi yapilan farkli oranlarda Hersinit igeren MgO-Spinel

kompozit refrakter malzemelerin 1s1l sok sicakligina bagh elastik modiil degerleri

MgO ile farkli oranlarda spinel igeren M-%10S kompozit refrakter
malzemelerin mukavemet ve elastik modiil degerlerindeki 1s1l sok sicakliginin
fonksiyonu olarak meydana gelen degisiklikleri ve nedenlerini daha detayli olarak

belirleyebilmek i¢in, yiiksek sicaklikta (1000°C’de) 1s11 sok testlerinin
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gerceklestirildigi numunelerin  kirilma yiizeyleri incelenmistir (Sekil 3.178,
3.179). Spinel icermeyen MgO refrakter malzemede tane-i¢i kirtlmanin baskin
oldugu goriilmektedir (Sekil 3.178). Yiiksek 1si1l genlesme katsayisi nedeniyle
herhangi bir katki icermeyen MgO, 1000 °C’den 1s1l soka maruz birakildiginda
mukavemetinin ~%77’sini kaybederek, mukavemet degerlerinde artan 1sil sok
sicakligi ile ani diislis gostererek kirilmaya ugramaktadir. Isil soka bagli olarak
malzeme iginde olusan gerilimler herhangi bir engelle karsilasmadan tane-igi

kirilmaya neden olmaktadir.

Sekil 3.178. Fabrika sartlarinda tiretimi gergeklestirilen ve 1000 °C’de 1s1l sok testi yapilan MgO

refrakter malzemenin 1s1l sok sonrasi kirik ylizey goriintiisii
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Sekil 3.179. Fabrika sartlarinda iiretimi gerceklestirilen ve 1000 °C’de 1s1l sok testi yapilan

MgO-%10Spinel refrakter malzemenin 1s1l sok sonrasi kirik yiizey goriintiisii

M-%10S malzemelerde ise, kirilma karakteri tane-i¢i kirilmadan
taneler-aras1 kirilmaya doniismektedir (Sekil 3.179). Malzemelerin {iretilmesi
sirasinda MgO ile spinelin 1s1l genlesme katsayilart arasindaki fark nedeniyle
mikrogatlaklar olusmaktadir. Isil sok sirasinda olusan mikrogatlaklar kiigiilen
MgO kristal taneleri arasinda ilerleyerek taneler-arasi kiritlmaya yol agmaktadirlar.
MgO’e spinel ilave edilmesiyle; tane sinirlari i¢cinden tane sinirlari arasina dogru
olusan kirilma tipindeki bu degisiklik gerilim-deformasyon egrisinin altinda kalan
alanin artmasina ve MgO ile karsilastirildiginda MgO-spinel kompozit refrakter
malzemelerde yiiksek yvor enerjisi degerlerine yol agmakta olup, yiiksek 1s1l sok
direnci verileriyle biitiinlesmektedir.

Isil sok testleri sonuglari, ywor/ys oranlart ve 1sil stres/sok parametreleri
degerleri ile asagida karsilastirilmistir: 1) bosluk ve gézenek iceren kati igerisinde
kararli 1s1 akig1 altinda biinyede izin verilen maksimum sicaklik farkini ifade eden
ve malzemede catlagin baslamasina kars1 direnci gostermek olan R parametresi
verileri, i1) kirilma esnasinda catlagin ilerlemesi i¢in gerekli minimum elastik
enerji miktarim1 ifade etmekte olan ve catlagin ilerlemesine kars1 direnci
gostermekte olan R verileri, iii) malzeme 1s1l soka maruz kaldiginda catlagin

ilerlemesine karst olusan direnci tahmin etmekte kullanilan ve 1s1l streslerden
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dolayr kirilma bagladigi anda ¢atlak ilerlemesinin minimum uzamasi olarak
tammlanan R~ parametresi verileri ile iv) siddetli 1s1l gerilim kosullari altinda
uzun catlaklarin ilerlemesi i¢in gerekli izin verilen maksimum sicaklik farki
olarak tanimlanan ve 1s1l sok siddetinin artmasiyla bir refrakter malzemenin daha
fazla zayiflamasim1 ve c¢atlak kararliligini tahmin etmekte kullanilan R
parametresi, 1s1l sok testleri verilerini genel olarak dogrulamaktadir. MgO-spinel
kompozit refrakter malzemelerin ywor/ys oranlari ve 1s1l sok stres/sok
parametreleri degerleri, saf MgO malzemeye gore onemli 6lgiide yiiksek olup,
artan spinel ilavesi ile yliksek degerlere ulasmis olup, elde edilen 1s1l sok testi
sonuglariyla uyumlu oldugu tespit edilmistir. ywor/ys orant ve R, R, R ve Ry
parametreleri, MgO ile MgO-spinel kompozit refrakter malzemelerin 1s1l sok
direncini tespit etmek icin kullanilabilecek giivenilir gostergeler olarak tespit
edilmistir. Isil sok testleri sonuglari, MgO-spinel kompozit refrakter
malzemelerin MgO’e gore daha yiiksek 1s1l sok direncine sahip oldugunu
dogrulamigtir/gostermistir.

Mukavemet ve elastik modiil degerlerinde 1s1l sok sicakliginin fonksiyonu
olarak meydana gelen degisiklikleri ve nedenlerini daha detayli olarak
belirleyebilmek igin, M-%5S-%5H kompozit refrakter malzemenin 1000 °C’de
151l sok sonrasi elde edilen kirilma yiizeylerinin goriintiileri incelenmistir (Sekil
3.180). Isil sok oOncesi hem taneler-aras1i hem de tane-i¢i kirilmanin birlikte
meydana geldigi, genel olarak iri tanelerde tane-i¢i kirilma, daha kiiciik tanelerde
tane-i¢i ve taneler-arasi kirilma gozlenmistir (Sekil 3.180). Isil sok sonrasinda ise
tane-ici kirilma tipinin daha genis bir alan1 kapladigi ve taneler-arasi kirilmanin da
mevcut oldugu gozlenmistir (Sekil 3.180). Tane-i¢i kirilmanin goreceli olarak
daha biiylik alanda gergeklesmesi, 1s1l sok sicakliginin fonksiyonu olarak elde
edilen mekanik Ozelliklerdeki degisimi etkileyen Onemli bir faktér olarak

distintilmiistiir.
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Sekil 3.180. Fabrika sartlarinda iiretimi gergeklestirilen ve 1000 °C’de 1s1l sok testi yapilan

M-%5S-%5H kompozit refrakter malzemenin 1s1l sok sonrasi kirik yiizey goriintiileri

Genel olarak 1s1l sok testleri sonuclart ywor/ys oranlart ve 1sil stres/sok
parametreleri degerleri ile karsilastirildiginda; kirilma esnasinda catlagin
ilerlemesi i¢in gerekli minimum elastik enerji miktarin1 ifade etmekte olan ve
catlagim ilerlemesine kars1 direnci gdstermekte olan R verileri, malzeme 1s1l soka
maruz kaldiginda catlagin ilerlemesine karsi olusan direnci tahmin etmekte
kullanilan ve 1s1l streslerden dolay1 kirilma basladigi anda ¢atlak ilerlemesinin
minimum uzamasi olarak tamimlanan R~ parametresi verileri ile 1s1l gerilim
kosullar1 altinda uzun MgO-spinel-hersinit kompozit refrakter malzemelerin
yYwor/ys oranlart ve 1si1l sok stres/sok parametreleri degerleri; saf MgO ve
MgO-spinel malzemeye gore dnemli 6l¢giide yiiksek olup, elde edilen 1s1l sok testi
sonuclartyla uyumlu oldugu tespit edilmistir. ywor/ys orani ve R, ve R
parametreleri, MgO-spinel-hersinit kompozit refrakter malzemelerin 1s1l sok
direncini tespit etmek icin kullanilabilecek giivenilir gostergeler olarak tespit

edilmistir.
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3.3.6. MgO-Hersinit-Spinel refrakter malzemeler

Fabrika sartlarinda tretilen demirli-MgO, MgO-Hersinit ve farkli oranlarda
spinel ilavesiyle tiretimi gergeklestirilen MgO-Hersinit-Spinel kompozit refrakter
malzemelerin 1s1] sok sonrasi elde edilen mukavemet, mukavemet oran1 ve elastik
modil degerleri, farkli 1s1l sok sicakliklarina bagli olarak tespit edilmistir (Sekil
3.181-3.183).

Sekil 3.181°de goriildiigii gibi 1s1l sok sicakligina bagh olarak, MgO’in
mukavemet degerlerinde onemli 6lgiide (~4.1 kat) azalma gbézlenmesine ragmen,
MgO-hersinit refrakter malzemelerin mukavemet degerlerindeki azalma MgO’e
gore ¢ok daha azdir. Isil sok testi 1000 °C’de yapilan refrakter malzemeler
incelendiginde; MgO-%5Hersinit, M-%10Hersinit ve M-%20Hersinit igerikli
refrakter malzemelerin 1s11 sok direnci katkisiz saf MgO malzeme ile
karsilagtirildiginda goreceli olarak daha yiiksek 1s1l sok direnci gostermektedirler.
MgO-hersinit kompozit refrakter malzemeler sinterleme sonrasinda soguma
esnasinda, MgO ve hersinitin 1s1l genlesme katsayilarindaki (o) biiyiik farkliliktan
dolay1 (25-1000 °C araliginda: amgo = 13.6 X 10 °C'1, Opgersinit = 9.0 X 107 °C'1)
hersinit taneleri etrafinda onemli miktarda ¢ekme gerilmeleri olustururlar ve bu
gerilmeler birbirlerine ag seklinde bagli mikrocatlaklarin olugmasina yol
acmaktadir. MgO’in 1s1l sok sicaklifina bagli olarak degisen mukavemet
degerlerindeki ani azalma; spinel takviye fazinin olmamasindan kaynaklanmakta
olup: c¢atlak sapmasi, kopriilenmesi, c¢atlaklarin bir ag seklinde birbirine
baglanamamasindan dolayi, 1s1l sok sonrast MgO malzemede olusan biiyiik
mikrogatlaklarin miktariin ve uzunluklarinin o6nemli derecede artmasi ile

acgiklanabilmektedir.
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Sekil 3.181. Fabrika sartlarinda iiretimi yapilan farkli oranlarda Spinel igeren MgO-Hersinit

kompozit refrakter malzemelerin 1s1l sok sicakligina bagli mukavemet degerleri

Artan 1511 sok sicakliklarima bagli olarak mukavemet, ve elastik modiil

degerleri incelendiginde; hem 500 °C hem de 1000 °C 1s1l sok sicakliklarinda

M-H-S malzemelerin mekanik degerleri genis bir aralikta olup genel olarak saf

MgO malzemeden ve MgO-hersinit kompozit refrakter malzemelerden daha
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diisiik veya yakin degerlere sahip oldugu belirlenmistir (Sekil 3.181, 3.183).
M-%5H-%5S malzemesinin 1000 °C’de 1s1l sok testi yapildiktan sonra elde edilen
mukavemet ve elastik modiil degeri M-H-S malzemelerinin arasinda en yiiksek
mukavemet ve elastik modiil degerine sahiptir. MgO-hersinit-spinel kompozit
refrakter malzemeler sinterleme sonrasinda soguma esnasinda, MgO, spinel ve
hersinitin 1s1l genlesme katsayilarindaki (o) biiyiik farkliliktan dolay:
(amgo = 13.6 X 10 °C™, aspinet = 8.4 X 10 °C™, apiersinic = 9.0 x 10° °C™Y) katki
malzemeleri etrafinda 6nemli miktarda ¢ekme gerilmeleri olustururlar ve bu
gerilmeler birbirlerine ag seklinde bagli mikrogatlaklarin  olusmasina yol
acmaktadir. Isil sok sonrasi olusan catlaklarin takviye fazinin varlhigiyla catlak
sapmasi, kopriilenmesi ve catlaklarin birbirine bir ag seklinde baglanmasindan
dolayi 1s1l sok sonrasi olusan gatlaklarin MgO-hersinit-spinel malzemelerde kisa
mesafede ilerlemesinden dolayr 1s1l soka maruz kalan bu kompozit refrakter
malzemelerin mukavemet degerlerindeki azalmanin smirli seviyede kaldigi
gbzlenmistir (Sekil 3.181, 3.183).

Sekil 3.182°de gorildiigi gibi, demirli-MgO ile MgO-hersinit malzemelerin
mukavemet orani degerleri incelendiginde; 500°C’de 1s1l sok testi yapilan saf
demirli-MgO malzemede mukavemet orant degerleri ~%50 iken, MgO-hersinit

kompozit refrakter malzemede korunan mukavemet oran1 degerleri >%380’dir.

1000°C’de 1s1l sok testi yapilan saf demirli-MgO malzemenin ve
MgO-hersinit kompozit malzemenin korunan mukavemet orani degerleri sirasi ile
yaklasik %20 ve >%40 olarak tespit edilmistir. MgO-%Z10Hersinit refrakter
malzemede muhafaza edilen mukavemet orami en yiiksek (~%350) seviyeye

ulasmustir.

MgO-hersinit-spinel kompozit malzemelerin mukavemet oran1 degeri
incelendiginde (Sekil 3.182); 500 °C ve 1000 °C’de tiim malzemelerin saf MgO
ve MgO-hersinit malzemelere gore daha az mukavemet kaybina sahip olduklari
belirlenmistir, ve en yiiksek mukavemet oran1 degeri M-%5H-%5S malzemesinde

yaklasik %79 olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.182. Fabrika sartlarinda {iretimi yapilan farkli oranlarda Spinel i¢eren MgO-Hersinit

kompozit refrakter malzemelerin 1s1l sok sicakligina bagli mukavemet oran1 degerleri

Baslangic mukavemeti daha disik olan MgO-hersinit kompozit
refrakterlerde; MgO’ten farkli olarak biiyiik miktarda azalma gézlenmemistir. Bu
durumun, 6nceden mevcut olan catlaklar ile 1s1l sok sonrasi yeni olusan

mikrocatlaklarin miktarinin ve uzunluklarinin MgO’e gore ¢ok kiiclik ve sinirl
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sayida olmast ve c¢ok kisa mesafede ilerlemis olmasindan kaynaklandig:
diisiiniilmektedir. Bagka bir ifade ile, 1s1l sok sonrasi olusan g¢atlaklarin hersinit
takviye fazinin varhiiyla catlak sapmasi, kopriilenmesi ve catlaklarin birbirine bir
ag seklinde baglanmasindan dolayi, 1s1l soka maruz kalan MgO-hersinit-spinel
kompozit refrakterlerin mukavemet degerlerindeki azalmanin siirli seviyede
kaldig1 gozlenmistir.

Sekil 3.183’de goriildiigii gibi; elastik modiil degerleri, MgO ve
MgO-hersinit kompozit malzemelerde artan 1s1l sok sicakliklar1 ile azalma
gostermistir. Bu azalma, biiyilk mikrogatlaklarin miktarinin ve uzunluklariin
onemli 6l¢iide artmasi ve birbirine baglanmasindan dolayi, saf MgO malzemede
ve MgO-hersinit kompozit malzemede belirgin bir sekilde iken MgO-%10hersinit
kompozit refrakter malzemede 1s1l soklarin neden oldugu catlaklarin ilerlemesi
cok kiiclik seviyede kaldigindan dolayi, elastik modiil degerlerinde daha kararl ve
daha yavas bir azalma gozlenmistir.

MgO’e %10 hersinit ilavesi ile, 1s1l sok sonrasit olusan mikrocatlaklarin
birbirlerine baglanarak tane sinirlart etrafinda ilerlemesi gerilim-deformasyon
egrisi altinda kalan toplam alanin artmasina ve dolayisiyla da yiiksek is enerjisi
degerlerinin ortaya ¢ikmasina yol agmustir. Bu nedenle de M-%10H kompozit
malzemenin elastik modiil degerinde, MgO gibi ani bir diisiis degil, uygulanan
yiikke bagl olarak catlagin ilerlemesiyle egrilerin gerilme degerlerinde ¢ok daha
yavas bir azalma ve deformasyonun Onemli derecede artmasiyla daha kararl
catlak ilerlemesi goriilmiis olup, yiiksek 1s1l sok direnci degerinin elde edilmesine

yol agmaktadir.
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Sekil 3.183. Fabrika sartlarinda Uretimi yapilan farkli oranlarda Spinel iceren MgO-Hersinit

kompozit refrakter malzemelerin 1sil sok sicakligina bagli elastik modiil degerleri

MgO ile MgO-%210hersinit kompozit refrakter malzemelerin mukavemet ve
elastik modiil degerlerindeki 1s11 sok sicakliginin fonksiyonu olarak meydana

gelen degisiklikleri ve nedenlerini daha detayli olarak belirleyebilmek igin,
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yiiksek sicaklikta (1000 °C’de) 1s1l sok testlerinin gergeklestirildigi numunelerin
kirilma yiizeyleri incelenmistir (Sekil 3.184, 3.185).

Spinel igermeyen demirli-MgO refrakter malzemede tane-i¢i kirilmanin
baskin oldugu goriilmektedir (Sekil 3.184). Yiiksek 1si1l genlesme katsayisi
nedeniyle herhangi bir katki igermeyen MgO, 1000 °C’den 1s1l soka maruz
birakildiginda mukavemetinin ~%76’sin1 kaybederek, mukavemet degerlerinde
artan 1s1l sok sicakligi ile ani diisiis gostererek kirilmaya ugramaktadir. Isil soka
bagli olarak malzeme i¢inde olusan gerilimler herhangi bir engelle karsilasmadan

tane-ici kirllmaya neden olmaktadir.

Sekil 3.184. Fabrika sartlarinda {iretimi gerceklestirilen ve 1000 °C’de 1s1l sok testi yapilan

demirli-MgO refrakter malzemenin 1s1l sok sonrasi kirik yilizey goriintiisii

MgO-%10hersinit malzemelerde ise, kirilma karakteri tane-i¢i kirilma ve
daha ¢ok taneler-arasi kirilmaya doniismektedir (Sekil 3.185). Malzemelerin
tiretilmesi sirasinda MgO ile hersinitin 1s1l genlesme katsayilar1 arasindaki fark
nedeniyle mikrocatlaklar olusmaktadir. Isil sok sirasinda olusan mikrogatlaklar
kiiciilen MgO kristal taneleri arasinda ilerleyerek taneler-aras1 kirilmaya yol
acmaktadirlar. MgO’e %10 hersinit ilave edilmesiyle; tane sinirlari icinden tane

sinirlar1  arasmna dogru olusan kirilma tipindeki bu degisiklik MgO ile
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karsilagtirildiginda MgO-%10hersinit kompozit refrakter malzemelerde ¢ok daha
yiiksek 1s1l sok direnci verileriyle biitiinlesmektedir.

Sekil 3.185. Fabrika sartlarinda iiretimi gergeklestirilen ve 1000 °C’de 1s1l sok testi yapilan

MgO-%10Hersinit refrakter malzemenin 1s1l sok sonras1 kirik yiizey goriintiisii

Isil sok testleri sonuglari, ywor/ys oranlart ve 1sil stres/sok parametreleri
degerleri ile asagida karsilagtirllmistir: 1) catlagin baslamasina karsi direnci
gostermek olan R parametresi verileri, 1i) kirilma esnasinda ¢atlagin ilerlemesi
icin gerekli minimum elastik enerji miktarim1 ifade etmekte olan ve catlagin
ilerlemesine kars1 direnci gostermekte olan R verileri, iii) malzeme 1s1l soka
maruz kaldiginda catlagin ilerlemesine karsi olusan direnci tahmin etmekte
kullanilan R parametresi verileri ile iv) 1s1l sok siddetinin artmasiyla bir
refrakter malzemenin daha fazla zayiflamasini ve catlak kararliligini tahmin
etmekte kullanilan Ry parametresi, 1s1l sok testleri verilerini genel olarak
dogrulamaktadir. MgO-hersinit kompozit refrakter malzemelerin ywor/ys oranlari
ve 1s1l sok stres/sok parametreleri degerleri, saf demirli-MgO malzemeye gore
onemli dlglide yiiksek olup, elde edilen 1s1l sok testi sonuclariyla uyumlu oldugu
tespit edilmistir. ywor/ys orani ve R, R~ ve Ry parametreleri, demirli-MgO ile
MgO-hersinit kompozit refrakter malzemelerin 1s1l sok direncini tespit etmek igin

kullanilabilecek glivenilir gostergeler olarak tespit edilmistir.
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Mukavemet ve elastik modiil degerlerinde 1s1l sok sicakliginin fonksiyonu
olarak meydana gelen degisiklikleri ve nedenlerini daha detayli olarak
belirleyebilmek i¢in, M-%5H-%5S kompozit refrakter malzemenin 1s1l sok 6ncesi
ve 1000 °C’de 1s1l sok sonrasi elde edilen kirilma yiizeylerinin goriintiileri
incelenmistir (Sekil 3.186). Isil sok oncesi kirilma yiizeyinde taneler-arasi
(intergraniiler) kirilma ve tane-i¢i (transgraniiler) kirilma tipi gozlenmistir (Sekil
3.186-a). Isil sok sonrasinda ise tane-igi kirilma tipinin baskin sekilde, daha genis
bir alan1 kapladigi ve az miktarda taneler-arasi kirilmanin mevcut oldugu
gozlenmistir (Sekil 3.186-b). Taneler-arasindan tane-i¢i kirilmaya dogru olusan
kirilma tipindeki bu degisiklik ve tane-i¢i kirilmanin goreceli olarak daha biiylik
alanda gergeklesmesi, 1s1l sok sicakliginin fonksiyonu olarak elde edilen mekanik

ozelliklerdeki degisimi etkileyen 6nemli bir faktor olarak diisiiniilmiistiir.

(@)
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(b)

Sekil 3.186. Fabrika sartlarinda iretimi gergeklestirilen ve 1000 °C’de 1si1l sok testi yapilan
M-%5H-%5S kompozit refrakter malzemenin a) 1sil sok 6ncesi ve b) 1s1l sok

sonrasi kirik ylizey goriintiileri (1000x)

Genel olarak 1s1l sok testleri sonuglart ywor/ys oranlart ve 1sil stres/sok
parametreleri degerleri ile karsilastirildiginda; ¢atlagin ilerlemesine karsi direnci
gostermekte olan R~ ve R verileri, ve catlak kararliligim tahmin etmekte
kullanilan Rg parametresi 1s1l sok testleri verilerini dogrulamaktadir.

MgO-hersinit-spinel kompozit refrakter malzemelerin ywor/ys oranlart ve
1s1l sok stres/sok parametreleri degerleri; saf demirli-MgO malzemeye gore
onemli Olgiide yiiksek olup, elde edilen 1s1l sok testi sonuglariyla uyumlu oldugu
tespit edilmistir. ywor/ys orani ve R, R~ e Rst parametreleri,
MgO-spinel-(ZrSiO4+%3molY,03) kompozit refrakter malzemelerin 1si1l sok
direncini tespit etmek icin kullanilabilecek giivenilir gostergeler olarak tespit

edilmistir.
3.3.7. MgO-Hersinit-ZrSiO,4 refrakter malzemeler

Fabrika sartlarinda, MgO-Hersinit kompozit malzemeye degisen oranlarda

zirkon (ZrSiO,4) ilavesi sonucu iretilen kompozit refrakter malzemelerin
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mukavemet, mukavemet orani ve elastik modiil degerleri, 1s1l sok sicakligina bagl
olarak tespit edilmistir ve grafikleri asagida verilmistir (Sekil 3.187-3.189).

Artan 1s1l sok sicakliklarina bagli olarak mukavemet, mukavemet orani ve
elastik modil degerleri incelendiginde; hem 500 °C hem de 1000 °C 1s1l sok
sicakliklarinda M-H-ZrSiO4 malzemelerin mekanik degerleri genis bir aralikta
olup genel olarak saf MgO malzemeden ve MgO-spinel kompozit refrakter
malzemelerden daha diisiik veya yakin degerlere sahip oldugu belirlenmistir
(Sekil 3.187-3.189). M-%5H-%5ZrSiO4 ve M-%10H-%5ZrSiO,4 malzemelerinin
1000 °C’de 1s1l sok testi yapildiktan sonra elde edilen mukavemet ve elastik
modiil degerleri M-H-ZrSiO, malzemelerinin arasinda en yiiksek mukavemet ve
elastik modiil degerlerine sahip olup, M-H malzemelerinden yiiksek ve demirli
MgO malzemesine oldukga yakindir. MgO-Hersinit-ZrSiO, kompozit refrakter
malzemeler sinterleme sonrasinda soguma esnasinda, MgO, spinel ve zirkonun
1s1l genlesme katsayilarindaki (a) biiylik farkliliktan dolayr (amgo = 13.6 X 10°
°C'1, OHersinit = 9.0 X 10° °C'1, 0zirkon = 4.6 X 10° °C'1) katk: malzemeleri etrafinda
onemli miktarda ¢cekme gerilmeleri olustururlar ve bu gerilmeler birbirlerine ag
seklinde bagli mikrogatlaklarin olusmasina yol agmaktadir. Isil sok sonrasi olugan
catlaklarin MgO-hersinit-ZrSiO, malzemelerde, saf demirli-MgO malzemede
oldugu gibi aniden ilerledigi ve malzemelerin mukavemet degerlerindeki

azalmanin belirgin oldugu gozlenmistir (Sekil 3.187, 3.188).
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Sekil 3.187. Fabrika sartlarinda iiretimi yapilan farkli oranlarda ZrSiO, igeren MgO-Hersinit

kompozit refrakter malzemelerin 1s1l sok sicakligina bagli mukavemet degerleri

Farkli oranlarda Zirkon iceren MgO-Hersinit kompozit malzemelerin
mukavemet orant degeri incelendiginde (Sekil 3.188); 500 °C’de tiim
malzemelerin MgO-hersinit malzemelere gore daha fazla mukavemet kaybina
sahip olduklari; 1000 °C’de tim M-H-ZrSiO, malzemelerin ise saf MgO
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malzemelere yakin oranlarda mukavemet degerlerini muhafaza ettikleri,
MgO-hersinit malzemelerin ise en fazla mukavemet degerini muhafaza eden
malzemeler olduklar1 belirlenmistir. M-H-Zirkon kompozisyonlarinda 1000 °C’de

en yiksek mukavemet oranit M-%5H-%5Zirkon malzemesinde %30 olarak

belirlenmistir.
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Sekil 3.188. Fabrika sartlarinda iiretimi yapilan farkli oranlarda ZrSiO, igeren MgO-Hersinit

kompozit refrakter malzemelerin 1s1l sok sicakligina bagli mukavemet orani degerleri
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Sekil 3.189. Fabrika sartlarinda iiretimi yapilan farkli oranlarda ZrSiO, igeren MgO-Hersinit

kompozit refrakter malzemelerin 1sil sok sicakligina bagli elastik modiil degerleri
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(a)

(b)

Sekil 3.190. Fabrika sartlarinda iretimi gergeklestirilen ve 1000 °C’de 1si1l sok testi yapilan
M-%5H-%5ZrSiO, kompozit refrakter malzemenin a) 1s1l sok oncesi ve b) 1sil sok

sonrast kirik yiizey goriintiileri

Mukavemet ve elastik modiil degerlerinde 1s1l sok sicakliginin fonksiyonu
olarak meydana gelen degisiklikleri ve nedenlerini daha detayli olarak

belirleyebilmek i¢in, M-%5H-%5ZrSiO, kompozit refrakter malzemenin 1s1l sok
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oncesi ve 1000 °C’de 1s1l sok sonrasi elde edilen kirilma yiizeylerinin goriintiileri
incelenmistir (Sekil 3.190). Isil sok oncesi kirilma ylizeyinde baskin olup,
goreceli olarak daha kiiciik tane-igi (transgraniiler) kirilma tipi gézlenmistir (Sekil
3.190-a). Is1l sok sonrasinda ise tane-igi kirilma tipinin yine baskin olup, goreceli
olarak daha kii¢iik bir alan1 kapladig1 ve bunun yan1 sira az miktarda taneler-arasi
kirilmanin mevcut oldugu gozlenmistir (Sekil 3.190-b). Tane-i¢i kirilma yaninda
taneler-aras1 kirilma tipinin de mevcudiyeti, 1s11 sok sicakliginin fonksiyonu
olarak elde edilen mekanik o6zelliklerdeki degisimi etkileyen 6nemli bir faktor

olarak diisliniilmiistiir.

Genel olarak 1s1l sok testleri sonuglari 1s1l stres/sok parametreleri degerleri
ile karsilagtirildiginda; catlak kararhiligini tahmin etmekte kullanilan Rg
parametresi 1s1l sok testleri verilerini dogrulamaktadir. Ry parametresi,
MgO-hersinit-ZrSiO, kompozit refrakter malzemelerin 1s1l sok direncini tespit

etmek icin kullanilabilecek giivenilir bir gosterge olarak tespit edilmistir.

3.4. Korozyon Deneyleri Sonuglari

Korozyon; tiim fazlarin kimyasal olarak zayiflamasi/¢oziilmesi ile birlikte,
klinker veya ciirufun olusturdugu siv1 fazin taneler arasindaki bagli fazlari tahrip
etmesinden dolay1r baglarin ayrigmas: sonrasinda refrakterde meydana gelen
fiziksel par¢alanma olarak ifade edilebilmektedir [85, 86]. Klinkerin olusturdugu
stv1 fazin bliyilik taneler iizerinde meydana getirdigi hasar; ylizey alanlar1 kii¢iik
oldugundan dolayi, kii¢iik tanelere gore daha diisiik seviyededir. Matris fazinin
reaktifligi ve ¢Oziiniirliliiglinii belirleyen faktorler; klinkerin penetrasyonuyla
korozyona maruz kalan refrakterdeki acgik gozenek miktar1 ve klinkerin
olusturdugu siv1 fazin refrakter yiizeyinde yayilma/islatma yetenegidir [85, 86].

Caligsmalarda kullanilan ¢imento klinkerinin EDX analizi ve XRD faz

analizi sirasiyla Cizelge 3.1 ve Sekil 3.191°de verilmistir.
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Sekil 3.191. Cimento klinkeri faz analizi sonuglar1 (CsS: 3Ca0.SiO,, Ca,S: 2Ca0.Si0,, L: Kireg

(Ca0), C,AF: 4Ca0.Al,05.Fe,04

3.4.1. MgO-Spinel-(Zirkon+Y,03) refrakter malzemeler

%S5, %10, %20 ve %30 oranlarinda spinel iceren MgO-Spinel malzemelere,
%S5, %10, %20 ve %30 oranlarinda ZrSiO4+Y,03 ilave edilerek; ¢apt 50 mm,

yiiksekligi 50 mm silindir seklinde iiretilen kompozit refrakter malzemelere

20x18 mm? boyutlarinda agilan deliklere klinker yerlestirilerek gerceklestirilen

korozyon testleri sonuglar1 asagida sunulmustur ve 6rnek numune Sekil 3.192°de

verilmistir.
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(@) (b)

(© (d)

Sekil 3.192. Silindir seklinde hazirlanarak korozyon testleri yapilan a) MgO, b) M-%10S,
¢) M-%30S, d) M-%20S-%20(ZrSiO,+Y,05) refrakter malzemeler (Olgek: 1 mm)

Capt 50 mm, yiiksekligi 50 mm boyutlarinda silindir seklinde iiretilerek,
korozyon testleri yapilan MgO; MgO-spinel ve MgO-spinel-(ZrSiO4+Y,03)
kompozit refrakter malzemelere ait yogunluk, relatif yogunluk ve acgik gdzenek
sonuglari asagida verilmistir (Sekil 3.193-3.195). MgO’e spinel ilave edilmesi ile
iiretilen M-S kompozit refrakter malzemelerin yogunluk ile acik gozenek degerleri
birbirine yakin olup, spinel ilavesi ile 6nemli bir degisiklik gozlenmemistir.
Yogunluk degerleri spinel ilavesiyle goreceli olarak kiigiik miktarda artarken acik

gozenek degerleri de benzer sekilde azalmis olup, sonuglar birbiri ile uyumludur.
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Sekil 3.193. MgO’e spinel ve M-S kompozit refrakter malzemelere farkli oranlarda ZrSiO4+Y,03

ilavesiyle degisen yogunluk degerleri

' ™
90 —
--4--- M-S .58 Zirkon-Y203 1-10S Zirkon-Y203
88 VI-20S-Zirkon-Y203 VI-30S-Zirkon-Y203
86
S 84
-
=
7 2 *
LLI =
= £ 380
7 <
2 .
2 7
:D 74 T T T T T T T
D 0 5 10 15 20 25 30
- i
O \_ Katki Miktar (%) Y,
< Sekil 3.194. MgO’e spinel ve M-S kompozit refrakter malzemelere farkli oranlarda ZrSiO4+Y ;03
% ilavesiyle degisen relatif yogunluk degerleri
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Sekil 3.195. MgO’e spinel ve M-S kompozit refrakter malzemelere farkli oranlarda ZrSiO4+Y,03

ilavesiyle degisen agik gézenek degerleri

Farkli oranlarda ZrSiO4+Y,03; katki malzemesi ilave edilerek iiretilen
M-S-(ZrSiO4+Y,03) kompozit malzemelerin yogunluk ve relatif yogunluk
degerleri genel olarak, M-S malzemelere gore daha yiiksektir (%30 katki haric).
Farkli M-S-(ZrSiO4+Y,03)  kompozisyonlari M-S refrakterler ile
karsilagtirildiginda; genel olarak yogunluk degerleri artma gosterirken, agik
gozenek degerleri azalmis olup, sonuglar birbiri ile uyumludur. En yliksek
yogunluk ve en disik agik gozenek miktart degerlerine M-%20S-
%20(ZrSiO4+Y,,03) malzemesinde ulasilmistir.
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Sekil 3.196. MgO’e spinel ve M-S kompozit refrakter malzemelere farkli oranlarda ZrSiO,+Y,0;

ilavesiyle degisen penetrasyon mesafesi degerleri

MgO’e spinel ve M-S sistemine ZrSiO4s+Y,0; ilavesi ile iiretilen
malzemelerde; klinkerin refrakterlerde korozyona yol actigi bolgelerdeki
penetrasyon mesafesi degerlerinin katki miktarina bagli olarak degisimi Sekil
3.196°da verilmistir. MgO’e ilave edilen spinel miktarinin artmasiyla penetrasyon
miktar1 kiiclik miktarda azalma gostermistir, ancak spinel ilavesi ile M-S
malzemelerin penetrasyon direncindeki artig sinirlt kalmis olup, korozyon direnci
acisindan yeterli diizeyde/6nemli Olgiide bir iyilesme olmadigi tespit edilmistir.
Ornegin; klinkerin refrakter malzemeye yaptifi penetrasyon, M-%30S
malzemesinde minimum seviyededir. Ayn1 zamanda M-%30S malzemesinin en
yiiksek yogunluk ve en diisiik gozenek miktarina sahip oldugu goézlenmistir (Sekil
3.193-3.195). Genel olarak gozenek miktar1 azaldik¢a, klinkerin penetrasyon
mesafesi degerinin de azaldigi belirlenmis olup, gozenek miktarinin korozyon
direncini etkileyen 6nemli bir parametre oldugu tespit edilmistir. Genel olarak,
farkli oranlarda ZrSiO4+Y,03 ilavesi ile tretilen M-S kompozit refrakter
malzemelerde, M-S malzemelere gore daha az penetrasyon mesafesi

belirlenmistir.  Klinkerin  refrakter ~malzemeye penetrasyonu M-%20S-
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%20(ZrSi0O4+Y,03) kompozisyonunda minimum seviyede gerg¢eklesmis olup,
ormegin  M-%20S malzemesine gore yaklasik 9%29.7 oraninda iyilesme
saglanmistir  (Sekil 3.196). Aymi zamanda M-%20S-%20(ZrSiO4+Y,03)
malzemesi en yliksek yogunluk ve en diisiik gozenek miktarina sahiptir (Sekil
3.193-3.195). Genel olarak gozenek miktar1 azaldikga, klinkerin refrakterlere olan
penetrasyon mesafesi degerlerinin de azaldig: tespit edilmistir. Gozeneklerin katki
malzemesi ile dolmasi ve yogunlugun artmasiyla birlikte gozenek miktarindaki
azalma, korozyon direncinin artmasina yol a¢mustir, ve gdzenek miktarinin
korozyon direncini etkileyen dnemli bir parametre oldugu belirlenmistir.

MgQO’e spinel ve M-S’e farkli oranlarda ZrSiO4+Y ;03 ilavesi ile iiretilerek
korozyon testleri gergeklestirilmis refrakter malzemelerde klinkerin yerlestirildigi
deligin derinlik ve genislik degerlerinin katki miktarina bagli olarak degisimi

sirastyla Sekil 3.197 ve 3.198°de verilmistir.
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Sekil 3.197. MgO’e spinel ve M-S kompozit refrakter malzemelere farkli oranlarda ZrSiO4+Y,03

ilavesiyle degisen derinlik mesafesi degerleri
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Sekil 3.198. MgO’e spinel ve M-S kompozit refrakter malzemelere farkli oranlarda ZrSiO4+Y,03

ilavesiyle degisen genislik mesafesi degerleri

Genel olarak, MgO ve M-S kompozit refrakter malzemelerde derinlik ve
genislik mesafeleri birbirine yakin degerler olup, bazt M-S kompozisyonlarda
goreceli olarak daha diislik degerler elde edilmesine ragmen, spinel ilavesi ile
malzemelerin performansinda Onemli derecede bir iyilesme gozlenmemistir.
Farkli oranlarda ZrSiO4+Y,03 ilavesi ile iretilen M-S kompozit refrakter
malzemelerde genel olarak, M-S malzemelere gore daha az derinlik ve genislik
mesafesi olusmustur. M-S-(ZrSiO4+Y,03) malzemeleri klinker ile daha az
etkilesime girmis, bu malzemelerde asinma daha az gerg¢eklesmis ve korozyondan
kaynaklanan alan kaybi da daha az olmustur. Penetrasyon miktarinin en diisiik
oldugu M-%20S-%20(ZrSiO4+Y,03) malzemesi incelendiginde; klinkerin
yerlestirildigi refrakterdeki deligin korozyon sonrasindaki derinlik ve genislik
degerleri de ayn1 malzeme igin en diisiik seviyededir. Ornegin, Ornegin %20 katk1
igerikli kompozisyonlar incelendiginde: M-%20S-%20(ZrSiO4+Y,03)

kompozisyonu i¢in; penetrasyon miktari, derinlik ve genislik degerleri birbirlerini
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dogrulamaktadir ve M-%20S malzemesi ile karsilastirildiginda, M-S malzemelere
ZrSiO4+Y ;03 ilavesinin korozyon direncini 6nemli 6l¢tide arttirdigi gézlenmistir.
MgO’e spinel ve M-S’e ZrSi04+Y,03 ilavesi ile iiretilen kompozisyonlar
i¢in klinker-refrakter ara yiizeyindeki i) penetrasyon, ii) derinlik ve iii) genislik
mesafesi degerlerinin acgik gézenek miktarina bagli olarak degisimi sirasi ile Sekil

3.199-3.201°de verilmistir.
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Sekil 3.199. M-S ve M-S-(ZrSiO4+Y,03) kompozit refrakter malzemelerde penetrasyon mesafesi

degerlerinin gozenek miktarina gore degigimi
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Sekil 3.200. M-S ve M-S-(ZrSiO4+Y,03) kompozit refrakter malzemelerde derinlik degerlerinin

gozenek miktarina gore degisimi
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Sekil 3.201. M-S ve M-S-(ZrSiO4+Y,03) kompozit refrakter malzemelerde genislik degerlerinin

gbzenek miktarina gore degisimi
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M-S kompozit refrakter malzemelerinin ortalama penetrasyon mesafesi
degerlerinin goreceli olarak MgO malzemesine gore daha diisiik oldugu tespit
edilmistir. En yiiksek yogunluk ve en diisiik gézenek miktarina sahip M-%30S
malzemesinde ortalama penetrasyon mesafesi degerleri minimum seviyededir.
Derinlik ve genislik mesafeleri ise birbirine yakin degerler olup, bazi M-S
kompozisyonlarinda goreceli olarak daha diisiik degerler elde edilmesine ragmen,
spinel ilavesi ile malzemelerin korozyon direncinde yeterli diizeyde bir iyilesme
olmadig: tespit edilmistir. Baz1 kompozisyonlarda genel olarak gozenek miktari
azaldikga; klinkerin penetrasyon mesafesi, derinlik ve genislik degerleri de
goreceli olarak azalmis olup, gozenek miktarinin korozyon direncini etkileyen
onemli bir parametre oldugu tespit edilmistir (Sekil 3.199-3.201).

Genel olarak, farkli oranlarda ZrSiO4+Y,03 ilavesi ile tiretilen M-S refrakter
malzemelerde, MgO-spinel malzemelere gore daha az penetrasyon derinlik ve
genislik mesafeleri belirlenmistir (Sekil 3.199-3.201). En diisiik agik gozenek
miktarina ve en yiksek yogunluga sahip M-%20S-%20(ZrSiO4+Y,03)
malzemesinde klinkerin penetrasyon mesafesi en az olup; M-%20S malzemesine
gore yaklasik %29.7 oraninda iyilesme saglanmistir. Genel olarak goézenek
miktar1 azaldikg¢a, klinker-refrakter ara yiizeyindeki penetrasyon mesafesi ile
derinlik ve genislik degerlerinin de azaldigi belirlenmistir (Sekil 3.199-3.201).
M-S-(ZrSiO4+Y,03) malzemeleri klinker ile daha az etkilesime girmis, bu
malzemelerde asinma daha az gerceklesmis ve korozyondan kaynaklanan alan
kayb1 da daha az olmustur. Genel olarak gozenek miktarin artmasi ile derinlik
ve genislik degerlerinde de artma egilimi belirlenmis; nadiren de olsa bazi
malzemelerde agik gozenek miktarinin yiiksek olmasina ragmen genislik ve
derinlik degerlerinin az miktarda olmasi, proses asamasinda pres ile sekillendirme
basinglarindaki goreceli farkliliklar, korozyonlu bdlgelerin homojen dagilim
gostermemesi ve dolayisiyla 6lgme hassasiyetinin kisitlanmasi gibi sebeplerden
kaynaklanmaktadir.

i) Katki icermeyen MgO, ii) M-%30spinel ve iii) MgO-%20spinele
(%20ZrSi04+%3molY,03) ilavesi ile 50 mm ¢apinda ve 50 mm yiiksekliginde

silindir seklinde tiretilen, ve korozyon testi yapilan kompozit refrakter malzemeye
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ait EDX analizi sonuglar1 (Cizelge 3.2-3.10) ile mikroyap1 goriintiileri ve mevcut
elementlerin dagilimi (Sekil 3.202-3.210) asagida belirtilmistir.

Katki igermeyen MgO ve M-%30spinel kompozit refrakter malzemelerinin
farkl1 bolgelerdeki korozyon davranmiglari incelendiginde, klinkere yakin olan
bolgelerden itibaren penetrasyon sonralarina dogru, mikroyapida benzer
davraniglar gézlenmistir (Sekil 3.202, 3.207).

Tane sinirlariyla birlikte tane i¢inde de gozenekler tespit edilmistir. Klinker
penetrasyonu; her iki malzemede de matris fazini olusturan MgO tanelerinin iiglii
bilesim noktalarinda ve tane sinirlarinda (klinker penetrasyonunun tane
sinirlarinda  yogun oldugu goézlenmistir) gerceklesmektedir. Penetrasyon
baslangicindaki bolgelerde ¢imento klinkerinin refrakter biinyesinde MgO
tanelerine niifuz etmesi daha belirgin olup, klinker-refrakter ara yiizeyinde
korozyona wugrayan bolgede refraktere yaklagildikca MgO tanelerine olan
penetrasyonun azalmakta oldugu gdzlenmistir. Bununla birlikte penetrasyonun
basladig1 kisimda klinkere yakin olan bdlgelerde; ¢imento klinkerinin i¢inde tane
¢oziinmesinin baskin olmasindan dolay1, MgO taneleri goreceli olarak daha kiiglik
olup, klinkerli beyaz bolgeler ve tanelerdeki ¢éziinme daha biiyiik alanlarda daha
yogun olarak gozlenmektedir. Penetrasyon bdlgesinin son kismina yani refraktere
dogru gidildik¢e klinkerin mevcut oldugu alan ve tane ¢dziinmesi azaldigl igin
klinkerli beyaz boélgelerin yogunlugu da azalmakta olup, MgO tane boyutu
goreceli olarak daha biiyiiktiir (6rnegin MgO i¢in ortalama tane boyutlari: a) 69.40
pum, b) 81.17 um ve ¢) 96.31 pm’dir). Kiigiik tane boyutu siv1 faz penetrasyonunu
ve korozyon prosesini hizlandirmaktadir. EDX analizi sonuglarinda MgO miktari
artarken CaO miktarinin azaldig1 belirlenmistir.

MgO malzemede CaO miktari, penetrasyonun basladigi bolgede (1. Bolge)
M-%30S kompozit refrakter malzemesine gore daha yiiksektir. Klinker-refrakter
arayiizeyinde orta bolgede (2. Bolge) ve penetrasyonun bittigi, refraktere yakin
olan alanlarda (3. Bolge) da benzer egilim gozlenmis olup: MgO malzemedeki
penetrasyon miktar1 (Ca0O), M-%30S malzemelere gore genel olarak daha
yiiksektir. MgO ve M-%30S refrakter malzemelerinde %CaO degerleri klinkere
yakin olan 1. bolgeden refraktere yakin olan 3. bolgeye dogru periyodik bir
sekilde diizenli olarak azalmaktadir (Sekil 3.202-3.207). Mikroyapisal
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karakterizasyon ve EDX analizleri sonuglari: 1) ¢imento klinkerinin penetrasyon
mesafesi degerleri ile klinkerin yerlestirildigi deligin ii) derinlik ve iii) genislik
degerlerinin  Olgiimleri ile uyum saglamaktadir. M-S kompozit refrakter
malzemelerin ortalama penetrasyon mesafesi degerlerinin goreceli olarak
MgO’ten daha diisik oldugu belirlenmistir, ancak spinel ilavesi ile M-S
malzemelerin penetrasyon direncinde artis gézlenmesine ragmen, sinirlt seviyede
kalmis olup, korozyon direnci ag¢isindan yeterli diizeyde/6nemli Olglide bir
iyilesme olmadigi mikroyapisal karakterizasyon ve EDX analizleri sonuclar ile

de tespit edilmistir.

(a) (b)

(©) (d)

Sekil 3.202. MgO refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda klinkere yakin olan 1. b6lgenin

element dagilimi
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(€) (f)

(9)

Sekil 3.202. (Devam) MgO refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda klinkere yakin olan 1.

bolgenin element dagilimi

Cizelge 3.2. MgO refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda klinkere yakin olan 1. b6lgenin

EDX analizi
Element [ag.%] Bilesik [ag.%]
Magnezyum 76.76 MgO 78.77
Aliiminyum 1.41 Al,Os 1.65
Silikon 1.36 SiO, 1.80
Kalsiyum 17.64 CaOo 15.28
Demir 2.83 Fe,03 2.50

Toplam: 100.00 100.00
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(@) (b)

(© (d)

(€) (f)

Sekil 3.203. MgO refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda klinker-refrakter arasinda kalan

2. bolgenin element dagilimi



Sekil 3.203. (Devam)

klinker-refrakter arasinda kalan 2. bdlgenin element dagilimi

Cizelge 3.3.

Element
Magnezyum
Aliiminyum

Silikon

Kalsiyum

Demir

Toplam:

MgO

klinker-refrakter arasinda kalan 2. b6lgenin EDX analizi

(@)

MgO

refrakter

[ag.%]
84.15
0.78
3.79
9.26
2.02
100.00

(9)

refrakter malzemede

korozyona

malzemede korozyona

Bilesik
MgO
Al,O3
SiO;
Cao
Fe, O3

(b)

ugrayan

ugrayan

[ag. %]
84.58
0.89
4.92
7.85
1.75

100.00

289

alanda

alanda

Sekil 3.204. MgO refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda refraktere yakin olan 3.

bolgenin element dagilimi
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(©) (d)

(€) (f)

(9)

Sekil 3.204. (Devam) MgO refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda refraktere yakin olan

3. bolgenin element dagilimi
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Cizelge 3.4. MgO refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda refraktere yakin olan 3.

bolgenin EDX analizi
Element [ag.%]
Magnezyum 84.65
Aliiminyum 0.70
Silikon 4.05
Kalsiyum 8.35
Demir 2.24
Toplam: 100.00
(a)
(c)

Bilesik

MgO
Al,O3
SiO,
CaO
Fe,0O3

[ag8.%]

85.04
0.80

5.25

6.97
1.94

100.00

(b)

(d)

Sekil 3.205. M-%30S refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda klinkere yakin olan 1.

bolgenin element dagilimi
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(€) (f)

@)

Sekil 3.205. (Devam) M-%30S refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda klinkere yakin

olan 1. bélgenin element dagilimu

Cizelge 3.5. M-%30S refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda klinkere yakin olan 1.

b6lgenin EDX analizi

Element [ag.%] Bilesik [ag.%]
Magnezyum 71.36 MgO 72.58
Aliiminyum 9.16 Al,O3 10.61

Silikon 0.01 SiO; 0.01

Kalsiyum 14.57 CaO 12.50

Demir 491 Fe,O3 4.30

Toplam: 100.00 100.00
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(@) (b)

(© (d)

(€) (f)

Sekil 3.206. M-%30S refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda Klinker-refrakter

arasinda kalan 2. bélgenin element dagilimi
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(9)

Sekil 3.206. (Devam) M-%30S refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda Klinker-refrakter

arasinda kalan 2. bélgenin element dagilimi

Cizelge 3.6. M-%30S refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda Klinker-refrakter arasinda

kalan 2. bolgenin EDX analizi

Element [ag.%] Bilesik [ag.%]
Magnezyum 81.99 MgO 82.34

Aliiminyum 6.25 Al,O3 7.15
Silikon 1.10 SiO; 1.43
Kalsiyum 7.57 CaO 6.42
Demir 3.08 Fe,O3 2.66

Toplam: 100.00 100.00

(a) (b)

Sekil 3.207. M-%30S refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda refraktere yakin olan 3.

bolgenin element dagilimi
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(©) (d)

(€) (f)

(9)
Sekil 3.207. (Devam) M-%30S refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda refraktere yakin

olan 3. bélgenin element dagilimu
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Cizelge 3.7. M-%30S refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda refraktere yakin olan 3.

bolgenin EDX analizi

Element [ag.%] Bilesik [ag.%]
Magnezyum 82.03 MgO 81.87

Aliiminyum 8.69 Al,Os 9.88
Silikon 0.86 SiO, 1.11
Kalsiyum 6.27 CaO 5.28
Demir 2.15 Fe,0O3 1.85

Toplam: 100.00 100.00

M-%20S-%20(ZrSiO4+Y,03) kompozit refrakter malzemelerin mikroyapi
goriintiileri incelendiginde kullanilan bilesenlerin homojen bir dagilima sahip
olmadig1 goriilmektedir. Genel olarak; zirkonun ayrigmasi sonrasinda agiga ¢ikan
zirkonya tanecikleri kiiciik MgO taneleri arasinda (tane sinirlarinda) ve tane igi
(tanelerin ylizeylerinde) olmak iizere dagilim gostermektedir. EDX analizi
sonuclarina gore genel olarak Y,03 tespit edilememis olup, ancak mikroyapida
mevcut elementlerin dagilimmi gosteren goriintiilerde genel olarak ZrO;
tanecikleri ile ayn1 bolgelerde gozlenmistir. Y,03’in hazirlanan kompozisyonlarda
cok az miktarda kullanilmas1 ve kullanilan ¢ok diisiik miktardaki Y,Oj3 i¢in (diger
fazlarla karsilastirildiginda) ¢ekim hizinin yiiksek olabilecegi diisiiniilmektedir.
MgO ve SiO, dagilimlar1 ise genel olarak benzer bélgelerde yer almustir.
Zirkonun; ZrO, ve SiO; olarak ayrigmasindan sonra agiga ¢ikan SiO,’in ana faz
olan MgO ile reaksiyona girmesi sonucu forsterit (2MgO.SiO,) fazinin
olusmasindan ve CaO ile ZrOz’min reaksiyonu sonucu kalsiyum zirkonat
(CaZrOs3) olugsmasindan dolayi katki maddeleri ile ana bilesen taneleri arasinda bir
baglanma meydana gelmektedir. Klinker, refrakter malzemede sinterleme sonrasi
olusan yeni fazlarin (ZrO,, forsterit ve kalsiyum zirkonat) olustugu bolgelerde
sizma gerceklestirmemis, bu bolgelere geldiginde durmustur (Sekil 3.208-3.210).
Zirkon ilavesi ile meydana gelebilecek yogunlagsma etkisi ile meydana gelecek
bariyer ve olusan fazlarin etkisi sonucu, klinkerin refrakter malzemeye
sizmast/penetrasyonu da zorlagacaktir. EDX analizi sonucunda CaO miktarinin

azalmasindan dolayi, klinker-refrakter arayiizeyinde korozyona ugrayan bolgede
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klinkerden uzaklasip refraktere dogru yaklasildiginda penetrasyon miktar1 da

azalmaktadir (Cizelge 3.8-3.10).

(@) (b)
(c) (d)
(e) ()

Sekil 3.208. %20S-%20(ZrSiO4+Y,03) refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda

klinkere yakin olan 1. bolgenin element dagilimi



298

Sekil 3.208. (Devam) %20S-%20(ZrSiO4+Y,03) refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda

klinkere yakin olan 1. bolgenin element dagilimi

Cizelge 3.8. M-%20S-%20(ZrSiO4+Y,03) refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda

klinkere yakin olan 1. bolgenin EDX analizi

Element
Magnezyum
Aliiminyum

Silikon
Kalsiyum
Demir

Zirkonyum

[ag. %]
21.46
0.90
3.43
2.37
0.14
9.97

Bilesik
MgO
Al,O3
SiO;
Ca0o
Fe,O3
ZrO;

[ag. %]
57.71
2.75
11.92
5.39
0.33
21.85
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Cizelge 3.8. (Devam) M-%20S-%20(ZrSiO4+Y,03) refrakter malzemede korozyona ugrayan

alanda klinkere yakin olan 1. bdlgenin EDX analizi

Element
Yitriyum
Oksijen

Toplam

(@)

(©)

Sekil 3.209. 9%20S-%20(ZrSiO+Y,03)

[ag8.%)]
0.03
61.69
100.00

Bilesik
Y703
O

refrakter malzemede

[ag.%]
0.05
0.00

100.00

(b)

(d)

korozyona ugrayan alanda

klinker-refrakter arasinda kalan 2. b6lgenin element dagilimu
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(€) (f)

(9) (h)

(i) 1)

Sekil 3.209. (Devam) %20S-%20(ZrSiO4+Y,03) refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda

klinker-refrakter arasinda kalan 2. bolgenin element dagilimi
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Cizelge 3.9. %20S-%20(ZrSiO4+Y,03) refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda

klinker- refrakter arasinda kalan 2. bolgenin EDX analizi

Element
Magnezyum
Aliiminyum

Silikon
Kalsiyum
Demir
Zirkonyum
Yitriyum
Oksijen

Toplam:

(@)

(©)

[ag.%]
18.80
10.21
1.08
1.20
0.20
6.73
0.00
61.79

100.00

Bilesik [ag.%]
MgO 48.84
Al,O, 30.24
Sio, 3.61
Ca0 2.62
Fe,O3 0.44
Zro, 14.25
Y203 0.00

o) 0.00
100.00
(b)
(d)

Sekil 3.210. %20S-%20(ZrSiO4+Y,03) refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda refraktere

yakin olan 3. bélgenin element dagilimi
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(€) (f)

(@) (h)

(i) )

Sekil 3.210. (Devam) %20S-%20(ZrSiO4+Y,03) refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda

refraktere yakin olan 3. bélgenin element dagilimi
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Cizelge 3.10. %20S-%20(ZrSiO4+Y,03) refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda

refraktere yakin olan 3. b6lgenin EDX analizi

Element [ag.%] Bilesik [ag.%]
Magnezyum 29.92 MgO 64.62
Aliiminyum 1.23 Al,Os 3.04

Silikon 3.74 SiO, 10.41
Kalsiyum 0.81 CaO 1.48
Demir 0.18 Fe,03 0.34
Zirkonyum 11.21 ZrO; 19.72

Yitriyum 0.24 Y203 0.39

Oksijen 52.67 0 0.00

Toplam: 100.00 100.00

Korozyona ugrayan M-%20S-%20(ZrSiO4+Y,03) kompozit refrakter

malzemenin XRD analiz sonucu Sekil 3.211°de belirtilmistir. Faz analizi

sonuglarina gore periklas ve spinel fazlarinin yaninda forsterit (2Mg0O.Si0O,),

kiibik zirkonya ve kalsiyum zirkonat (CaZrOs) fazlari tespit edilmistir.

75004
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Sekil 3.211. Korozyona ugrayan M-%20S-%20(ZrSiO4+Y,03) kompozit refrakter malzemesine ait
XRD analiz sonucu (F: Forsterit, CZ: Kalsiyum Zirkonat-CaZrOs, Z: Kiibik ZrO,,
S: Spinel, P: Periklas)
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Sekil 3.212. ZrO, — CaO faz diyagram [87]

MgO, M-S ile farkli kompozisyonlardaki ~ M-S-(ZrSiOs+Y;,03)
refrakterlerde; klinkerin korozyona yol agtig1 bolgelerdeki penetrasyon, derinlik
ve genislik mesafelerinin Olglimlerine ilave olarak, ayrica 10x10 cm?
boyutlarindaki kare numunelere de korozyon testleri uygulanarak, klinkerin

yayilma alanlari tespit edilmistir ve drnek numuneler Sekil 3.213°te verilmistir.

(@) (b)

Sekil 3.213. Kare seklinde hazirlanarak  korozyon testleri yapilan a) MgO,
b) M-%10S, c¢) M-%30S, d) M-%20S-%20(ZrSi04+Y,03) ve
e) M-%10S-%10(ZrSiO4+Y,05) refrakter malzemeler (Olgek: 1 mm)
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(©) (d)

(€)

Sekil 3.213. (Devam) Kare seklinde hazirlanarak korozyon testleri yapilan a) MgO,
b) M-%10S, c¢) M-%30S, d) M-%20S-%20(ZrSiOs+Y,03) ve
e) M-%10S-%10(ZrSiO4+Y,05) refrakter malzemeler (Olgek: 1 mm)

10x10 cm? boyutlarinda kare seklinde olan MgO, farkli kompozisyonlardaki
M-S ile M-S-(ZrSiOs+Y,03) refrakter malzemelerin yogunluk, relatif yogunluk
ve acik gozenek degerleri Sekil 3.214-3.216°da belirtilmistir.

Yapilan ¢alismalar sonucunda elde edilen degerler incelendiginde; MgO’e
spinel ilave edilmesi ile iretilen M-S kompozit refrakter malzemelerin yogunluk
ile agik gozenek degerleri birbirine yakin olup, spinel ilavesi ile 6nemli bir
degisiklik gostermemistir (Sekil 3.214-3.216). MgO’e ilave edilen spinel
miktarinin yiikselmesiyle yogunluk degerleri goreceli olarak azalirken agik

gbzenek degerleri az miktarda artmis olup, sonuglar birbiri ile uyumludur.
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Sekil 3.214. MgO’e spinel ve M-S kompozit refrakter malzemelere farkli oranlarda
ZrSiO4+Y,03 ilavesiyle degisen yogunluk degerleri
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Sekil 3.215. MgO’e spinel ve M-S kompozit refrakter malzemelere farkli oranlarda
ZrSiO4+Y,0; ilavesiyle degisen relatif yogunluk degerleri
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Sekil 3.216. MgO’e spinel ve M-S kompozit refrakter malzemelere farkli oranlarda ZrSiO4+Y ;03

ilavesiyle degisen acik gézenek degerleri

Kare numunelerde; farkli M-S-(ZrSiO4+Y,03) kompozisyonlart M-S
refrakterler ile karsilastirildiginda, genel olarak <%10 katki ilavesine kadar
yogunluk degerleri azalirken, agik gozenek degerleri artmakta olup, >%20 katki
ilavesinde M-S-(ZrSiO4+Y;03) malzemelerin yogunlugu M-S refrakterlere gore
daha yiiksek olup, gozenek miktar1 ise azalma gostermektedir (Sekil 3.214-3.216).
En yiksek yogunluk ve en disiik agik gozenek degerlerine sirasiyla
M-%5S-%30(ZrSiO4+Y,03) ve M-%10S-%10(ZrSiO4+Y,03) malzemelerinde
ulasilmistir. Genel olarak; silindir ve kare seklinde hazirlanan numunelerin
yogunluk ve acgik gozenek sonuglart benzer egilimler gostermekte olup,
birbirleriyle uyumludur.

MgO’e spinel ve M-S’e ZrSiO4+Y,03 ilavesi ile iiretilen malzemelerde;
klinkerin refrakter yiizeyine yayilma alani degerlerinin, katki miktarina bagl

olarak degisimi Sekil 3.217°de verilmistir.
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Sekil 3.217. MgO’e spinel ve M-S kompozit refrakter malzemelere farkli oranlarda ZrSiO4+Y ;03

ilavesiyle degisen yayilma alanmi degerleri

M-S kompozit refrakter malzemelerde klinkerin yayilma alani, MgO
malzemesine gore ¢cok az miktarda yiiksektir ancak spinel ilavesi ile 6nemli bir
degisiklik gozlenmemistir (Sekil 3.217). Spinel ilavesi ile iiretilen M-S
malzemelere ait, penetrasyon, derinlik ve genislik degerleri, MgO malzemelere
gore az miktarda diisliktiir ancak korozyon direnci agisindan spinel ilavesinin
onemli derecede bir iyilesme saglamadigi gozlenmistir. Klinkerin yayilma alam
degerleri MgO ve M-S malzemeler icin yaklasik ayni degerlerde olup, spinel
ilavesinin onemli bir etkisi olmadigi gozlenmistir. Mekanik o6zellikleri
lyilestirmek, oOzellikle kirilma toklugu degerlerinde gozlenen azalmayi
iyilestirmek ve dolayisiyla 1s1l soklara ve korozyona kars1 daha ytiksek direng elde
edilebilmesi i¢in, MgO-spinele farkli katki malzemelerinin degisik oranlarda ilave
edilmesiyle yiiksek performansli malzeme elde edilebilmesinde optimum
kompozisyonlarin belirlenmesi amaciyla yeni refrakter malzemelerin {iretimi

gerceklestirilmistir.
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Genel olarak, MgO’e ilave edilen % 5S, %10S ve %?20S igerikli
malzemelere farkli oranlarda  ZrSiO4+Y,03  katkisi ille  dretilen
M-S-(ZrSiO4+Y,03) kompozit refrakter malzemelerde, M-S malzemelere gore
daha az yayilma alani belirlenmis olup; M-%30S iceren M-S-(ZrSiO4+Y,03)
kompozit refrakter malzemelerde yayilma alani, M-S malzemelere gore daha
fazladir. M-%10S-%10(ZrSiO4+Y,03) malzemesinde yayillma alan1 en disiik
seviyede olup, M-%10S malzemesine gore 2.4 kat iyilesme saglanmistir.

M-S ve M-S-(ZrSiO4s+Y,03) kompozisyonlarinda; klinkerin refrakter
yiizeyinde olusturdugu yayilma alani degerlerinin acik gézenek miktarina baglh

olarak degisimi Sekil 3.218’de verilmistir.
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Sekil 3.218. MgO’e spinel ve M-S-(ZrSiO,+Y,03) kompozit refrakter malzemelerde yayilma

alan1 degerlerinin gézenek miktaria gore degisimi

MgO ve MgO-spinel kompozit refrakter malzemelerde gézenek miktarinin
azalmasi ile birlikte, klinkerin refrakter ylizeyine yayilma alani da azalmistir
(Sekil 3.218). Gozenek miktarmin korozyon direncini etkileyen onemli bir

parametre oldugu belirlenmistir. Genel olarak agik goézenek miktar1 azaldikca,



ANADOLU UNIVERSITESI

310

klinkerin yayilma alan1 degerlerinin de azaldigr gozlenmistir. Bu azalma;
M-S-(ZrSiO4+Y,03) kompozisyonlar1 arasinda en diisiik agik gézenek miktarina
sahip M-%10S-%10(ZrSiO4+Y,03) malzemesinde daha baskindir. Belirtilen
kompozisyonlarda katki malzemesinin ilavesiyle gozenek miktarinin 6nemli
Olclide azalmasi korozyon miktarinin azalmasina yol a¢cmistir ve gozenek
miktarinin korozyon direncini etkileyen Onemli bir parametre oldugu tespit
edilmistir.

Cap1 50 mm ve yiiksekligi 50 mm olan silindir seklindeki M-S-ZrSiO4+Y,03
kompozit malzemelerde en yiiksek yogunluk degeri ile, en diisiik acik gézenek
miktarina, ve en az penetrasyon, derinlik ve genislik mesafesine
M-%20S-%20(ZrSiO4+Y,03) malzemesinde ulagilmis olup,
M-%10S-%10(ZrSiO4+Y,03) kompozisyonu ise korozyona karsi direnci yiiksek
olan ikinci en iyi malzeme durumundadir (Sekil 3.196-3.201). 10x10 cm?
boyutlarindaki kare M-%10S-%10(ZrSiO4+Y,03) malzemesinde yogunluk degeri
M-%10S malzemesine gore daha yiiksek ve agik gozenek miktart en diisiik
degerde olup, klinkerin refrakter ylizeyinde yayilma alani agisindan da en iyi
malzeme durumundadir.

Korozyon testleri sonrasinda, farkli kompozisyonlardaki malzemelerde
korozyona ugrayan bdlgelerin boyutlar1 goreceli olarak birbirine yakindir. Bu
bolgelerde Olgiilen penetrasyon mesafesi, derinlik ve genislik degerleri ile
klinkerin refrakter malzeme {izerinde olusturdugu yayilma alanlar1 arasinda
olusabilecek  kiigiik  farkliliklarin ~ ve/veya  bazi  kompozisyonlardaki
uyumsuzluklarin asagidaki nedenlerden kaynaklandigi diistiniilmektedir: 1) proses
asamasinda pres ile sekillendirme basinglart arasinda kiigiik farkliliklarin
olusmasi, ve ii) korozyon testleri sonrasinda, klinker-refrakter ara yiizeyinde
korozyona ugramis bolgelerin bazi numunelerde homojen olmamasi; yani ayni
korozyonlu bolgenin bir kisminda dar bir alan, diger bir kisminda ise genis bir
alan olusmasi, 6lgme hassasiyetini kisitlayabilmektedir. Genel olarak; M-S ile
M-S-(ZrSiO4+Y,03) icerikli kompozisyonlarin biiyiik ¢ogunlugunda penetrasyon
mesafesi, derinlik ve genislik degerleri ile klinkerin refrakter malzeme {izerinde

olusturdugu yayilma alan1 degerlerinin birbirleriyle uyumlu oldugu gézlenmistir.
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3.4.2. MgO-Spinel-(ZrO,+Y,03) Refrakter Malzemeler

%3, %10, %20 ve %30 oranlarinda spinel igeren M-S malzemelere; %5,
%10, %20 ve %30 oranlarinda ZrO,+Y,03 ilave edilerek, 50 mm yiikseklik ve 50
mm ¢apinda silindir seklinde iiretilen kompozit refrakter malzemelere 20x18 mm?
boyutlarinda agilan deliklere klinker yerlestirilerek gerceklestirilen korozyon

testleri sonuglari asagida sunulmustur ve 6rnek numune Sekil 3.219°da verilmistir.

Sekil 3.219. Silindir seklinde hazirlanarak korozyon testleri yapilan
M-%10S-%30(ZrO,+Y,05) refrakter malzeme (Olgek: 1 mm)

MgO, M-S ve M-S-(ZrO,+Y,03) kompozisyonlarinin yogunluk, relatif
yogunluk ve agik gozenek degerleri Sekil 3.220-3.222°de verilmistir.

Farkli oranlarda ZrO,+Y,03; katki malzemesi ilave edilerek tretilen
M-S-(ZrO,+Y,03) kompozit refrakterler M-S malzemeler ile karsilastirildiginda;
genel olarak yiiksek yogunluk ve diisiik acik gozenek (%30 katki haric)
degerlerine sahip olup, sonuclar birbiriyle uyumludur. En yiiksek yogunluk ve en
diisiik agik gozenek miktart degerlerine M-%5S-%20(ZrO,+Y,03) malzemesinde

ulasilmustir.
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Sekil 3.220. MgO’e spinel ve M-S kompozit refrakter malzemelere farkli oranlarda ZrO,+Y,03
ilavesiyle degisen yogunluk degerleri
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Sekil 3.221. MgO’¢ spinel ve M-S kompozit refrakter malzemelere farkli oranlarda ZrO,+Y,03

ilavesiyle degisen relatif yogunluk degerleri
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Sekil 3.222. MgO’e spinel ve M-S kompozit refrakter malzemelere farkli oranlarda ZrO,+Y,0;

ilavesiyle degisen acgik gdzenek degerleri.

MgO’e spinel ve M-S’e ZrO,+Y,03 ilavesi ile iretilen malzemelerde;
klinkerin refrakterlerde korozyona yol actig1 bolgelerdeki penetrasyon mesafesi
degerlerinin katki miktarina bagli olarak degisimi Sekil 3.223’de verilmistir.

Genel olarak, farkli oranlarda ZrO,+Y,0;3 ilavesi ile iiretilen M-S
kompozit refrakter malzemelerde, M-S malzemelere gore daha az penetrasyon
mesafesi  belirlenmistir.  Klinkerin ~ refrakter —malzemeye penetrasyonu
M-%10S-%30(ZrO,+Y,03) malzemesinde minimum seviyede ger¢eklesmis olup,
ornegin M-%30S malzemesine gore yaklasik %25 oraninda iyilesme saglanmistir.
Genelde M-S-(ZrO,+Y,03) refrakterler, M-S’e gore daha yiiksek yogunluk ve
disiik  acik  gozenek  degerlerine  sahiptirler (%30  katki  harig).
M-S-%30(ZrO,+Y,03) kompozisyonlart M-%30S’e gore daha diisiikk yogunluk ve
daha yiiksek acik gozenek degerlerine sahip olmasina ragmen, Klinkerin
penetrasyon mesafesi en diisilk degerdedir. Elde edilen veriler dogrultusunda
korozyon direnci agisindan yardimci bir parametre olarak diisiiniilen agik gézenek
degerlerinden ziyade gézenek boyut dagiliminin katki miktarinin artmasiyla daha

etkin olabilecegi diisiintilmektedir.
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Sekil 3.223. MgO’¢e spinel ve M-S kompozit refrakter malzemelere farkli oranlarda ZrO,+Y,03

ilavesiyle degisen penetrasyon mesafesi degerleri

MgO’e spinel ve M-S’e farkli oranlarda ZrO,+Y,0; ilavesi ile iiretilerek
korozyon testleri gergeklestirilmis refrakter malzemelerde klinkerin yerlestirildigi
deligin derinlik ve genislik degerlerinin katki miktarina baglh olarak degisimi

sirastyla Sekil 3.224 ve 3.225’te verilmistir.
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Sekil 3.224. MgO’e spinel ve M-S kompozit refrakter malzemelere farkli oranlarda ZrO,+Y,0;

ilavesiyle degisen derinlik mesafesi degerleri
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< Sekil 3.225. MgO’e spinel ve M-S kompozit refrakter malzemelere farkli oranlarda ZrO,+Y,0;
Z ilavesiyle degisen genislik mesafesi degerleri
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Genel olarak, M-S-ZrO,+Y;03; kompozit refrakter malzemelerde, M-S
malzemelere gore, daha diisiik derinlik mesafeleri olugsmustur. %5 ve %10
ZrO,+Y,03 katki ilavesiyle iiretilen kompozit refrakter malzemelerin genislik
degerleri M-S malzemelerden genel olarak yiiksek iken
(M-%20S-%5(ZrO,+Y,03) harig); %20 ve %30 katki ilavesinde ise daha diisiik
genislik degerlerine ulasilmistir. Penetrasyon miktarinin  diisik  oldugu
M-%10-%30(ZrO,+Y,03) kompozisyonu incelendiginde; klinkerin yerlestirildigi
refrakterdeki deligin korozyon sonrasindaki derinlik ve genislik degerleri de ayni
malzeme icin en diisiik seviyededir. Ornegin, %30 katki icerikli kompozisyonlar
incelendiginde: M-%10-%30(ZrO,+Y,03) kompozisyonu igin, penetrasyon
miktar1, derinlik ve genislik degerleri birbirlerini dogrulamaktadir ve M-%30S
malzemesi ile karsilastirildiginda, M-S malzemelere ZrO,+Y,0; ilavesinin
korozyon direncini 6nemli 6l¢iide arttirdig: tespit edilmistir.

MgQ’e spinel ve M-S’e ZrO,+Y ;03 ilavesi ile iiretilen kompozisyonlar i¢in
Klinker-refrakter ara yiizeyindeki i) penetrasyon, ii) derinlik ve iii) genislik
mesafesi degerlerinin agik gézenek miktarina bagl olarak degisimi sirast ile Sekil

3.224-3.226’da verilmistir.
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Sekil 3.226. M-S ve M-S-(ZrO,+Y,03) kompozit refrakter malzemelerde penetrasyon mesafesi

degerlerinin gézenek miktarina gore degisimi
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Sekil 3.227. M-S ve M-S-(ZrO,+Y,03) kompozit refrakter malzemelerde derinlik degerlerinin

gbzenek miktarina gore degisimi
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gbzenek miktarina gore degisimi

Sekil 3.228. M-S ve M-S-(ZrO,+Y,03) kompozit refrakter malzemelerde geniglik degerlerinin
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Genel olarak, farkli oranlarda ZrO,+Y,03 ilavesi ile tretilen M-S refrakter
malzemelerde, MgO-spinel malzemelere gore daha az penetrasyon, derinlik
mesafeleri gozlenmistir: %5 ve %10 (ZrO,+Y,03) ilavesi ile diretilen M-S
kompozit refrakter malzemelerin genislik degerleri M-S malzemelerden genel
olarak yiiksek iken; %20 ve %30 katki ilavesinde ise daha diisiikk genislik
degerlerine ulagilmigtir  (Sekil 3.226-3.228). M-S-(ZrO,+Y,03) kompozit
refrakter malzemelerin bir kisminda gozenek miktar1 yiiksek olmasina ragmen,
penetrasyon, derinlik ve genislik mesafeleri diisiik degerlerdedir, fakat diger bir
kisim kompozisyonlarda ise gdzenek miktar1 azaldik¢a, penetrasyon, derinlik ve
genislik degerleri de azalmistir. Elde edilen veriler dogrultusunda gozenek
miktarinin  korozyon direncini etkileyen yardimci bir parametre oldugu
belirlenmistir.

M-S-(ZrO,+Y,03) malzemelerinin korozyon davraniglarini detayli olarak
incelemek ve diger etken parametreleri de tespit edebilmek i¢in malzemelerin
mikroyapisal karakterizasyonu ile EDX analizleri taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile gergeklestirilmistir. MgO-%10spinele %30 (ZrO,+%3molY,03) ilavesi
ile 50x50 mm? yiikseklik ve gaplarinda silindir seklinde iiretilen, ve korozyon testi
yapilan kompozit refrakter malzemeye ait EDX analizi sonuglarn (Cizelge
3.11-3.13) ve mikroyap:1 goriintiileri ile mevcut elementlerin dagilimi Sekil
3.229-3.231°de belirtilmistir.

(@) (b)

Sekil 3.229. M-%10S-%30(ZrO,+Y,0;) refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda

klinkere yakin olan 1. bolgenin element dagilimi
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(©) (d)

(€) ()

(9) (h)

Sekil 3.229. (Devam) M-%10S-%30(ZrO,+Y,03) refrakter malzemede korozyona ugrayan

alanda klinkere yakin olan 1. bolgenin element dagilimi
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Sekil 3.229. (Devam) M-%10S-%30(ZrO,+Y,053) refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda

klinkere yakin olan 1. bolgenin element dagilimi

Cizelge 3.11. M-%10S-%30(ZrO,+Y,03) refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda klinkere

yakin olan 1. bolgenin EDX analizi

Element [ag.%] Bilesik [ag.%]
Magnezyum 25.68 MgO 51.06
Aliiminyum 1.96 Al,O3 4.43

Silikon 0.39 SiO, 1.00

Kalsiyum 7.86 CaO 13.19

Demir 1.82 Fe,Os 3.11
Zirkonyum 16.21 ZrO; 26.24

Yitriyum 0.63 Y,03 0.96

Oksijen 45.45 0 0.00

Toplam: 100.00 100.00
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(@) (b)

(© (d)

(€) ()

Sekil 3.230. M-%10S-%30(ZrO,+Y,03) refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda

klinker-refrakter arasinda kalan 2. bolgenin element dagilimi
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(@) (h)

(i)

Sekil 3.230. (Devam) M-%10S-%30(ZrO,+Y,03) refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda

klinker-refrakter arasinda kalan 2. bolgenin element dagilimi

Cizelge 3.12. M-%10S-%30(ZrO,+Y,03) refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda

klinker-refrakter arasinda kalan 2. bdlgenin EDX analizi

Element [ag.%] Bilesik [ag.%]
Magnezyum 28.49 MgO 50.40
Aliiminyum 5.85 Al,O3 11.79

Silikon 0.27 SiO, 0.61

Kalsiyum 4.41 CaO 6.59

Demir 1.79 Fe,O3 2.73

Zirkonyum 18.46 ZrO; 26.60
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Cizelge 3.12. (Devam) M-%10S-%30(ZrO,+Y,03) refrakter malzemede korozyona ugrayan

alanda Klinker-refrakter arasinda kalan 2. bélgenin EDX analizi

Element [ag.%] Bilesik [a8.%]
Yitriyum 0.94 Y203 1.28
Oksijen 39.79 o) 0.00
Total: 100.00 100.00
(@) (b)
() (d)

Sekil 3.231. M-%10S-%30(ZrO,+Y ,03) refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda refraktere

yakin olan 3. bélgenin element dagilimi
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(€) (f)

(@) (h)

(i)

Sekil 3.231. (Devam) M-%10S-%30(ZrO,+Y,05) refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda

refraktere yakin olan 3. b6lgenin element dagilimu
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Cizelge 3.13. M-%10S-%30(ZrO,+Y,03) refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda

refraktere yakin olan 3. bélgenin EDX analizi

Element [ag.%] Bilesik [ag.%]
Magnezyum 28.76 MgO 66.38
Aliiminyum 0.36 Al,O3 0.94

Silikon 0.54 SiO, 1.60
Kalsiyum 0.79 CaO 1.54
Demir 0.49 Fe,0O3 0.98
Zirkonyum 14.99 ZrO; 28.18

Yitriyum 0.21 Y,03 0.38

Oksijen 53.86 O 0.00

Toplam: 100.00 100.00

Koyu renkli iri MgO tanelerinin cevresinde; daha kii¢iik boyutlarda gri
renkli spinel ve beyaz renkli ZrO, tanecikleri mevcut olup, ayrica tane sinirlarinda
ve nadiren tane i¢inde diisiik oranda goézenek gozlenmektedir. Caligmalarda
kullanilan ¢imento klinkeri ~1500°C” de siv1 faz olusturmaktadir. Olusan siv1 faz
acik gozenek ve tane sinirlart boyunca ilerlemektedir. Klinkerden dolay:1 olusan
sivi faz; MgO tane smirlarinda mevcut olan beyaz renkli ZrO, tanecikleri ile
cevrelenmis olup, aglomerasyon halindeki ZrO, partikiilleri ile birlikte
bulunmaktadir. ZrO, tanelerinin; MgO taneleri ile klinkerin etrafinda
aglomerasyon olusturmasi nedeniyle, klinkere yakin olan bolgelerden korozyonlu
bolgenin sonundaki refraktere yakin olan kisimlara dogru ilerlendiginde,
penetrasyon miktar1 azalmaktadir. Bunlara ilaveten; biliyllk MgO tanelerinin
arasinda ve iginde catlaklar gozlenmistir. Baglayici taneler ile biiylik taneler
arasinda herhangi bir reaksiyon ger¢eklesmemesi nedeniyle baglanma meydana
gelmemekte ve yapida hatali bolgeler olusmaktadir. Refraktere yakin bolgelerde
ZrO; taneleri aglomerasyon olusturarak klinkerli ve gatlakli bolgelerin ¢evresinde
bir bariyer gorevi gorerek, penetrasyonu azaltmaktadir/engellemektedir.

M-%10S-%30(ZrO,+Y,03) refrakter malzemelerin mikroyap1 goriintiileri

farkli korozyon bolgeleri igin i) klinkere yakin olan 1. bolge, ii) klinker-refrakter
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arasindaki 2. bolge ve iii) refraktere yakin olan 3. bolge SEM ile incelendiginde
(Sekil 3.229-3.231); penetrasyonun basladigi bolgede biiyiik bir alan isgal eden
Klinkerin MgO tanelerine niifuz etmesi daha belirgin olup, klinker-refrakter ara
ylizeyinde korozyona ugrayan bdlgede refraktere yaklasildik¢a klinkerin isgal
ettigi alan gittikc¢e kiictilmekte olup, MgO tanelerine olan penetrasyon miktarinda
cok daha belirgin bir sekilde azalma gozlenmistir. Bunlara ilave olarak, ZrO, nin
ana faz olan MgO ile reaksiyona girip yeni bir faz olusturamamasi sonucunda
ZrSiO4’un ayrigsmast ile olusan forsterit gibi bir fazin etkisi gézlenmemektedir.
Mikroyapida mevcut elementlerin  dagilimin1  gosteren goriintiilerde, Y,03
partikiilleri genel olarak ZrO, tanecikleri ile ayni bolgelerde gozlenmistir.
Haritalama  goriintiilerine  dikkat  edildiginde, klinkerin  yol agtig1
sizma/penetrasyon sonucunda Ca*? ve Zr** atomlar1 Y,Os3 partikiilleri ile birlikte
ayni bolgelerde yer almakta ve Oonemli bir yogunlagma etkisi gézlenmektedir.
Penetrasyon esnasinda; klinkerde mevcut olan CaO ile ZrO;’nin reaksiyona
girmesiyle, periklas taneleri arasinda yeni bir refrakter fazinin olusumu (6rnegin
CaZrOgz) soz konusudur. Klinker ile refrakter malzemeye uygulanan 1sil islem
sonrasinda olusan yeni fazin (CaZrO3) bulundugu bolgelerdeki penetrasyon/sizma
miktart; klinkerin refrakter ile reaksiyona girdigi klinkere yakin olan baslangi¢
bolgelerinden refraktere dogru olan kisimda azalarak devam etmis olup,
korozyonlu boélgenin sonunda refraktere yakin olan kisimda engellenerek
durmustur (Sekil 3.229-3.231). Bu alanlarda Ca*? ve Zr™ arasinda olusabilecek
yeni bir bilesigin olusturacagi bariyer etkisi, yliksek refrakterlik ve diisiik yiizey
enerjisi degerleri de penetrasyonun/sizmanin engellenmesinde ve malzemenin
iyilesmesinde muhtemelen etkili olabilecek diger parametreler olarak
diisiniilmektedir. Siv1 faz iginde bulunan Zr** viskoziteyi yiikselterek korozyon
direncini arttirmaktadir. Bununla birlikte ZrO, partikiilleri tane smirlarinda yer
alarak gozenek miktarin1 azaltmakta ve diisiik yiizey enerjisi nedeniyle sivi fazin
1slatma  ozelligini engellemektedir. Korozyona ugrayan bolgelerin degisik
noktalarindan yapilan EDX analizi sonuglarina gore (Cizelge 3.11-3.13), etkilesim
bolgesinden refrakter bolgesine gidildikge CaO oranlarinda ¢ok belirgin bir

sekilde azalma egilimi gozlenmistir. Sonugta, klinker-refrakter arayiizeyinde
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korozyona ugrayan bolgede klinkerden uzaklasilip refraktere dogru

yaklasildiginda penetrasyon miktar1 da onemli derecede azalmaktadir.
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Sekil 3.232. Korozyona ugrayan M-%10S-%30(ZrO,+Y,05) refrakter malzemenin XRD analizi
(S: Spinel, CZ: Kalsiyum Zirkonat-CaZrOs3, Z: Kiibik ZrO,, P: Periklas)

M-S ile farkli kompozisyonlardaki M-S-(ZrO,+Y,03) refrakterlerde;
klinkerin korozyona yol agtig1 bolgelerdeki penetrasyon, derinlik ve genislik
mesafelerinin Ol¢iimlerine ilave olarak, ayrica 10x10 cm? boyutlarindaki kare
numunelere de korozyon testleri uygulanarak, klinkerin yayilma alanlar1 tespit

edilmistir ve 6rnek numune Sekil 3.233°de verilmistir.

Sekil 3.233. Kare seklinde hazirlanarak korozyon testleri yapilan
M-%10S-%30(ZrO,+Y,05) refrakter malzeme (Olgek: 1 mm)
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Farkli M-S-(ZrO,+Y,03) kompozisyonlarinin katki miktarina bagli olarak
yogunluk, relatif yogunluk ve agik gozenek degisimi incelendiginde; M-S
malzemelere gore yogunluk degerleri genel olarak artarken, acgik gbézenek
degerleri ise bazi kompozisyonlarda azalmakta bazilarinda ise artmaktadir (Sekil
3.234-3.236).

En yiikksek yogunluk ve en diisiikk agik gozenek miktarina degerlerine
sirastyla M-%5S-%20(ZrO,+Y,03) ve M-%10S-%5(ZrO,+Y,03) malzemelerinde
ulasilmistir (Sekil 3.234, 3.235).
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Sekil 3.234. MgO’e spinel ve M-S kompozit refrakter malzemelere farkli oranlarda ZrO,+Y,0;

ilavesiyle degisen yogunluk degerleri
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Sekil 3.235. MgO’e spinel ve M-S kompozit refrakter malzemelere farkli oranlarda ZrO,+Y,0;

ilavesiyle degisen relatif yogunluk degerleri
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Sekil 3.236. MgO’e spinel ve M-S kompozit refrakter malzemelere farkli oranlarda ZrO,+Y,0;

ilavesiyle degisen acik gézenek degerleri
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MgO’e spinel ve M-S’e ZrO,+Y,0; ilavesi ile iiretilen malzemelerde;
klinkerin refrakter yiizeyine yayilma alani degerlerinin, katki miktarina bagh
olarak degisimi Sekil 3.237°da verilmistir. M-%5S-(ZrO,+Y,03) malzemeler
genelde M-S refrakterlere esdeger veya daha yiiksek yayilma alani degerlerine
sahiptirler.

M-%5S-(ZrO,+Y,03) disindaki M-S-(ZrO,+Y,03) kompozisyonlarinda,
M-S malzemeler ile karsilastirildiginda yaklasik esdeger veya daha az yayilma
alan1 belirlenmistir. M-%10S-%30(ZrO,+Y,03) malzemesinde yayilma alani en
az olup, M-%30S malzemesine gore yaklasik %39 oraninda iyilesme saglanmistir.
Ayrica, M-%10S-%30(ZrO,+Y,03) malzemesinin  yogunlugu  M-%30S
malzemesinden yiiksek ve gézenek miktar: da daha diisiiktiir (Sekil 3.234-3.235).
Genel olarak; acgik gdzenek miktar1 azaldik¢a yayilma alani degerlerinde azalma
gozlenmistir (Sekil 3.238).

Kare numunelere benzer sekilde, 50x50 mm? boyutlarindaki silindir
M-S-(ZrO,+Y,03) kompozit refrakter malzemelerde de en az penetrasyon,
derinlik ve genislik degerlerine M-%10S-%30(ZrO,+Y,03) malzemesinde
ulagilmistir (Sekil 3.224-3.226). Silindir ve kare numunelere yapilan korozyon

testleri sonuglarinin birbirleriyle uyumlu oldugu gézlenmistir.
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Sekil 3.237. MgO’e spinel ve M-S kompozit refrakter malzemelere farkli oranlarda ZrO,+Y,0;

ilavesiyle degisen yayilma alani degerleri
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Sekil 3.238. MgO’e spinel ve M-S-(ZrO,+Y,03) kompozit refrakter malzemelerde yayilma alan

degerlerinin gézenek miktarina gore degisimi
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3.4.3. MgO-Spinel-Hersinit refrakter malzemeler

%5, %10 ve %20 oranlarinda spinel iceren M-S malzemelere; %5, %10, ve
%20 oranlarinda hersinit ilave edilerek farkli kompozisyonlarda malzemeler
tiretilmistir. Boyutlart 50 mm olan kare prizma seklinde iiretilen kompozit
refrakter malzemelere agilan deliklere (genislik: 20 mm, derinlik: 18 mm) klinker
yerlestirilerek gergeklestirilen korozyon testleri sonuclar1 asagida sunulmustur ve

ornek numuneler Sekil 3.239°da verilmistir.

(@) (b)

(©)

Sekil 3.239. Kare prizma seklinde hazirlanarak korozyon testleri yapilan a) MgO b) M-%10S
C) M-%5S-%5H refrakter malzeme (Olgek: 1 mm).

MgO’e spinel ve M-S kompozisyonlarina hersinit ilavesi ile {iretilen

malzemelerde; klinkerin refrakterlerde korozyona yol agtigi bolgelerdeki
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penetrasyon mesafesi degerlerinin katki miktarina bagli olarak degisimi Sekil
3.240’da verilmistir. Genel olarak, M-%5S-H kompozit refrakter malzemelerde ve
M-%10S-%5H ile M-%10S-%20H malzemelerde, M-S malzemelere gore daha az
penetrasyon mesafesi belirlenmistir. Klinkerin refrakter malzemeye penetrasyonu
M-%5S-%5H kompozisyonunda minimum seviyede gerceklesmis olup, drnegin
M-%5S malzemesine gore yaklasik %13 oraninda iyilesme saglanmistir. Ayni
zamanda M-5S-%5H malzemesi en yiikksek yogunluk ve en diisiik gézenek
miktarma sahiptir (Sekil 3.106-3.108). Genel olarak gozenek miktar1 azaldikga,
klinkerin refrakterlere olan penetrasyon mesafesi degerlerinin de azaldigi tespit
edilmistir. Gozeneklerin katki malzemesi ile dolmasi ve yogunlugun artmasiyla
birlikte gozenek miktarindaki azalma, korozyon direncinin artmasina yol agmustir,
ve gozenek miktarinin korozyon direncini etkileyen 6nemli bir parametre oldugu

belirlenmistir.

13,5 M-S M-5S-H —
13,0 —
125 M-10S-H M-20S-H N
12,0 —
115 —
11,0 —
10,5 —
10,0 —
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85 —
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75 4 T T T T
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Sekil 3.240. MgO’e spinel ve M-S kompozit refrakter malzemelere farkli oranlarda hersinit

ilavesiyle degisen penetrasyon mesafesi degerleri

MgO’e spinel ve M-S’e farkli oranlarda hersinit ilavesi ile tretilerek

korozyon testleri gergeklestirilmis refrakter malzemelerde klinkerin yerlestirildigi
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deligin derinlik ve genislik degerlerinin katki miktarina bagl olarak degisimi
sirasiyla Sekil 3.241 ve 3.242°de verilmistir. Genel olarak, %5 ve %10 hersinit
ilave edilen M-%5S-H ve M-%10S-H kompozit refrakter malzemelerde, M-%5S
ve M-%10S malzemelere gore daha az derinlik ve genislik mesafesi olusmus;
malzemeler klinker ile daha az etkilesime girmis, asinma daha az gerceklesmis ve
korozyondan kaynaklanan alan kaybi da daha az olmustur. Penetrasyon miktarinin
en diisiik oldugu M-%5S-%5H malzemesi incelendiginde; klinkerin yerlestirildigi
refrakterdeki deligin korozyon sonrasindaki derinlik ve genislik degerleri de ayni
malzeme i¢in en disik seviyededir. Ornegin, M-%5S malzemesi ile
karsilagtirildiginda, M-%5S malzemelere hersinit ilavesinin korozyon direncini
onemli oOlciide arttirdigi; penetrasyon miktari, derinlik ve genislik degerleri

birbirlerini dogruladigi gozlenmistir.
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Sekil 3.241. MgO’e spinel ve M-S kompozit refrakter malzemelere farkli oranlarda hersinit

ilavesiyle degisen derinlik mesafesi degerleri
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Sekil 3.242. MgO’e spinel ve M-S kompozit refrakter malzemelere farkli oranlarda hersinit

ilavesiyle degisen genislik mesafesi degerleri

M-S ve M-S-H kompozit malzemeler i¢in klinker-refrakter ara yiizeyindeki
1) penetrasyon, ii) derinlik ve ii1) genislik mesafesi degerlerinin agik gozenek
miktara bagl olarak degisimi sirast ile Sekil 3.243-3.245°de verilmistir. Genel
olarak, farkli oranlarda hersinit ilavesi ile tiretilen M-S refrakter malzemelerde,
gozenek miktar1 azaldikca, klinker-refrakter ara yiizeyindeki penetrasyon mesafesi
ile derinlik ve genislik degerlerinin de azaldig1 belirlenmistir. En yiiksek yogunluk
ve en disiik acik gbézenek miktarina sahip M-%5S-%5H malzemesinde (Sekil

3.106-3.108) klinkerin penetrasyon mesafesi en azdir.
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Sekil 3.243. M-S ve M-S-H kompozit refrakter malzemelerde penetrasyon mesafesi degerlerinin

gozenek miktarina gore degisimi

21,5 —
& M-S M-5S-H M-10S-H M-20S-H

21,0 —

Derinlik (mm)

20,5 _— —

ANADOLU UNIVERSITESI

20,0 T T T T T T T T T T
10 11 12 13 14 15 16 17 18

Acik Gozenek (%)

Sekil 3.244. M-S ve M-S-H kompozit refrakter malzemelerde derinlik degerlerinin gbzenek

miktarina gore degisimi
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Sekil 3.245. M-S ve M-S-H kompozit refrakter malzemelerde genislik degerlerinin gozenek

miktarina gore degisimi

Katki igermeyen MgO ve M-%10spinel kompozit refrakter malzemelerinin
farkli bolgelerdeki korozyon davranislari incelendiginde, klinkere yakin olan

bolgelerden itibaren penetrasyon sonralarina dogru, mikroyapida benzer

davraniglar gézlenmistir (Sekil 3.246-3.251).

(@) ()

Sekil 3.246. MgO refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda klinkere yakin olan 1. bélgenin

element dagilimi
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(©) (d)

(€) (f)

(9)

Sekil 3.246. (Devam) MgO refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda klinkere yakin olan 1.

bolgenin element dagilimi



Cizelge 3.14. MgO refrakter malzemede

bolgenin EDX analizi
Element [ag.%]
Magnezyum 50.17
Altiminyum 1.64
Silikon 2.11
Kalsiyum 4.87
Demir 1.67
Oksijen 39.54
Toplam: 100.00
(a)
(c)

339

korozyona ugrayan alanda klinkere yakin olan 1.

Bilesik
MgO
Al,O3
SiO,
CaO
Fe,0O3
O

(b)

(d)

[ag8.%)]
83.19
3.10
3.51
7.81
2.39
0.00

100.00

Sekil 3.247. MgO refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda klinker-refrakter arasinda kalan

2. bolgenin element dagilimi



ANADOLU UNIVERSITESI

340

(€) (f)

(9)

Sekil 3.247. (Devam) MgO refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda klinker-refrakter

arasinda kalan 2. bolgenin element dagilimi

Cizelge 3.15. MgO refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda

klinker-refrakter arasinda kalan 2. b6lgenin EDX analizi

Element [ag.%] Bilesik [ag.%]
Magnezyum 52.31 MgO 86.74

Aliiminyum 2.29 Al,Os 4.33
Silikon 0.86 SiO; 1.84
Kalsiyum 3.00 Cao 4.79
Demir 2.03 Fe O3 2.30
Oksijen 39.52 O 0.00

Toplam: 100.00 100.00
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(a) (b)

(©) (d)

(€) (f)

Sekil 3.248. MgO refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda refraktere yakin olan 3.

bolgenin element dagilimi
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Sekil 3.248. (Devam) MgO refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda refraktere yakin olan

3. bolgenin element dagilimi

Cizelge 3.16. MgO refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda refraktere yakin olan

3. bolgenin EDX analizi

Element [ag.%] Bilesik [ag.%]

Magnezyum 55.61 MgO 92.21
Aliiminyum 0.85 Al,O3 1.61
Silikon 0.49 SiO, 1.04
Kalsiyum 2.04 CaO 3.85
Demir 1.60 Fe,Os 1.29
Oksijen 39.42 O 0.00

Toplam: 100.00 100.00
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(a) (b)

(©) (d)

(€) ()

Sekil 3.249. M-%10S refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda klinkere yakin olan 1.

bolgenin element dagilimi
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(h)

Sekil 3.249. (Devam) M-%10S refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda klinkere yakin

olan 1. bélgenin element dagilimu

Cizelge 3.17. M-%10S refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda klinkere yakin olan 1.

b6lgenin EDX analizi

Element

Magnezyum
Aliiminyum
Silikon
Kalsiyum
Demir
Oksijen

Toplam:

(@)

[ag.%%0]

47.24
4.85
1.15
5.23
1.92

39.52

100.00

Bilesik [ag.%]
MgO 78.33
Al,O3 10.16
SiO, 2.46
CaOo 6.31
Fe,O5 2.75
0] 0.00

100.00

(b)

Sekil 3.250. M-%10S refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda Klinker-refrakter

arasinda kalan 2. bélgenin element dagilimi
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(c) (d)

(€) (f)

(9)

Sekil 3.250. (Devam) M-%10S refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda Klinker-refrakter

arasinda kalan 2. bolgenin element dagilimi
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Cizelge 3.18. M-%10S refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda

klinker-refrakter arasinda kalan 2. b6lgenin EDX analizi

Element [ag.%] Bilesik [ag.%]
Magnezyum 46.09 MgO 79.43
Aliiminyum 6.38 Al,O3 11.05

Silikon 1.35 SiO, 2.89
Kalsiyum 3.18 CaOo 4.45
Demir 2.93 Fe,O3 2.18
Oksijen 40.08 @) 0.00

Toplam: 100.00 100.00

(a) (b)
(©) (d)

Sekil 3.251. M-%10S refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda refraktere yakin olan 3.

bolgenin element dagilimi
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(€) (f)

(9)
Sekil 3.251. (Devam) M-%10S refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda refraktere yakin

olan 3. bélgenin element dagilimi

Cizelge 3.19. M-%10S refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda refraktere yakin olan 3.

b6lgenin EDX analizi
Element [ag.%] Bilesik [ag.%]
Magnezyum 47.16 MgO 78.81
Aliiminyum 6.02 Al,O3 12.98
Silikon 1.18 SiO, 2.53
Kalsiyum 2.72 Cao 3.21
Demir 1.06 Fe, 03 2.47
Oksijen 40.06 ) 0.00

Toplam: 100.00 100.00
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Mikroyapisal degisimler incelendiginde; gozeneklerin tane smirlariyla
birlikte tane iginde de bulundugu tespit edilmistir. Klinker penetrasyonu her iki
malzemede de matris fazini olusturan MgO tanelerinin tiglii bilesim noktalarinda
ve tane sinirlarinda (klinker penetrasyonunun tane sinirlarinda yogun) oldugu
gerceklesmektedir. Penetrasyon baslangicindaki bolgelerde ¢imento klinkerinin
refrakter bilinyesinde MgO tanelerine niifuz etmesi daha belirgin olup,
Klinker-refrakter ara yiizeyinde korozyona ugrayan bolgede refraktere
yaklasildikca MgO tanelerine olan penetrasyonun azalmakta oldugu gézlenmistir.
Bununla birlikte penetrasyonun basladigi kisimda klinkere yakin olan bdlgelerde,
¢imento klinkerinin i¢inde tane ¢Oziinmesinin baskin olmasindan dolayr MgO
taneleri goreceli olarak daha kiigiik olup klinkerli beyaz bolgeler ve tanelerdeki
¢coziinme daha biiyiik alanlarda daha yogun olarak gozlenmektedir. Penetrasyon
bolgesinin son kismina yani refraktere dogru gidildik¢e klinkerin mevcut oldugu
alan ve tane ¢oziinmesi azaldigi i¢in klinkerli beyaz bolgelerin yogunlugu da
azalmakta olup, MgO tane boyutu goreceli olarak daha biiyiiktiir (6rnegin MgO
icin ortalama tane boyutlari: a) 74.45 um, b) 95.60 pum ve c) 99.44 pm’dir).
Kiiciik tane boyutu sivi faz penetrasyonunu ve korozyon prosesini
hizlandirmaktadir. EDX analizi sonuglarinda; MgO miktar1 artarken, CaO
miktarinin azaldig belirlenmistir.

MgO malzemede CaO miktari, penetrasyonun basladigi bolgede (1. Bolge)
M-%10S kompozit refrakter malzemesine gore daha yiiksektir. Klinker-refrakter
arayiizeyinde orta bolgede (2. Bolge) ve penetrasyonun bittigi, refraktere yakin
olan alanlarda (3. Bolge) da benzer egilim gozlenmis olup: MgO malzemedeki
penetrasyon miktart (CaO), M-%10S malzemelere gore genel olarak daha
yiiksektir. MgO ve M-%10S refrakter malzemelerinde %CaO degerleri klinkere
yakin olan 1. bolgeden refraktere yakin olan 3. bolgeye dogru periyodik bir
sekilde diizenli olarak azalmaktadir (Sekil 33.246-3.251). Mikroyapisal
karakterizasyon ve EDX analizleri sonuglari: 1) ¢imento klinkerinin penetrasyon
mesafesi degerleri ile klinkerin yerlestirildigi deligin ii) derinlik ve iii) genislik
degerlerinin  Olgimleri ile uyum saglamaktadir. M-S kompozit refrakter
malzemelerin ortalama penetrasyon mesafesi degerlerinin goreceli olarak

MgO’ten daha diisiik oldugu belirlenmistir, ancak spinel ilavesi ile M-S
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malzemelerin penetrasyon direncinde artis gézlenmesine ragmen, sinirlt seviyede
kalmis olup, korozyon direnci acgisindan yeterli diizeyde/onemli Olclide bir
tyilesme olmadig mikroyapisal karakterizasyon ve EDX analizleri sonuglar1 ile
de tespit edilmistir.

M-S-H malzemelerinin korozyon davraniglarini detayli olarak incelemek ve
diger etken parametreleri de tespit edebilmek icin malzemelerin mikroyapisal
karakterizasyonu ile EDX analizleri taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
gergeklestirilmistir. MgO-%5spinele %5 Hersinit ilavesi ile boyutlar1 50 mm
olarak kare prizma seklinde tiretilen, ve korozyon testi yapilan kompozit refrakter
malzemeye ait EDX analizi sonuglari (Cizelge 3.20-3.22) ve mikroyapi

goriintiileri ile mevcut elementlerin dagilimi Sekil 3.252-3.254°te belirtilmistir.

(@ (b)

(c) (d)

Sekil 3.252. a) M-%5S-%5Hersinit refrakter malzemenin korozyona ugrayan 1. bolgenin
mikroyapt goriintisii (500x) b-h) M-%5S-%5Hersinit refrakter malzemede

korozyona ugrayan alanda klinkere yakin olan 1. bdlgenin element dagilimi
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(€) ()

(@) (h)

Sekil 3.252. (Devam) a) M-%5S-%5Hersinit refrakter malzemenin korozyona ugrayan 1. bélgenin
mikroyap1 goriintiisii (500x) b-h) M-%5S-%5Hersinit refrakter malzemede korozyona

ugrayan alanda klinkere yakin olan 1. bolgenin element dagilim

Cizelge 3.20. M-%5S-%5Hersinit refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda klinkere yakin

olan 1. boélgenin EDX analizi

Element [ag.%] Bilesik [ag.%]
Magnezyum 45.20 MgO 73.63
Aliiminyum 5.96 Al;04 11.27

Silikon 1.34 SiO; 2.86
Kalsiyum 3.73 Cao 6.02
Demir 4.35 Fe, 03 6.22

Oksijen 39.42 O 0.00

Toplam: 100.00 100.00
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(a) (b)

(c) (d)

(€) (f)

Sekil 3.253. M-%5S-%5Hersinit refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda

klinker-refrakter arasinda kalan 2. b6lgenin element dagilimu
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DU X HV, ZU.0 KV WD: 10.5 mm

(9)

Sekil 3.253. (Devam) M-%5S-%5Hersinit refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda

klinker-refrakter arasinda kalan 2. b6lgenin element dagilimu

Cizelge 3.21. M-%5S-%5Hersinit refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda

klinker- refrakter arasinda kalan 2. bélgenin EDX analizi

Element [ag.%] Bilesik [ag.%]
Magnezyum 45.20 MgO 74.95
Aliiminyum 7.08 Al,O3 13.38

Silikon 0.96 SiO, 2.06
Kalsiyum 3.11 CaOo 4.35
Demir 3.68 Fe,O3 5.26
Oksijen 39.97 0 0.00

Toplam: 100.00 100.00
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(@) (b)

(©) (d)

(€) (f)

Sekil 3.254. M-%5S-%5Hersinit refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda refraktere yakin

olan 3. bélgenin element dagilimi
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(9)

Sekil 3.254. (Devam) M-%5S-%5Hersinit refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda

refraktere yakin olan 3. bélgenin element dagilimi

Cizelge 3.22. M-%5S-%5Hersinit refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda refraktere yakin

olan 3. bélgenin EDX analizi

Element [ag.%] Bilesik [ag.%]
Magnezyum 45.16 MgO 74.88
Aliiminyum 7.01 Al,O3 15.02

Silikon 0.71 SiO, 1.52
Kalsiyum 2.30 CaOo 3.22
Demir 4.35 Fe,0O3 5.36
Oksijen 40.48 O 0.00

Toplam: 100.00 100.00

Koyu gri renkli iri MgO tanelerinin ¢evresinde ve yiizeylerinde ¢esitli
boyutlarda gri ve daha agik gri renklerdeki spinel ve hersinit tanecikleri mevcut
olup, tane smirlarinda ve tane icinde gozenekler/bosluklar gozlenmektedir.
Calismalarda kullanilan ¢imento klinkeri ~1500°C” de sivi faz olusturmaktadir.
Olusan siv1 faz agik gozenekleri ve tane smirlarini doldurmus ve asindirmustir.
Spinel ve hersinit taneleri bir bariyer gorevi gorerek, penetrasyonu

azaltmaktadir/engellemektedir.
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M-%5S-%5H refrakter malzemelerin mikroyap1 goriintiileri farkli korozyon
bolgeleri i¢in 1) klinkere yakin olan 1. bolge, ii) klinker-refrakter arasindaki 2.
bolge ve iii) refraktere yakin olan 3. bolge SEM ile incelendiginde (Sekil 3.252-
3.254); penetrasyonun basladigi bolgede biiyiik bir alan iggal eden klinkerin MgO
tanelerine niifuz etmesi daha belirgin olup, klinker-refrakter ara yiizeyinde
korozyona ugrayan bolgede refraktere yaklasildik¢a klinkerin isgal ettigi alan
gittikge kiigiilmekte olup, MgO tanelerine olan penetrasyon miktarinda ¢ok daha
belirgin bir sekilde azalma gézlenmistir.

Korozyona ugrayan bolgelerin degisik noktalarindan yapilan EDX analizi
sonuclarina gore (Cizelge 3.11-3.13), etkilesim bdlgesinden refrakter bolgesine
gidildikce CaO oranlarinda ¢ok belirgin bir sekilde azalma egilimi gozlenmistir.
Sonugta, klinker-refrakter arayiizeyinde korozyona ugrayan bolgede klinkerden
uzaklagilip refraktere dogru yaklasildiginda penetrasyon miktari da Onemli
derecede azalmaktadir.

MgO, M-S ve farkli kompozisyonlardaki M-S-H refrakterlerde; klinkerin
korozyona yol agtig1 bolgelerdeki penetrasyon, derinlik ve genislik mesafelerinin
Olctimlerine ilave olarak, ayrica 10x10 cm? boyutlarindaki kare numunelere de
korozyon testleri uygulanarak, klinkerin yayilma alanlar1 tespit edilmistir ve 6rnek

numuneler Sekil 3.255°te verilmistir.

(@) (b)

Sekil 3.255. Kare seklinde hazirlanarak korozyon testleri yapilan
a) MgO, b) M-%10S ve c) M-%5S-%5H refrakter malzemeler
(Olgek: 1 mm)
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(©)

Sekil 3.255. (Devam) Kare seklinde hazirlanarak  korozyon  testleri  yapilan
a) MgO, b) M-%10S ve c) M-%5S-%5H refrakter malzemeler
(Olgek: 1 mm)

MgO’e spinel ve M-S’e hersinit ilavesi ile iiretilen malzemelerde; klinkerin
refrakter yiizeyine yayilma alami degerlerinin, katki miktarina bagli olarak
degisimi Sekil 3.256°da verilmistir. Genel olarak, MgO’e ilave edilen % 5S ve
%10S icerikli M-S malzemelere %5 ve %20 oranlarda hersinit katkisi ile {iretilen
M-S-H kompozit refrakter malzemelerde, M-S malzemelere gore daha az yayilma
alan1 belirlenmis olup; diger M-S-H kompozit refrakter malzemelerde yayilma
alani, M-S malzemelere gore daha fazladir. M-%5S-%5H malzemesinde yayilma
alan1 en diisik seviyede olup, M-%5S malzemesine gore yaklasik 2.49 kat
iyilesme saglanmistir (Sekil 3.256).
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Sekil 3.256. MgO’e spinel ve M-S kompozit refrakter malzemelere farkli oranlarda hersinit

ilavesiyle degisen yayilma alani1 degerleri

M-S ve M-S-H kompozisyonlarinda; klinkerin refrakter yiizeyinde
olusturdugu yayilma alani degerlerinin acik gdzenek miktarina bagli olarak
degisimi Sekil 3.257°de verilmistir. Genel olarak agik gdzenek miktar arttikca,
klinkerin yayilma alan1 degerlerinin de artti§i  gdzlenmistir. M-S-H
kompozisyonlar1 arasinda; en yiiksek yogunluk degerine ve en disiik acik
gozenek miktarina sahip M-%5S-%5H malzemesinde, en az yayilma alani tespit
edilmistir. Gozenek miktarmin korozyon direncini etkileyen 6nemli bir parametre

oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 3.257. MgO’e spinel ve M-S-H kompozit refrakter malzemelerde yayilma alan1 degerlerinin

gozenek miktarina gore degisimi

50%50%50 mm?® ebatlarindaki kare prizma ve 10x10 cm? boyutlarindaki kare
seklinde olan M-S-H kompozit malzemelerde; en yiiksek yogunluk degeri ile en
diisiik agik gozenek miktarina, ayrica minimum penetrasyon, derinlik ve genislik
mesafelerine, ve en diigiik yayilma alan1 degerlerine, M-%5S-%5H malzemesinde
ulagilmis olup, M-%5S-%5H malzemesinin korozyon direncinin yiiksek oldugu
tespit edilmistir.

Korozyon testleri sonrasinda, farkli kompozisyonlardaki malzemelerde
korozyona ugrayan bdlgelerin boyutlar1 goreceli olarak birbirine yakindir. Bu
bolgelerde Olgiilen penetrasyon mesafesi, derinlik ve genislik degerleri ile
Klinkerin refrakter malzeme iizerinde olusturdugu yayilma alanlari arasinda
olusabilecek  kiigiik  farkliliklarin ~ ve/veya  bazi  kompozisyonlardaki
uyumsuzluklarin asagidaki nedenlerden kaynaklandig: diisiiniilmektedir: 1) proses
asamasinda pres ile sekillendirme basinglart arasinda kiigiik farkliliklarin
olusmasi, ve ii) takviye fazlarinin homojen dagilmamis olmasindan, iii) korozyon
testleri sonrasinda, klinker-refrakter ara ylizeyinde korozyona ugramis bolgelerin

bir kisminda dar bir alan, diger bir kisminda ise genis bir alan olugmasi, 6lgme
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hassasiyetini kisitlayabilmektedir. Genel olarak; M-S ile M-S-H igerikli
kompozisyonlarin biiylik ¢ogunlugunda penetrasyon mesafesi, derinlik ve genislik
degerleri ile klinkerin refrakter malzeme {izerinde olusturdugu yayilma alani

degerlerinin birbiriyle uyumlu oldugu gézlenmistir.

3.4.4. MgO-Hersinit-Spinel refrakter malzemeler

%5, %10 ve %20 oranlarinda hersinit iceren M-H malzemelere; %5, %10,
ve %20 oranlarinda spinel ilave edilerek farkli kompozisyonlarda malzemeler
tiretilmistir. Boyutlart 50 mm olan kare prizma seklindeki kompozit refrakter
malzemelere agilan deliklere (genislik:20, derinlik:18 mm) klinker yerlestirilerek
gerceklestirilen korozyon testleri sonuglari asagida sunulmus ve érnek numuneler
Sekil 3.258’de verilmistir.

(b)

(©)

Sekil 3.258. Kare prizma seklinde hazirlanarak korozyon testleri yapilan a) Demirli MgO
b) M-%10H c) M-%5H-%5S refrakter malzeme (Olgek: 1 mm)
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MgO’e hersinit ilavesi yapilan M-H malzemelerinde; klinkerin penetrasyon
mesafesi, saf MgO malzemesine gore daha diisiiktiir. M-H sistemine spinel ilavesi
ile dretilen malzemelerde; klinkerin refrakterlerde korozyona yol agtig1
bolgelerdeki penetrasyon mesafesi degerlerinin katki miktarina bagli olarak
degisimi Sekil 3.259’da verilmistir. Genel olarak, farkli oranlarda spinel ilavesi ile
tiretilen M-H-S kompozit refrakter malzemelerde, M-H malzemelere gére daha
fazla  penetrasyon  mesafesi  belirlenmistir.  M-H-S  kompozisyonlari
incelendiginde; klinkerin refrakter malzemeye penetrasyonu, M-%5H-%5S
kompozisyonunda minimum seviyede gergeklesmistir. Ayn1 zamanda M-5H-%5S
malzemesi en yiiksek yogunluk ve en diisilk gozenek miktarina sahiptir (Sekil
3.124-3.126). Genel olarak gozenek miktarindaki artma, korozyon direncinin
azalmasina yol agmistir, ve gozenek miktarinin korozyon direncini etkileyen

Oonemli bir parametre oldugu belirlenmistir.

17 -|—| ---4-- M-H M-5H-S
16 M-10H-S M-20H-S —
15 —
14 —
€ 13 —
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Sekil 3.259. MgO’e hersinit ve M-H kompozit refrakter malzemelere farkli oranlarda spinel

ilavesiyle degisen penetrasyon mesafesi degerleri

MgO’e hersinit ve M-H’e farkli oranlarda spinel ilavesi ile iretilerek

korozyon testleri gergeklestirilmis refrakter malzemelerde klinkerin yerlestirildigi
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deligin derinlik ve genislik degerlerinin katki miktarina bagl olarak degisimi

strastyla Sekil 3.260 ve 3.261°de verilmistir.

Derinlik (mm)

22,0

21,5

21,0

20,5

20,0

19,5

-~ M-H

M-5H-S

M-10H-S

M-20H-S

10

Katki Miktar (%)

15

20

ilavesiyle degisen derinlik mesafesi degerleri

Sekil 3.260. MgO’¢e hersinit ve M-H kompozit refrakter malzemelere

farkli oranlarda spinel
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Sekil 3.261. MgO’¢e hersinit ve M-H kompozit refrakter malzemelere farkli oranlarda spinel

ilavesiyle degisen genislik mesafesi degerleri

Genel olarak, farkli oranlarda spinel ilavesi ile iiretilen M-H-S kompozit
refrakter malzemelerde, M-H malzemelere gore daha fazla derinlik ve genislik
mesafeleri olusmustur. M-H-S malzemeleri klinker ile daha fazla etkilesime
girmis, bu malzemelerde asinma daha fazla gergeklesmis ve korozyondan
kaynaklanan alan kaybi da daha fazla olmustur. Penetrasyon miktarinin en diisiik
oldugu M-%5H-%5S malzemesi incelendiginde; klinkerin yerlestirildigi
refrakterdeki deligin korozyon sonrasindaki derinlik ve genislik degerleri de ayn1
malzeme i¢in en diisiik seviyededir. Penetrasyon miktari, derinlik ve genislik
degerleri birbirlerini dogrulamaktadir.

MgO’e spinel ve M-S’e hersinit ilavesi ile iiretilen kompozisyonlar igin
Klinker-refrakter ara yiizeyindeki i) penetrasyon, ii) derinlik ve iii) geniglik
mesafesi degerlerinin acgik gozenek miktaria bagl olarak degisimi sirasi ile Sekil
3.262-3.264’te  verilmistir. Genel olarak gozenek miktar1 azaldikga,
Klinker-refrakter ara yiizeyindeki penetrasyon mesafesi ile derinlik ve genislik
degerleri de azalmigtir ve M-H-S refrakter malzemelerde, M-H malzemelere gore

daha fazla penetrasyon, derinlik ve genislik mesafeleri belirlenmistir.
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Sekil 3.262. M-H ve M-H-S kompozit r

efrakter malzemelerde penetrasyon mesafesi degerlerinin

gozenek miktarina gore degisimi
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Sekil 3.263. M-H ve M-H-S kompozit refrakter malzemelerde derinlik degerlerinin gézenek

miktarma gore degisimi
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Sekil 3.264. M-H ve M-H-S kompozit refrakter malzemelerde genislik degerlerinin gézenek

miktarma gore degisimi

Genel olarak, farkli oranlarda spinel ilavesi ile tiretilen M-H-S kompozit
refrakter malzemelerin ¢ogunlugunun, M-H malzemelere gore genelde daha fazla
penetrasyon, derinlik ve genislik mesafesi degerlerine sahip oldugu belirlenmistir.
M-H-S malzemeleri klinker ile daha fazla etkilesime girmis, bu malzemelerde
asinma daha fazla gerceklesmis ve korozyondan kaynaklanan alan kaybi da daha
fazla olmustur. Genel olarak gozenek miktarinin artmasi ile derinlik ve genislik
degerlerinde de artma egilimi belirlenmistir.

Demirli MgO, M-%10H, MgO-%>5hersinite %Sspinel ilavesi ile 50x50x50
mm? boyutlarinda kare prizma seklinde iiretilen, ve korozyon testi yapilan
kompozit refrakter malzemeye ait EDX analizi sonuglar1 (Cizelge 3.23-3.31) ile
mikroyapr goriintiileri ve mevcut elementlerin dagilimi (Sekil 3.265-3.273)
asagida belirtilmistir. Demirli MgO ve M-%10H malzemelerinde Kklinker
penetrasyonu genel olarak matris fazini olusturan MgO tanelerinin iiglii bilesim
noktalarinda, tane sinirlarinda ve kiigiik boyutlu MgO tanelerinin i¢inde asinmalar

gbzlenmistir. Biiyilk boyutlu MgO tanelerinin i¢inde asinmalarin olmamasi;
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bliylik tane boyutunun, sivi faz penetrasyonunu ve korozyon prosesini
yavagslattigin1 gostermektedir. M-%10H malzemesinde hersinit ile MgO taneleri
arasindaki bosluklara ciirufun doldugu, hersinit tanelerine gelindiginde
penetrasyonun ilerlemedigi gozlenmistir. EDX analizleri sonucunda da goriilecegi
gibi korozyona en ¢ok ugrayan bolgeden korozyona ugramayan refrakter bolgeye
dogru CaO orani azalmaktadir. Klinker-refrakter arayiizeyinde korozyona ugrayan
bolgede klinkerden uzaklasip refraktere dogru yaklasildiginda penetrasyon miktari

da azalmaktadir.

(@) (b)

(©) (d)

Sekil 3.265. Saf demirli-MgO refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda klinkere yakin

olan 1. bélgenin element dagilimi
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(€) (f)

(9)

Sekil 3.265. (Devam) Saf demirli-MgO refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda klinkere

yakin olan 1. bdlgenin element dagilimi

Cizelge 3.23. Saf demirli-MgO refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda klinkere yakin

olan 1. bolgenin EDX analizi

Element [ag.%] Bilesik [ag.%]
Magnezyum 50.49 MgO 83.73

Aliiminyum 1.34 Al,Os 2.53
Silikon 1.55 SiO; 3.32
Kalsiyum 5.58 CaO 7.80
Demir 1.83 Fe,O3 2.62

Oksijen 39.21 O 0.00

Toplam: 100.00 100.00
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(@) (b)

(©) (d)

(€) (f)

Sekil 3.266. Saf demirli-MgO refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda klinker-refrakter

arasinda kalan 2. bélgenin element dagilimi
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(9)
Sekil 3.266. (Devam) Saf demirli-MgO refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda klinker-

refrakter arasinda kalan 2. bolgenin element dagilinu

Cizelge 3.24. Saf demirli-MgO refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda klinker-refrakter

arasinda kalan 2. bolgenin EDX analizi

Element [ag.%] Bilesik [ag.%]
Magnezyum 54.38 MgO 90.18

Aliiminyum 1.44 Al,O3 2.73
Silikon 0.34 SiO, 0.72
Kalsiyum 2.28 CaOo 3.20
Demir 2.22 Fe, 03 3.17
Oksijen 33.33 ) 0.00

Toplam: 100.00 100.00

(a) (b)

Sekil 3.267. Saf demirli-MgO refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda refraktere yakin

olan 3. bolgenin element dagilimi
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(©) (d)

(€) ()

9)

Sekil 3.267. (Devam) Saf demirli-MgO refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda refraktere

yakin olan 3. bdlgenin element dagilimi
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Cizelge 3.25. Saf demirli-MgO refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda refraktere yakin

olan 3. bolgenin EDX analizi

Element [ag.%] Bilesik [ag.%]
Magnezyum 54.64 MgO 90.61

Aliiminyum 0.60 Al,O3 1.13
Silikon 0,67 SiO, 1.43
Kalsiyum 1.26 CaOo 1.77
Demir 3.54 Fe,O3 5.07
Oksijen 39.21 O 0.00

Toplam: 100.00 100.00

(a) (b)
(©) (d)

Sekil 3.268. M-%10H refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda klinkere yakin olan 1.

bolgenin element dagilimi
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(€) ()

(9)

Sekil 3.268. (Devam) M-%10H refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda klinkere yakin

olan 1. bélgenin element dagilinu

Cizelge 3.26. M-%10H refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda klinkere yakin olan 1.

b6lgenin EDX analizi
Element [ag.%] Bilesik [ag.%]
Magnezyum 44.73 MgO 74.17
Aliiminyum 5.78 Al;04 10.92
Silikon 0.93 SiO; 2.00
Kalsiyum 3.96 CaO 554
Demir 5.15 Fe,03 7.36
Oksijen 39.45 ) 0.00

Toplam: 100.00 100.00
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(@) (b)
(© (d)
(€) ()

Sekil 3.269. Saf demirli-MgO refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda klinker-refrakter

arasinda kalan 2. bélgenin element dagilimi
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(9)

Sekil 3.269. (Devam) Saf demirli-MgO refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda klinker-

refrakter arasinda kalan 2. bolgenin element dagilinu

Cizelge 3.27. M-%10H refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda klinker-refrakter arasinda
kalan 2. bolgenin EDX analizi

Element [ag.%] Bilesik [ag.%]
Magnezyum 39.08 MgO 74.57
Aliiminyum 5.53 Al,O3 10.45

Silikon 1.01 SiO, 2.16

Kalsiyum 1.94 CaO 271

Demir 7.07 Fe, 03 10.11
Oksijen 39.48 O 0.00
Toplam: 100.00 100.00

(b)
Sekil 3.270. M-%10H refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda refraktere yakin olan 3.

bolgenin element dagilinu
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Sekil 3.270. (Devam) M-%10H refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda refraktere yakin

olan 3. bélgenin element dagilimu
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Cizelge 3.28. M-%10H refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda refraktere yakin olan 3.

bolgenin EDX analizi

Element [ag.%] Bilesik [ag.%]
Magnezyum 48.70 MgO 80.76

Aliiminyum 4.00 Al,Os 7.56
Silikon 0.37 SiO, 0.78
Kalsiyum 0.73 CaO 1.02
Demir 6.92 Fe;0O3 9.89
Oksijen 39.29 O 0.00

Toplam: 100.00 100.00

M-%5hersinit-%>5spinel ilavesi ile 50x50x50 mm® boyutlarinda kare
prizma seklinde iretilen, ve korozyon testi yapilan kompozit refrakter malzemede
klinker penetrasyonu genel olarak matris fazini olusturan MgO tanelerinin ii¢lii
bilesim noktalarinda, tane sinirlarinda ve kiiciik boyutlu MgO tanelerinin i¢inde
asinmalar gozlenmistir. Biiyilk boyutlu MgO tanelerinin iginde asinmalarin
olmamasi, kii¢iik tane boyutunun sivi faz penetrasyonunu ve korozyon prosesini
yavaglattigini  gostermektedir. M-%5H-%5S malzemesinde; klinker-refrakter
araylizeyinde, hersinit tanelerinin sinirlarinda da penetrasyonun gerceklestigi,
hersinit ile MgO tanelerinin arasindaki bosluklarda cilirufun hapsoldugu,
penetrasyonun ilerlemedigi gozlenmistir. EDX analizleri sonucunda da goriilecegi
gibi korozyona en ¢ok ugrayan bolgeden korozyona ugramayan refrakter bolgeye
dogru CaO oran1 azalmaktadir. Klinker-refrakter arayiizeyinde korozyona ugrayan
bolgede klinkerden uzaklasip refraktere dogru yaklasildiginda penetrasyon miktari

da azalmaktadir.
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Sekil 3.271. a-b) M-%5H-%5S refrakter malzemede korozyona ugrayan 1. bélgenin mikroyapi
goriintiisit (1000x), c-i) M-%5H-%5S refrakter malzemede korozyona ugrayan

alanda klinkere yakin olan 1. bdlgenin element dagilimi
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(i)

Sekil 3.271. (Devam) a-b) M-%5H-%5S refrakter malzemede korozyona ugrayan 1. bélgenin
mikroyap1 goriintiisii (1000x), c-i) M-%5H-%5S refrakter malzemede korozyona

ugrayan alanda klinkere yakin olan 1. bolgenin element dagilim

Cizelge 3.29. M-%5H-%5S refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda klinkere yakin olan 1.
bolgenin EDX analizi

Element [ag.%] Bilesik [ag.%]
Magnezyum 49.29 MgO 81.73

Aliiminyum 1.92 Al,O3 3.63
Silikon 1.17 SiO, 2.49
Kalsiyum 2.61 CaO 3.65
Demir 5.95 Fe,O3 8.50

Oksijen 39.07 o 0.00

Toplam: 100.00 100.00
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Sekil 3.272. a) M-%5H-%5S refrakter malzemede korozyona ugrayan 2. bolgenin mikroyapi
goriintiisii (500x) b) M-%5H-%5S refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda

klinker-refrakter arasinda kalan 2. bolgenin element dagilimi



ANADOLU UNIVERSITESI

379

(@) (h)

Sekil 3.272. (Devam) a) M-%5H-%5S refrakter malzemede korozyona ugrayan 2. bolgenin
mikroyapt goriintlisii (500x) b) M-%5H-%5S refrakter malzemede korozyona

ugrayan alanda klinker-refrakter arasinda kalan 2. bdlgenin element dagilimi

Cizelge 3.30. M-%5H-%5S  refrakter = malzemede  korozyona  ugrayan  alanda

klinker-refrakter arasinda kalan 2. bolgenin EDX analizi

Element [ag.%] Bilesik [ag.%]
Magnezyum 49.91 MgO 82.76

Aliiminyum 477 Al,O3 9.00
Silikon 1.07 SiO, 2.29
Kalsiyum 2.61 CaOo 1.13
Demir 3.37 Fe,Os 481
Oksijen 40.08 0 0.00

Toplam: 100.00 100.00
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Sekil 3.273. M-%10H refrakter malzemede korozyona ugrayan

bolgenin element dagilimi

380

(b)

(d)

(f)

alanda refraktere yakin olan 3.
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Sekil 3.273. (Devam) M-%10H refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda refraktere yakin

olan 3. bélgenin element dagilimu

Cizelge 3.31. M-%5H-%S5S refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda refraktere yakin olan

3. boélgenin EDX analizi

Element [ag.%] Bilesik [ag.%]
Magnezyum 52.48 MgO 82.02

Aliiminyum 3.28 Al,O3 6.20
Silikon 0.99 SiO, 2.11
Kalsiyum 0.58 CaO 0.81
Demir 2.70 Fe,O3 3.86
Oksijen 39.98 O 0.00

Toplam: 100.00 100.00

Demirli MgO, M-H ile farkli kompozisyonlardaki M-H-S refrakterlerde;
klinkerin korozyona yol agtig1 bolgelerdeki penetrasyon, derinlik ve genislik
mesafelerinin Ol¢limlerine ilave olarak, ayrica 10x10 cm? boyutlarindaki kare
numunelere de korozyon testleri uygulanarak, klinkerin yayilma alanlar1 tespit

edilmistir ve 6rnek numuneler Sekil 3.273’te verilmistir.
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Sekil 3.274. Kare seklinde hazirlanarak korozyon testleri yapilan
a) Saf demirli-MgO ve b) M-%10H c¢) M-%5H-%5S refrakter malzemeler
(Olgek: 1 mm)

MgO’e hersinit ve M-H’e spinel ilavesi ile iiretilen malzemelerde; klinkerin
refrakter ylizeyine yayilma alan1 degerlerinin, katki miktarma ve acik gozenek
miktarina bagl olarak degisimi sirasi ile Sekil 3.275 ve Sekil 3.276°da verilmistir.
Genel olarak, MgO’e ilave edilen % 5H, %10H ve %20H icerikli malzemelere
farkli oranlarda spinel katkist ile {retilen M-H-S kompozit refrakter
malzemelerde, M-H malzemelere gore daha fazla yayilma alani belirlenmistir.
MgO’e %S5 oraninda yapilan hersinit ve spinel katki ilaveleri incelendiginde;
M-%5H-%5S ile M-%10H-%5S malzemelerinde klinkerin yayilma alani, M-%5H
malzemelere gore daha azdir (Sekil 3.275). Katki miktar arttik¢a yayilma alani da

artmaktadir. En az yayilma alanina M-%5H-%5S malzemesinde ulasilmistir.
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M-H ve M-H-S kompozit malzemelerde klinkerin yayilma alani, agik
gozenek miktarina bagl olarak tespit edilmis ve Sekil 3.276°da belirtilmistir.
Genel olarak acik gozenek miktar arttik¢a, klinkerin yayilma alani degerlerinin de
arttig1 gozlenmistir. Ornegin; M-H-S kompozisyonlar1 arasinda en diisiik agik
gozenek miktarina sahip M-%5H-%5S malzemesinde, klinkerin yayilma alani en
diistiktiir. Belirtilen kompozisyonlarda katki malzemesinin ilavesiyle gozenek
miktarinin artmasi, korozyon miktarinin artmasina yol agmistir ve goézenek
miktarinin korozyon direncini etkileyen Onemli bir parametre oldugu tespit
edilmistir.

50x50x50 mm?® ebatlarindaki kare prizma ve 10x10 cm? boyutlarindaki kare
seklinde tiretilen M-H-S kompozit malzemelerde; en yiiksek yogunluk degeri ile
en diisiik acik gozenek miktarina, ayrica en az penetrasyon, derinlik, genislik
mesafelerine ve en az yayilma alanina ve dolayist ile en yiiksek korozyon

direncine M-%5H-%5S malzemesinde ulasilmistir.

1200 [
--&-- MH M-5H-S M-10H-S M-20H-S

1100 —

1000 -

800 -
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600 -

500 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20
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Sekil 3.275. MgO’e hersinit ve M-H kompozit refrakter malzemelere farkli oranlarda spinel

ilavesiyle degisen yayilma alani degerleri
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Sekil 3.276. MgO’e hersinit ve M-H-S kompozit refrakter malzemelerde yayilma alan

degerlerinin gdzenek miktarina gére degisimi

Korozyon testleri sonrasinda, farkli kompozisyonlardaki malzemelerde
korozyona ugrayan bolgelerin boyutlar1 goreceli olarak birbirine yakindir. Bu
bolgelerde Olgiilen penetrasyon mesafesi, derinlik ve genislik degerleri ile
Klinkerin refrakter malzeme iizerinde olusturdugu yayilma alanlari arasinda
olusabilecek  kiigiik  farkliliklarin ~ ve/veya  bazi  kompozisyonlardaki
uyumsuzluklarin asagidaki nedenlerden kaynaklandig: diisiiniilmektedir: 1) proses
asamasinda pres ile sekillendirme basinglart arasinda kiigiik farkliliklarin
olusmasi, i) kare prizma ile kare olarak kesilen korozyon numunelerinde takviye
fazlarin  homojen dagilmamasi, ve 1i1) korozyon testleri sonrasinda,
Klinker-refrakter ara yilizeyinde korozyona ugramis bdlgelerin bazi numunelerde
homojen olmamasi; yani ayn1 korozyonlu bolgenin bir kisminda dar bir alan, diger
bir kisminda ise genis bir alan olugsmasi, 6l¢gme hassasiyetini kisitlayabilmektedir.
Genel olarak; M-S ile M-H-S igerikli kompozisyonlarin biiyiik ¢ogunlugunda
penetrasyon mesafesi, derinlik ve genislik degerleri ile klinkerin refrakter
malzeme iizerinde olusturdugu yayilma alan1 degerlerinin birbiriyle uyumlu

oldugu gozlenmistir.
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3.4.5. MgO-Hersinit-ZrSiO4 refrakter malzemeler

%3, %10, ve %20 oranlarinda spinel igeren M-H malzemelere; %5, %10, ve
%20 oranlarinda zirkon (ZrSiO4) ilave edilerek farkli kompozisyonlarda
malzemeler tretilmistir. Boyutlar1 50 mm olan kare prizma seklinde {iretilen
kompozit refrakter malzemelere agilan deliklere (genislik: 20, derinlik: 18 mm)
Klinker yerlestirilerek gergeklestirilen korozyon testleri sonuglar1 asagida

sunulmustur ve érnek numune Sekil 3.277°de verilmistir.

Sekil 3.277. Kare prizma  seklinde hazirlanarak  korozyon  testleri  yapilan
M-%5H-%5ZrSiO, refrakter malzeme (Olgek: 1 mm)

MgO’e hersinit ve M-H sistemine ZrSiOy ilavesi ile tiretilen malzemelerde;
klinkerin refrakterlerde korozyona yol actig1 bolgelerdeki penetrasyon mesafesi
degerlerinin katki miktarina bagli olarak degisimi Sekil 3.278’de verilmistir.
Genel olarak, %5 ZrSiO, ilavesi ile iretilen M-H kompozit refrakter
malzemelerde, M-%5H malzemelere gore daha az penetrasyon mesafesi
belirlenmis ve penetrasyon seviyesi artan katki ilavesi ile artmistir. Klinkerin
refrakter malzemeye penetrasyonu M-%5H-%5ZrSiO, kompozisyonunda
minimum seviyede ger¢eklesmis olup, Ornegin M-%5S malzemesine gore
yaklagik %38.4 oraninda iyilesme saglanmistir. Ayn1 zamanda M-5H-%5ZrSiO,
malzemesi en yiliksek yogunluk ve en diisiik gozenek miktarina sahiptir (Sekil
3.143-145). Genel olarak gozenek miktar1 azaldikca, klinkerin refrakterlere olan

penetrasyon mesafesi degerlerinin de azaldig: tespit edilmistir. Gozeneklerin katki
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malzemesi ile dolmasi ve yogunlugun artmasiyla birlikte gdzenek miktarindaki
azalma, korozyon direncinin artmasma yol a¢cmustir, ve gozenek miktarinin

korozyon direncini etkileyen 6énemli bir parametre oldugu belirlenmistir.
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Sekil 3.278. MgO’e hersinit ve M-H kompozit refrakter malzemelere farkli oranlarda ZrSiO,

ilavesiyle degisen penetrasyon mesafesi degerleri

M-H ve M-H’e farkli oranlarda ZrSiO, ilavesi ile firetilerek korozyon
testleri gerceklestirilmis refrakter malzemelerde klinkerin yerlestirildigi deligin
derinlik ve genislik degerlerinin katki miktarina bagl olarak degisimi sirasiyla
Sekil 3.279 ve 3.280°de verilmistir. Genel olarak, %5 ZrSiO, ilavesi ile tretilen
M-H kompozit refrakter malzemelerde, M-H malzemelere gore daha az derinlik
ve genislik mesafesi olusmustur. M-H-ZrSiO, malzemeleri klinker ile daha az
etkilesime girmis olup, bu malzemelerde asinma daha az gergeklesmis ve
korozyondan kaynaklanan alan kayb1 da daha az olmustur. Penetrasyon miktarinin
en disik oldugu M-%5H-%5ZrSiO, malzemesi incelendiginde; klinkerin
yerlestirildigi refrakterdeki deligin korozyon sonrasindaki derinlik ve genislik

degerleri de ayn1 malzeme i¢in en diisiik seviyededir.
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Sekil 3.279. MgO’e hersinit ve M-H kompozit refrakter malzemelere farkli oranlarda ZrSiO,

ilavesiyle degisen derinlik mesafesi degerleri

Sekil 3.280. MgO’e hersinit ve M-H kompozit refrakter malzemelere farkli oranlarda ZrSiO,

ilavesiyle degisen genislik mesafesi degerleri
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M-H ve M-H-ZrSiO4 kompozisyonlar igin klinker-refrakter ara yiizeyindeki
1) penetrasyon, ii) derinlik ve iii) genislik mesafesi degerlerinin agik gozenek
miktarina bagli olarak degisimi siras1 ile Sekil 3.281-3.283’de verilmistir. Genel
olarak gbzenek miktar1 azaldikca, klinker-refrakter ara yiizeyindeki penetrasyon
mesafesi ile derinlik ve genislik degerlerinin de azaldig1 belirlenmistir.

%5 ZrSiOy ilavesi ile iiretilen M-H kompozit refrakter malzemeler, M-H
malzemelere gore genelde daha az penetrasyon, derinlik ve genislik mesafesi
degerlerine sahip olup, katki ilavesinin artmasi ile bu mesafeler artmaktadir.
M-H-%5ZrSi0, malzemeler klinker ile daha az etkilesime girmis olup, bu
malzemelerde asinma daha az gergeklesmistir ve korozyondan kaynaklanan alan
kayb1 da daha az olmustur. Genel olarak gbzenek miktarinin artmasi ile derinlik

ve genislik degerlerinde de artma egilimi belirlenmistir.
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Sekil 3.281. M-H ve M-H-ZrSiO, kompozit refrakter malzemelerde penetrasyon mesafesi

degerlerinin gézenek miktarina gore degisimi
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Sekil 3.282. M-H ve M-H-ZrSiO4 kompozit refrakter malzemelerde derinlik degerlerinin gbzenek

miktarina gore degisimi
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Sekil 3.283. M-H ve M-H-ZrSiO, kompozit refrakter malzemelerde genislik degerlerinin

gozenek miktarina gore degisimi.
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MgO-%5hersinite %52rSiO;, ilavesi ile 50x50x50 mm® ebatlarindaki kare
prizma seklinde iiretilen, ve korozyon testi yapilan kompozit refrakter malzemeye
ait EDX analizi sonuglar1 (Cizelge 3.32-3.34) ile mikroyap1 goriintiileri ve mevcut
elementlerin dagilimi (Sekil 3.284-3.286) asagida  belirtilmistir.
M-%5H-%5ZrSiO, kompozit refrakter malzemelerin mikroyapr goriintiisii
incelendiginde kullanilan bilesenlerin homojen bir dagilima sahip olmadigi
gorilmektedir. Genel olarak; klinkerin penetrasyonu MgO tane smirlarinda
gbzlenmistir. Ayrica, zirkonun ayrismasit sonrasinda ac¢iga c¢ikan zirkonya
tanecikleri MgO taneleri arasinda (tane simirlarinda) dagilim gostermektedir.
Demir orami yiiksek olan manyezit kullanildigi icin MgO tanelerinin oldugu
bolgelerde Fe,O3 dagilimi gozlenmektedir. Si0;, dagilimlar: ise MgO tanelerinin
oldugu bolgelerde de yer almistir. Zirkonun; ZrO, ve SiO; olarak ayrigmasindan
sonra agiga ¢ikan SiO;’in ana faz olan MgO ile reaksiyona girmesi sonucu
forsterit (2MgO.SiO;) fazinin olusmasindan dolay: katki maddeleri ile ana bilesen
taneleri arasinda bir baglanma meydana gelmektedir. Klinker, refrakter
malzemede sinterleme sonrast olusan yeni fazlarin (ZrO, ve forsterit) olustugu
bolgelerde sizma gergeklestirmemis, bu bolgelere geldiginde durmustur (Sekil
3.284-3.286). Zirkon ilavesi ile artan yogunlagma etkisi ile meydana gelen bariyer
ve olusan yeni fazlarin etkisi sonucu, klinkerin refrakter malzemeye

sizmast/penetrasyonu da zorlagmaktadir. Bunun yani sira kompozit malzemelerin

2 +4

mikroyap1 goriintiisii incelendiginde, sizma/penetrasyon sonunda Ca™* ve Zr
atomlar1 ayn1 bolgelerde yer almakta ve Onemli bir yogunlasma etkisi
gozlenmektedir. Klinker, refrakter malzemede sinterleme sonrasi olusan periklas
taneleri arasinda yeni fazlarin (CaZrO3s) olustugu bolgelerde bariyer etkisi, yiiksek
refrakterlik ve disiikk ylizey enerjisi degerleri gibi etkilerden dolayr sizma
gerceklestirmemis, bu bolgelere geldiginde durmustur. EDX analizi sonucunda
CaO miktarmin azalmasindan dolayi, klinker-refrakter arayiizeyinde korozyona

ugrayan bolgede klinkerden wuzaklasip refraktere dogru yaklasildiginda
penetrasyon miktari da azalmaktadir (Cizelge 3.32-3.34).
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Sekil 3.284. a-b) M-%5H-%5ZrSiO, refrakter malzemede korozyona ugrayan 1. bolgenin
mikroyapt goriintiisic  (1000x), c-j) M-%5H-%5ZrSiO, refrakter malzemede

korozyona ugrayan alanda klinkere yakin olan 1. bélgenin element dagilimi



392

@) (h)

(i) ()
Sekil 3.284. (Devam) a-b) M-%5H-%5ZrSiO, refrakter malzemede korozyona ugrayan 1.
bolgenin mikroyapi goriintiisii (1000x), c-j) M-%5H-%5ZrSiO, refrakter malzemede

korozyona ugrayan alanda klinkere yakin olan 1. bolgenin element dagilimi

Cizelge 3.32. M-%5H-%5ZrSiO, refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda klinkere yakin

olan 1. bélgenin EDX analizi

Element [ag.%] Bilesik [ag.%]
Magnezyum 45.06 MgO 78.14
Aliiminyum 0.45 Al,O3 0.86

Silikon 0.57 SiO; 1.21

Kalsiyum 5.71 CaO 7.98

Demir 3.70 Fe,O3 5.29
Zirkonyum 39.88 ZrO, 6.52
Oksijen 4.63 O 0.00

Toplam: 100.00 100.00
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Sekil 3.285. a) M-%5H-%52ZrSiO, refrakter malzemede korozyona ugrayan 2. bélgenin mikroyap1
goriintiisii (1000x), b) M-%5H-%5ZrSiO, refrakter malzemede korozyona ugrayan

alanda klinker-refrakter arasinda kalan 2. bolgenin element dagilimi
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Sekil 3.285. (Devam) a) M-%5H-%52ZrSiO, refrakter malzemede korozyona ugrayan 2. bélgenin
mikroyap1 gorintisii  (1000x), b) M-%5H-%52ZrSiO, refrakter malzemede
korozyona ugrayan alanda klinker-refrakter arasinda kalan 2. bolgenin element

dagilimi

Cizelge 3.33. M-%5H-%5ZrSiO, refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda klinker-refrakter

arasinda kalan 2. bolgenin EDX analizi

Element [ag.%] Bilesik [ag.%]
Magnezyum 33.70 MgO 55.88
Aliiminyum 7.04 Al,O3 13.30

Silikon 1.86 SiO; 3.98

Kalsiyum 1.66 CaO 233

Demir 6.76 Fe,03 9.67
Zirkonyum 10.98 ZrO, 14.84
Oksijen 37.99 ) 0.00

Toplam: 100.00 100.00
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Sekil 3.286. M-%5H-%5ZrSiO, refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda refraktere yakin

olan 3. bolgenin element dagilimi
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(@) (h)

Sekil 3.286. (Devam) M-%5H-%5ZrSiO, refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda

refraktere yakin olan 3. bolgenin element dagilimi

Cizelge 3.34. M-%5H-%5ZrSiO, refrakter malzemede korozyona ugrayan alanda refraktere yakin
olan 3. bélgenin EDX analizi

Element [ag.%] Bilesik [ag.%]

Magnezyum 44.43 MgO 73.67
Aliiminyum 6.17 Al,O3 11.67
Silikon 0.56 SiO, 1.20
Kalsiyum 1.12 CaO 156
Demir 3.81 Fe,03 5.45
Zirkonyum 1.12 ZrO; 6.45
Oksijen 39.13 0 0.00

Toplam: 100.00 100.00

Korozyona ugrayan M-%5H-%5ZrSiO, kompozit refrakter kompozit
refrakter malzemenin XRD analiz sonucu Sekil 3.287°de belirtilmistir. Faz analizi
sonuclarma gore periklas ve hersinit fazlarinin yaninda; magnezya ferrit
(MgFe;0,), forsterit (2MgO.SiO,), kiibik zirkonya ve Kkalsiyum zirkonat
(CaZrOs3) fazlar tespit edilmistir.
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Sekil 3.287. Korozyona ugrayan M-%5H-%5ZrSiO, kompozit refrakter malzemesine ait XRD
analiz sonucu (F: Forsterit, M: Magnesioferrit, Z: Kiibik ZrO,, CZ: Kalsiyum
Zirkonat-CaZrOs, P: Periklas, H: Hersinit)

M-S ile farkli kompozisyonlardaki M-S-ZrSiO4+Y,03) refrakterlerde;
klinkerin korozyona yol agtig1 bolgelerdeki penetrasyon, derinlik ve genislik
mesafelerinin Ol¢iimlerine ilave olarak, ayrica 10x10 cm? boyutlarindaki kare
numunelere de korozyon testleri uygulanarak, klinkerin yayilma alanlari tespit

edilmistir ve 6rnek numune Sekil 3.288°de verilmistir.

Sekil 3.288. Kare seklinde hazirlanarak korozyon testleri yapilan
M-%5H-%5ZrSiO, refrakter malzemeler (Olgek: 1 mm)
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Kare numunelerde; klinkerin refrakter ylizeyine yayilma alani degerlerinin,
katki miktarma bagli olarak degisimi Sekil 3.289’da verilmistir. M-H-ZrSiO,4
kompozisyonlar1 M-H refrakterler ile karsilastirildiginda genel olarak, % 5 ZrSiO4
katkisi ile {retilen M-H-ZrSiO, kompozit refrakter malzemelerde, M-H
malzemelere gore daha az yayilma alani belirlenmis olup; %10 ve %20 ZrSiO4
ilave edilen kompozit refrakter malzemelerde yayilma alani, M-H malzemelere
gore daha fazladir. M-%5H-%5ZrSiO, malzemesinde yayilma alani en diisiik
seviyede olup, M-%5H malzemesine gére yaklasik 1,5 kat iyilesme saglanmistir.

M-H ve M-H-ZrSiO, kompozisyonlarinda; klinkerin refrakter yiizeyinde
olusturdugu yayilma alanit degerlerinin agik gdzenek miktarina bagli olarak
degisimi Sekil 3.290°da verilmistir. Genel olarak agik gozenek miktar arttikca,
klinkerin yayillma alan1 degerlerinin de arttigi gozlenmistir. M-H-ZrSiOy4
kompozisyonlar1 arasinda en diisik agik gozenek miktarina sahip
M-%5H-%5ZrSiO4 malzemesinde en az yayilma alani tespit edilmistir. G6zenek

miktarinin korozyon direncini etkileyen Onemli bir parametre oldugu tespit

edilmistir.
e - i - )
1200 M-H M-5H-ZIRKON ]
M-10H-ZiIRKON M-20H-ZiRKON

—~ 900 ]
e
£
c
o

< 600 —

300 T T T T
0 5 10 15 20
3 0
L Katki Miktan (%) )

Sekil 3.289. MgO’e hersinit ve M-H kompozit refrakter malzemelere farkli oranlarda ZrSiO,4

ilavesiyle degisen yayilma alani1 degerleri
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Sekil 3.290. MgO’¢e hersinit ve M-H-ZrSiO4 kompozit refrakter malzemelerde yayilma alani

degerlerinin gdzenek miktarina gére degisimi

50x50x50 mm° ebatlarindaki kare prizma M-H-ZrSiO, kompozit
malzemelerde en yliksek yogunluk degeri ile, en diisiik acgik gozenek miktarina, ve
en az penetrasyon, derinlik ve genislik mesafesine M-%5S-%5ZrSiO,4
malzemesinde ulasilmis olup, 10x10 cm? boyutlarindaki kare numuneler
icerisinde de klinkerin refrakter yiizeyinde yayilma alani agisindan da en iyi
malzeme, yani korozyon direnci en yiiksek malzeme M-%5H-%5ZrSiO,
kompozit refrakter malzemedir.

Genel olarak; M-H ile M-H-ZrSiO, igerikli kompozisyonlarin biiyiik
cogunlugunda penetrasyon mesafesi, derinlik ve genislik degerleri ile klinkerin
refrakter malzeme tiizerinde olusturdugu yayilma alani degerlerinin birbiriyle

uyumlu oldugu gbézlenmistir.
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4. GENEL SONUCLAR

MgO-spinel refrakter malzemeler incelendiginde; laboratuar ve fabrika
kosullarinda, MgO’e farkli oranlarda spinel ilave edilmesi ile {iretilen M-S
kompozit refrakter malzemelerin mukavemet, elastik modiil, kirilma toklugu ve
kirilma ylizey enerjisi (yi) degerleri genel olarak saf MgO malzemeye gore daha
diisiiktiir. MgO’e ilave edilen spinel miktar arttikca kritik hata boyutu degerleri
ve malzemenin tamaminin kirilmasi i¢in gerekli olan is enerjisi (ywor) degerleri
Oonemli Ol¢iide artmistir. Ayrica, yiikksek 1s1l sok direncin dnemli bir gostergesi
olan ywor / yj degerleri de artmis olup, MgO-spinel refrakter malzemelerin servis
Omriiniin artmasina yol agmaktadir.

Laboratuar olgekli iiretilen M-S malzemelerin mukavemet, elastik modiil,
kirilma toklugu ve kirilma ylizey enerjisi degerlerinin fabrika sartlarinda iiretilen
malzemelerden daha yiiksek olmasinda (~1.5-2 kat), sinterleme sicakliginin artigi
ve fabrika sartlarina gore goreceli olarak daha kiiciik tane boyutunun kullanilmasi
etkin parametrelerdir.

Fabrika ve laboratuar sartlarinda iiretilen MgO ve M-S kompozit refrakter
malzemelerde 1s1l sok sicakligina bagl olarak degisen mukavemet ve elastik
modiil degerleri birbirine benzer sekilde azalma gostermistir. MgO’in mukavemet
degerlerinde belirgin seviyede bir diislis gdzlenmistir. MgO’in 1s1l sok sicakligina
bagli olarak degisen mukavemet degerlerindeki ani azalma; catlak sapmasi,
kopriilenmesi ve catlaklarin bir ag seklinde birbirine baglanamamasindan dolayz,
1s1l sok sonrast MgO malzemede olusan biiyilk mikrogatlaklarin miktarinin ve
uzunluklarinin 6nemli derecede artmasi ile agiklanabilmektedir. M-S refrakterler
sinterleme sonrasinda soguma esnasinda, MgO ve spinelin 1s1l genlesme
katsayilarindaki biiyiik farkliliktan dolayr spinel taneleri etrafinda Onemli
miktarda ¢ekme gerilmeleri olustururlar ve bu gerilmeler birbirlerine ag seklinde
bagl mikrogatlaklarin olugsmasina yol agmaktadir. Bu nedenle M-S refrakterlerin
baslangic mukavemeti daha diisiik olmasima ragmen; artan 1s1l sok sicaklifiyla
MgO-spinel malzemelerin mukavemet degerlerinde MgO’ten farkli olarak biiytik
miktarda azalma olmamistir. Bu durum, 6nceden mevcut olan catlaklar ile 1s1l sok

sonras1 yeni olusan mikrogatlaklarin spinel takviye fazi varligi ile: sapmasi,
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kopriilenmesi ve bir ag seklinde birbirine baglanmasi sonucunda olusan
catlaklarin miktarmin ve uzunluklariin MgO’e gore ¢ok kiiciik ve sinirl sayida
olmasi1 ve ¢ok kisa mesafede ilerlemis olmasindan kaynaklanmaktadir.

Fabrika sartlarinda iiretilen ve 1000 °C’de 1s1l sok testi yapilan MgO ile
M-S Kkompozit refrakter malzemeler incelendiginde; saf MgO malzemenin
korunan mukavemet orani degeri ~%20 iken, M-%20S refrakter malzemede
muhafaza edilen mukavemet orani en yiiksek (~%72) seviyeye ulasmustir.
Laboratuar sartlarinda iretilen ve 1000 °C’de 1s1l sok testi yapilan MgO ile
MgO-spinel kompozit refrakter malzemeler incelendiginde; saf MgO malzemenin
korunan mukavemet orani degeri ~ %10 olarak tespit edilmistir, ve M-%20S
malzemesinde muhafaza edilen mukavemet oran1 maksimum (~%70) seviyeye
ulasmistir. M-S kompozit refrakter malzemelerin ywor/ys oranlart ve 1sil sok
stres/sok parametreleri degerleri; saf MgO malzemeye gore dnemli dlgiide yiliksek
olup, elde edilen 1s1l sok testi sonuglartyla uyumlu oldugu tespit edilmistir.

Fabrika ve laboratuar sartlarinda {iiretilen MgO ile M-S malzemelerin
1000 °C’de 1s1l sok sonrast olusan kirilma yiizeyleri incelendiginde; spinel
icermeyen MgO refrakter malzemede tane-i¢i kirilmanin baskin oldugu
gorilmektedir. Artan spinel miktariyla kirilma karakteri tane-i¢i kirilmadan
taneler-arast  kirilmaya doniismektedir. Kirilma tipindeki bu degisiklik
gerilim-deformasyon egrisinin altinda kalan alanin artmasma ve MgO ile
karsilastirildiginda M-S kompozit refrakter malzemelerde ¢ok daha yiliksek uyor
enerjisi degerlerine yol agmakta olup, yiiksek 1s1l sok direnci verileriyle
biitinlesmektedir. Saf MgO malzeme ani kirilma gosterirken, M-S kompozit
refrakterlerde kirilma daha zor ve gec¢ olarak gergeklesmekte olup, catlagin
ilerlemesine karsi direng ¢ok daha yiiksektir. Catlak zor ilerlerse malzeme kolay
kirilmaz ve servis Omrii uzun olur. Spinel i¢geren M-S kompozitin servis omrii saf
MgO malzemeye gore daha fazladir.

MgO ve M-S kompozit refrakter malzemeler korozyon direngleri agisindan
incelendiginde, M-S kompozit refrakter malzemelerde ¢imento Kklinkerinin
refrakter malzemeye penetrasyon mesafesi ve yayillma alani, MgO malzemesine
gore daha az ve/veya yakin degerlere sahiptir. Ancak, spinel ilavesi ile M-S

malzemelerin penetrasyon direncinde artis gézlenmesine ragmen, sinirl seviyede
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kalmis olup, korozyon direnci agisindan yeterli diizeyde/onemli oOl¢iide bir
iyilesme olmadigi mikroyapisal karakterizasyon ve EDX analizleri sonuclart ile
de tespit edilmistir. MgO, M-S ve asagida belirtilen M-S-Katki igerikli kompozit
refrakter malzemelerde klinker-refrakter ara yiizeyinde korozyona ugrayan
bolgelerde yapilan EDX analizi sonuglarinda belirtildigi gibi CaO miktarinin
azalmasi, klinkerden uzaklasilarak refraktere dogru gidildiginde penetrasyonun
giderek azaldigini ve korozyon direncinde artis oldugunu gostermektedir.

MgO-spinel refrakter malzemeler genel olarak diisiik mekanik 6zelliklere
sahiptir. Mekanik 6zelliklerde iyilesme saglamak icin ve 1s1l soklara, korozyona
kars1 daha yiiksek dayanim elde edilebilmesi i¢in, MgO-spinele farkli katki
malzemelerinin degisik oranlarda ilave edilmesiyle yiiksek performansli malzeme
elde edilmistir ve optimum kompozisyonlar tespit edilmistir.

Fabrika  sartlarinda  idretilen ~ M-%5S-(ZrSiO4+Y,03)  kompozit
malzemelerin mukavemet, elastik modiil, kirilma toklugu degerleri %10 ve iizeri
katki malzemesi igeriginde, katkisiz MgO-spinel malzemeye gore belirgin sekilde
yiiksektir. (ZrSiO4+Y203) ilave edilerek iiretilen tiim kompozit malzemelerin
kirilma yilizey enerjisi degerleri ve is enerjisi degerleri genel olarak katkisiz
MgO-spinel malzemelere gore daha disiiktiir. Laboratuar Olgekli tretilen
MgO-Spinel-(ZrSiO4+Y203) malzemelerinin mukavemet, kirilma toklugu, kirilma
ylizey enerjisi degerleri genel olarak %10 ve lizerinde katki miktari ile; elastik
modiil degeri ise %20 ve lizerinde katki miktar ile katkisiz MgO-spinele gore
artmugtir. Is enerjisi degerleri ise genel olarak %10 ve iizeri katki ilavesi ile
katkisiz MgO-spinele gore diisiiktiir. Genel olarak, laboratuar oOlgekli iiretilen
MgO-spinel-(ZrSiO4+Y,03) malzemelerin mukavemet, elastik modiil, kirilma
toklugu ve kirilma ylizey enerjisi degerlerinin fabrika sartlarinda iiretilen
malzemelerden daha yiiksektir. Laboratuar 0Olgekli {iriinlerin  mekanik
ozelliklerinin 1yilestirilmesinde, sinterleme sicakliginin arttirilmast ve fabrika
sartlarina gore goreceli olarak daha kiiciik tane boyutunun kullanilmasi etkin
parametrelerdir.

ZrSiO4+Y,0;3 ilavesi ile tiretilen M-S kompozit refrakter malzemelerin
kirk yiizey goriintiilerine gore malzemenin i¢inde hem taneler-arast hem de

tane-ici kirllma meydana gelmektedir. Zirkonun; ZrO, ve SiO, olarak
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ayrismasindan sonra agiga c¢ikan SiO;’nin ana faz olan MgO ile reaksiyona
girmesi sonucu forsterit (2MgO.SiO;) fazinin olusmasindan dolay1 katki
maddeleri ile ana bilesen taneleri arasinda bir baglanma meydana gelmektedir.
Mikroyapida goriilen mikrogatlaklarin sinterleme sonrasi olusan yeni fazlarin
tizerine geldiginde durdugu gozlenmektedir. ZrSiO4+Y,03 yapt igerisinde
cogunlukla MgO tane sinirlar1 etrafinda homojen bir dagilima sahiptir. Taramali
elektron mikroskobuyla yapilan analizlerde ZrO, ile Y,03; fazlarimin ayni
bolgelerde yer aldiklar1 gézlenmistir. XRD faz analizi sonuglarina gore periklas,
spinel, kiibik zirkonya ve forsterit (2MgO.Si07) fazlar tespit edilmistir. Genel
olarak mikroyapida belirtilen bu yapisal degisikliklerin meydana gelmesi, kirik
yiizeylerde tane-i¢i kirilmanin yaninda taneler-arasi kirilmanin da meydana
gelmesi, yani kirilma karakterinin artan katki miktariyla taneler-arasi kirilmaya
doniisgmeye baslamast ve kristal boyutunun da Onemli Ol¢lide azalmasi
MgO-spinel-(ZrSiO4+Y,03) kompozit malzemelerinin mekanik 6zelliklerini
arttiran 6onemli parametrelerdir.

Fabrika sartlarinda {iretilerek 1s1l sok testleri gerceklestirilen numunelerin
mekanik 6zellikleri incelendiginde; M-S-(ZrSiO4+%3molY,03) malzemelerin
mukavemet ve mukavemet orani degerleri genel olarak M ve M-S malzemelerden
daha disik veya yakin degerlere sahiptir. Fabrika sartlarinda iiretimi
gergeklestirilen M-S-ZrSiO,4 katkili numunelerin M-S malzemelere gore genelde
diisik mekanik oOzellikler gostermesi muhtemelen sinterleme kosullarinin
yetersizligi (daha yiiksek sinterleme sicakligi gereksinimi) ve bunun sonucunda
yogunluk degerlerinin yeterince yiiksek olmamasi (gézenek miktarinin
azaltilamamasi) nedenlerinden dolayidir. Fabrika kosullarinda tretilen ve 1000
°C’de 1s1l sok testi yapilan M-%20S-%5(ZrSiO4+%3molY,03) en yiiksek
mukavemet degerine sahip malzeme olarak belirlenmistir. 1000 °C’de 1s11 sok
sonrast kirllma yiizeyi incelenen M-%20S-%5(ZrSiO4+%3molY,03) kompozit
malzemenin 1s11 sok Oncesi kirilma yiizeyinde baskin sekilde taneler-arasi
(intergraniiler) kirilma ve az miktarda tane-i¢i (transgraniiler) kirilma tipi
gozlenmistir. Isil sok sonrasinda ise tane-i¢i kirilma tipinin daha genis bir alani
kapladigr ve az miktarda taneler-arast kirilmanin mevcut oldugu goézlenmistir.

Taneler-arasindan tane-i¢i kirilmaya dogru olusan kirilma tipindeki bu degisiklik
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ve tane-i¢i kirilmanin goreceli olarak daha biiylik alanda gerceklesmesi, 1s1l sok
sicakliginin  fonksiyonu olarak elde edilen mekanik ozelliklerdeki degisimi

etkileyen onemli bir faktor olarak degerlendirilmistir.

Buna karsilik; laboratuar 6l¢ekli iiretilen, 1000 °C’de 1s1l sok testi yapilan ve
en yiiksek mukavemet degerine sahip olan M-%30S-%5(ZrSiO4+%3molY,03)
kompozisyonun; fabrika sartlarinda iiretilen ve 1si1l sok sonrasinda maksimum
mukavemet gosteren M-%10S ile karsilastirildiginda, %25 daha yiiksek 1s1l sok
direnci gosterdigi belirlenmistir. Genel olarak M-S-(ZrSiO4+Y,03) malzemelerin
mukavemet degerlerindeki azalmanin MgO malzemeye gore daha yavas ve kararli
oldugu gozlenmistir. Laboratuar sartlarinda farkli besleme tane boyutu
kullanilarak yiiksek sicaklikta sinterlenerek iiretilen M-S-(ZrSiO4+%3molY,03)
katkili malzemelerin M-S malzemelere gore daha uzun servis Omriine sahip
olacagi 1s1l sok testleri sonuglariyla tespit edilmistir.

M-%30S-%5(ZrSiO4+%3molY,03) kompozit malzemenin 1si1l sok Oncesi
kirilma yiizeyinde cogunlukla taneler-arasi (intergraniiler) kirtlma tipi, azinlikla da
tane-i¢i (transgraniiler) kirilma tipi gozlenmistir. Isil sok sonrasinda ise tane-ici
kirilma tipinin goreceli olarak daha genis bir alam1 kapladigi ve ¢cok miktarda
taneler-arast kirllmanin da mevcut oldugu gozlenmistir. Taneler-arasindan az
miktardaki tane-i¢i kirilmaya dogru olusan kirilma tipindeki bu degisiklik ve tane-
ici kirilmanm goreceli olarak daha biiylik alanda gergeklesmesi, elde edilen
mekanik ozelliklerdeki degisimi etkileyen dnemli bir faktor olarak belirlenmistir.
Sinterleme sonrasinda soguma esnasinda MgO, spinel ve zirkonun 1s1l genlesme
katsayilarindaki biiyiik farkliliktan dolayr katki malzemeleri etrafinda olusan
cekme gerilmelerinin birbirlerine ag seklinde bagli mikrogatlaklarin olusumuna
yol agmasi, zirkonun ZrO, ve SiO; olarak ayrismasindan sonra agiga ¢ikan
SiOy’in ana faz olan MgO ile reaksiyona girmesi sonucu forsterit (2MgO.SiO,)
fazinin olusumu, mikroyapida goriilen mikrocatlaklarin sinterleme sonrasi olusan
yeni fazin ve agiga ¢ikan kiibik formdaki ZrO; nin iizerine geldiginde durmasi
veya sapma gostermesi, 1s1l sok Oncesi kirilma ylizeyinde baskin sekilde
taneler-aras1 kirilma ve 1s1l sok sonrasinda ise tane-i¢i kirilma tipinin daha genis
bir alan1 kaplamasi, artan katki miktariyla kristal boyutunun azalmasi ve ayrica

MgO-spinele ZrSiO4+%3molY,03 katki ilavesiyle olusan mukavemet, elastik
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modil ve kirilma toklugu degerlerindeki artis malzemelerin mekanik 6zellikleri
ile 1s11 sok davranislarini etkileyen/arttiran 6nemli parametreler olarak tespit
edilmis olup, belirtilen bu nedenlerden dolayi 1s1l sok sonrasi olusan ¢atlaklarin
kisa mesafede ilerlemesiyle 1s11 soka maruz kalan M-S-(ZrSiO4+%3molY,03)
malzemelerinde genel olarak mukavemet degerindeki azalmanin sinirli seviyede
kaldig1 gézlenmistir. Ayrica, 1s1l sok testleri sonuglart 6nceki ¢alismalarda yapilan
mekanik testler ile tespit edilen yiiksek ywor/ys oranlari ile teorik olarak
hesaplanan yiiksek 1s1l stres/sok parametreleri degerlerini de dogrulamaktadir.
Farkli oranlarda ZrSiO4+Y,0j3 ilavesi ile tiretilen M-S kompozit refrakter
malzemelerde, M-S malzemelere gore daha az penetrasyon mesafesi
belirlenmistir. Klinkerin refrakter malzemeye penetrasyonu
M-%20S-%20ZrSiO4+Y,03 kompozisyonunda minimum seviyede gergeklesmis
olup, ornegin M-%20S malzemesine gore yaklasik %?29.7 oraninda iyilesme
saglanmistir. Aynt zamanda M-%20S-%20ZrSiO4+Y,03; malzemesi en yliksek
yogunluk ve en diisiik gézenek miktarina sahiptir. Genel olarak gézenek miktari
azaldikca, klinkerin refrakterlere olan penetrasyon mesafesi degerlerinin de
azaldigr tespit edilmistir. Gozeneklerin katki malzemesi ile dolmast ve
yogunlugun artmasiyla birlikte gézenek miktarindaki azalma, korozyon direncinin
artmasma yol a¢mistir, ve gozenek miktarmin korozyon direncini etkileyen
onemli bir parametre oldugu belirlenmistir. SEM goriintiisii incelendiginde;
zirkonun ZrO; ve SiO; olarak ayrismasindan sonra agiga ¢ikan SiO,’in ana faz
olan MgO ile reaksiyona girmesi sonucu forsterit (2MgO.SiO;) fazinin
olusmasindan dolay1 katki maddeleri ile ana bilesen taneleri arasinda bir baglanma
meydana gelmektedir. Klinker, refrakter malzemede sinterleme sonrasi olusan
yeni fazlarin (ZrO; ve forsterit) olustugu bolgelerde sizma gergeklestirmemis, bu
bolgelere geldiginde durmustur. Zirkon ilavesi ile meydana gelebilecek
yogunlagma etkisi ile meydana gelecek bariyer ve olusan fazlarin etkisi sonucu,
klinkerin refrakter malzemeye sizmasi/penetrasyonu da zorlasacaktir. EDX analizi
sonucunda CaO miktarmin azalmasindan azalmasindan dolayi, klinker-refrakter
arayiizeyinde korozyona ugrayan bolgede klinkerden uzaklasilip refraktere dogru

ilerlendiginde penetrasyon miktar: da azalmaktadir.
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Korozyon deneyleri yapilan malzemelerin iiretimine benzer sekilde ayni tane
boyutunda tozlarin kullanildigi ve 1s11 sok direnci en yiiksek olan ve
M-%30S-%5ZrSiO4+Y,03 kompozit refrakter malzemesi M-%5S malzemesine
gore ~%10 oraninda daha yiiksek korozyon direnci gosterirken; korozyon direnci
en yiliksek olan M-%20S-%20ZrSiO4+Y,03 malzemesi, 1000 °C 1sil sok
sicakliginda M-%20S malzemesine gore ~ %30 oraninda daha yiiksek
mukavemete sahiptir.

Fabrika kosullarinda M-S’e >%10 (ZrO,+Y,03) ilavesi ile iiretilen
kompozit malzemelerin mukavemet, kirilma toklugu ve kirilma yiizey enerjisi
degerleri, >%10 katki ilavesinde, katkisiz M-S malzemeden daha ytiksektir.
Elastik modiil degerleri ise genel olarak % 20 ve % 30 katki ilavesi ile katkisiz
M-S’e gore yiiksektir. MgO-spinele farkli oranlarda (ZrO,+Y,03) ilavesi ile
tiretilen malzemelerin is enerjisi degerleri genel olarak >%10 katki miktarlarinda,
katkisiz M-S malzemenin is enerjisi degerlerinden daha disiiktiir. Laboratuar
kosullarinda tretilen M-S-ZrO,+Y,05 ilave edilerek fabrika sartlarinda tiretilen
malzemelerin  mukavemet degerleri, MgO-spinel malzemenin mukavemet
degerinden genel olarak daha diisiik olmasina ragmen; M-%5S-(ZrO,+Y,03)
malzemeleri > %10(ZrO,+Y,03) ilavesi ile MgO-spinel malzemelerden daha
yiksek mukavemet degerlerine sahiptir. Elastik modiil degerleri ise
> %10(ZrO,+Y,03) ilavesi ile, katkisiz MgO-spinel malzemenin elastik modiil
degerlerinden genelde daha yiiksektir. MgO-Spinel-(ZrO,+Y,03) kompozit
malzemelerin kirtlma toklugu ile kirilma yiizey enerjisi degerleri Ozellikle
%10(ZrO,+Y,03) ilaveli M-%5S ve M-%10S malzemelerde MgO-%10 spinel
malzemeye gore ¢ok daha yiiksektir. %10(ZrO,+Y,03) ilaveli M-%5S ve
M-%10S kompozit refrakter malzemelerin is enerjisi degerleri katkisiz M-S
malzemeye gore oldukca yiiksek olup %10 katki ilavesinde maksimum seviyeye
ulasmustir.

ZrO,+Y,03 ilavesi ile tretilen malzemelerin taramali elektron mikroskobu
goriintiilerine gore orta-iri boyutlu MgO taneleri tane-igi kiritlmaya ugrarken, daha
homojen dagilima sahip ince boyutlu bilesenlerin bulundugu bdlgelerde
taneler-aras1 kirtlma meydana gelmektedir. Taramali elektron mikroskobu ile

yapilan analizlerde ZrO, ile Y,03; fazlarinin aym bolgelerde yer aldiklari
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gozlenmistir. Faz analizi sonuglarina gére malzeme icinde periklas, spinel ve
kiibik zirkonya tespit edilmigtir. Kirilma karakterinin artan katki miktariyla
taneler-aras1 kirilmaya doniismeye baslamasi ve kristal boyutunun da 6nemli
Ol¢iide azalmasi MgO-spinel-(ZrO,+Y,03) kompozit malzemelerin  mekanik
ozelliklerini arttiran 6nemli parametrelerdir.

Fabrika kosullarinda dretilerek 1s11  sok testleri  gergeklestirilen
M-S-(ZrO,+%3molY,03) malzemelerinin ¢ogunlugunun genel olarak M ve M-S
malzemelerden daha diisitk mukavemet degerlerine sahip oldugu fakat bazi
kompozisyonlarin ise yakin degerlere sahip oldugu ve ayrica saf MgO
malzemeden daha biiyiik oranlarda ve MgO-spinel malzemelere yakin oranlarda
mukavemet degerlerini muhafaza ettikleri belirlenmistir. Maksimum sicaklikta
yapilan 1s1l sok testi sonrasinda M-%5S-%20(ZrO,+%3molY,03) malzemesi en
yiiksek mukavemet degerine sahiptir. Laboratuar kosullarinda
M-S-(ZrO,+%3molY,03) igeren M-S kompozit refrakter malzemelerin 1000 °C
is1l sok sicakliginda genel olarak, saf MgO malzemeden ve M-S kompozit
malzemelerden daha yiiksek degerlere sahip oldugu belirlenmistir. 1000 °C’de ise
en yiiksek mukavemete sahip malzeme M-%20S-%20(ZrO,+%3molY,03) olarak
belirlenmis olup; M-S refrakterler arasinda en yiiksek mukavemete sahip M-%20S
ile karsilagtirildiginda 1s1l sok direncinde %356 iyilesme meydana gelmis olup,
fabrika sartlarinda tretilerek 1s1l sok sonrasinda maksimum mukavemet gosteren
M-%10S ile karsilastirildiginda 2.6 kat daha yiiksek 1s1l sok direncine sahiptir.

M-S-(ZrO,+%3molY,03) kompozit malzemenin 1s1l sok Oncesi baskin
sekilde taneler-arasi olusan (intergraniiler) kirilma ve az miktarda tane-igi
(transgraniiler) kirilma tipi gozlenirken; 1s1l sok sonrasinda ise tane-igi kirilma
tipinin daha genis bir alan1 kapladigi ve az miktarda taneler-arasi kirilmanin
mevcut oldugu gozlenmistir. Taneler-arasindan tane-i¢i kirilmaya dogru olusan
kirilma tipindeki bu degisiklik ve tane-ici kirtlmanin géreceli olarak daha biiyiik
alanda gerceklesmesi, elde edilen mekanik Ozelliklerdeki degisimi etkileyen
onemli bir faktor olarak tespit edilmistir. M-S-(ZrO,+%3molY,03) refrakterlerin
sinterleme sonrasinda soguma esnasinda, MgO, spinel ve zirkonun 1s1l genlesme
katsayilarindaki biiyiik farkliliktan dolayr katki malzemeleri etrafinda meydana

gelen ¢ekme gerilmeleri sonucunda olusan catlaklarin kisa mesafede ilerlemesi,
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catlaklarin takviye fazinin varligiyla ¢atlak sapmasi, kopriilenmesi ve g¢atlaklarin
birbirine bir ag seklinde baglanmasi, yapida olusan Ozellikle MgO kristal
tanelerinin icinde goriillen mikrogatlaklarin  ZrO,+Y,03 tanelerinin iizerine
geldiginde durmasi, dolayisiyla mukavemet, elastik modiil ve kirilma toklugu
degerlerinin artmasi, 1s1l sok Oncesi ve sonrasinda kirilma tipinin tane-igi
kirilmadan taneler-aras1 kirilmaya doniismeye baglamasi, katki ilavesiyle kristal
boyutunun artmasi, 1sil  soka maruz kalan M-S-(ZrO,+%3molY,03)
kompozisyonlarinin mukavemet degerlerindeki azalmanin genel olarak sinirh
seviyede kalmasina yol agmustir.

Genel olarak 1s1l sok testleri sonuglari 1s1l stres/sok parametreleri degerleri
ile karsilastirildiginda; M-%5S-%20(ZrO,+%3molY,03) kompozit malzemesinin
MgO-%20Spinel malzemesinden daha yiiksek R~ degerine ve yaklagik ayn1 R
degerlerine sahip olup; R~ ve R parametreleri, malzemelerin 1s1l sok direncini
tespit etmek icin kullanilabilecek giivenilir gostergeler olarak tespit edilmistir.
Ayrica %5 ve %20 (ZrO,+%3molY,03) ilavesi ile MgO-Spinel kompozit
refrakter malzemelerinin mukavemet, elastik modil ve kirllma toklugu
degerlerindeki artis, yiiksek 1s1l sok degerleriyle biitiinlesmektedir. Benzer sekilde
M-%20S-%20(ZrO,+Y,03) kompozit malzemenin R 1s1l sok parametresi
degerleri, MgO-%20spinel refrakterden daha yiiksektir. Rg parametresi,
malzemelerin 1s1l sok direncini tespit etmek icin kullanilabilecek giivenilir bir
gosterge olarak tespit edilmistir. Ayrica %20 ve %30 (ZrO,+%3molY,03) ilavesi
ile MgO-Spinel kompozit refrakter malzemelerinin mukavemet, elastik modiil ve
kirllma  toklugu degerlerindeki  artis, yiiksek 1s1l sok degerleriyle
biitiinlesmektedir.

MgO’e spinel ve M-S sistemine ZrO,+Y,03; ilavesi ile diretilen
malzemelerde; genel olarak, farkli oranlarda ZrO,+Y,0j3 ilavesi ile tiretilen M-S
kompozit refrakter malzemelerde, M-S malzemelere gore daha az penetrasyon
mesafesi  belirlenmistir.  Klinkerin  refrakter malzemeye penetrasyonu
M-%10S-%30(ZrO,+Y,03) kompozisyonunda minimum seviyede gergeklesmis
olup, M-%30S malzemesine gore yaklasik %20 oraninda iyilesme saglanmistir.

M-%10S-%30(ZrO,+Y,03) kompozit malzemelenin mikroyap1 goriintiisii

incelendiginde, sizma/penetrasyon sonunda Ca*? ve Zr** atomlari ayni bélgelerde
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yer almakta ve Onemli bir yogunlasma etkisi gézlenmektedir. Klinker, refrakter
malzemede sinterleme sonrasi olusan periklas taneleri arasinda yeni fazlarin
(CaZrO3) olustugu bolgelerde bariyer etkisi, refrakterlik ve yiizey gerilimi
degerleri gibi etkilerden dolay1 sizma gerceklestirmemis, bu bolgelere geldiginde
durmustur. Ayrica, EDX analizi sonucunda CaO miktarinin azalmasindan dolayz,
Klinker-refrakter arayiizeyinde korozyona ugrayan bolgede klinkerden uzaklasilip
refraktere dogru gidildiginde penetrasyon degerleri de azalmaktadir.

Korozyon deneyleri yapilan malzemelerin liretimine benzer sekilde ayni tane
boyutunda tozlarin kullanildigt ve 1s1l sok direnci en yiiksek olan ve
M-%20S-%20ZrO,+Y,03 kompozit refrakter malzemesi M-%20S malzemesine
yakin korozyon direnci gosteritken; korozyon direnci en yiiksek olan
M-%10S-%30ZrO,+Y,03 malzemesi, 1000 °C 1s1l sok sicakliginda M-%30S
malzemesi ile yaklasik ayn1 mukavemete sahiptir. Fabrika kosullarinda M-S’e
>%10 (ZrO,+Y,03) ilavesi ile iiretilen kompozit malzemelerin mukavemet,
elastik modil degerleri, katkisiz M-S malzemeden daha yiiksektir. Kirtlma
toklugu degerleri, kirillma ylizey enerjisi ve is enerjisi degerleri genel olarak
katkisiz MgO-spinel malzemeden daha diisiiktiir. Ancak %5 ve %10 spinel igeren
kompozitlerde %10 katki ilavesinde, kirilma toklugu, kirilma yiizey enerjisi ve is
enerjisi degerleri MgO-%10spinel malzemeden daha yiiksektir. Laboratuar
kosullarinda firetilen M-%5S-(ZrO,+Y,03) malzemeleri >%10(ZrO,+Y,03)
ilavesi ile MgO-spinel malzemelerden daha yiiksek mukavemet, elastik modiil ve
kirtlma toklugu degerlerine sahiptir. M-%5S-(ZrO,+Y,03) kompozisyonlari %5
ve iizerinde katki ilavesi yapildiginda, katkisiz MgO-spinel malzemeden daha
yiiksek kirilma yiizey enerjisi degerlerine sahiptir, bu kompozisyona %30 katki
ilavesi yapildiginda kirilma yiizey enerjisi degerinde ~%45 artis gdézlenmistir.
MgO-spinele %S5 katki ilavesinde ise is enerjisi degerleri daha yiiksektir.

Zr0O,+Y,03 ilavesi ile iiretilen malzemelerin taramali elektron mikroskobu
goriintiilerine gore orta-iri boyutlu MgO taneleri tane-igi kiritlmaya ugrarken, daha
homojen dagilima sahip ince boyutlu bilesenlerin bulundugu bdlgelerde
taneler-aras1 kirtlma meydana gelmektedir. Taramali elektron mikroskobu ile
yapilan analizlerde ZrO; ile Y;0; fazlarmin aym bolgelerde yer aldiklar

gozlenmistir. Faz analizi sonuglarina gére malzeme iginde periklas, spinel ve



ANADOLU UNIVERSITESI

410

kiibik zirkonya tespit edilmigtir. Kirilma karakterinin artan katki miktariyla
taneler-aras1 kirllmaya doniismeye baglamasi ve kristal boyutunun da 6nemli
Ol¢iide azalmasi MgO-spinel-(ZrO,+Y,03) kompozit malzemelerin  mekanik
Ozelliklerini arttiran 6nemli parametrelerdir.

Fabrika kosullarinda dretilerek 1s11  sok testleri  gergeklestirilen
M-S-(ZrO,+%3molY,03) malzemelerinin ¢ogunlugunun genel olarak M ve M-S
malzemelerden daha diisiik ve yakin mukavemet degerlerine sahip oldugu ve
ayrica saf MgO malzemeden daha biiyiik oranlarda ve MgO-spinel malzemelere
yakin oranlarda mukavemet degerlerini muhafaza ettikleri belirlenmistir.
Maksimum  sicaklikta  yapilan 1s11  sok testi sonrasinda @ M-%5S-
%20(ZrO,+%3molY,03) malzemesi en yiiksek mukavemet degerine sahiptir.
Laboratuar kosullarinda M-S-(ZrO,+%3molY,03) igeren M-S kompozit refrakter
malzemelerin 1000°C 1s1l sok sicakliginda genel olarak, saf MgO malzemeden ve
M-S kompozit malzemelerden daha yiiksek degerlere sahip oldugu belirlenmistir.
1000 °C’de en  yiksek mukavemet degerine sahip  malzeme
olan M-%20S-%20(ZrO,+%3molY,03) malzemesi; M-S refrakterler arasinda en
yiiksek mukavemete sahip M-%20S ile karsilastirildiginda 1s1l sok direncinde
%56 1yilesme saglanirken; fabrika sartlarinda {iretilerek 1s11 sok sonrasinda
maksimum mukavemet gosteren M-%10S ile karsilastirildiginda ise 2.6 kat daha
yiiksek 1s1l sok direncine sahip oldugu belirlenmistir.

M-S-(ZrO,+%3molY,03) kompozit malzemenin 1s1l sok Oncesi baskin
sekilde taneler-arasi olusan (intergraniiler) kirilma ve az miktarda tane-igi
(transgraniiler) kirilma tipi gozlenirken; 1si1l sok sonrasinda ise tane-igi kirilma
tipinin daha genis bir alan1 kapladigi ve az miktarda taneler-arasi kirilmanin
mevcut oldugu goézlenmistir. Taneler-arasindan tane-i¢i kirilmaya dogru olusan
kirilma tipindeki bu degisiklik ve tane-ici kirtlmanin géreceli olarak daha biiyiik
alanda gerceklesmesi, elde edilen mekanik Ozelliklerdeki degisimi etkileyen
onemli bir faktor olarak tespit edilmigtir. M-S-(ZrO,+%3molY,03) refrakterlerin
sinterleme sonrasinda soguma esnasinda, MgO, spinel ve zirkonun 1s1l genlesme
katsayilarindaki biiyiik farkliliktan dolayr katki malzemeleri etrafinda meydana
gelen ¢ekme gerilmeleri sonucunda olusan catlaklarin kisa mesafede ilerlemesi,

catlaklarin takviye fazinin varhigiyla ¢atlak sapmasi, kdpriillenmesi ve ¢atlaklarin
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birbirine bir ag seklinde baglanmasi, yapida olusan Ozellikle MgO kristal
tanelerinin i¢inde goriillen mikrogatlaklarin ZrO,+Y,03 tanelerinin {izerine
geldiginde durmasi, dolayisiyla mukavemet, elastik modiil ve kirilma toklugu
degerlerinin artmasi, 1s1l sok Oncesi ve sonrasinda kirilma tipinin tane-igi
kirilmadan taneler-aras1 kirilmaya doniismeye baglamasi, katki ilavesiyle kristal
boyutunun artmasi, sl soka maruz kalan M-S-(ZrO,+%3molY;,03)
kompozisyonlarimin mukavemet degerlerindeki azalmanin genel olarak sinirh
seviyede kalmasina yol agmistir.

M-S-ZrO,+Y,03; kompozit refrakter malzemelerde, M-S malzemelere gore
daha az penetrasyon mesafesi belirlenmistir. Klinkerin refrakter malzemeye
penetrasyonu M-%10S-%30(ZrO,+Y,03) minimum seviyede gerg¢eklesmis olup,
M-%30S malzemesine gore yaklasik %20 oraninda iyilesme saglanmistir.
M-%10S-%30(ZrO,+Y,03) kompozit malzemelenin mikroyapt goriintiisii
incelendiginde, sizma/penetrasyon sonunda Ca*? ve Zr** atomlar1 ayn1 bélgelerde
yer almakta ve onemli bir yogunlagma etkisi gézlenmektedir. Klinker, refrakter
malzemede sinterleme sonrasi olusan periklas taneleri arasinda yeni fazlarin
(CaZrO3) olustugu bolgelerde bariyer etkisi, refrakterlik ve ylizey gerilimi
degerleri gibi etkilerden dolay1 sizma gerceklestirmemis, bu bolgelere geldiginde
durmustur. Ayrica, EDX analizi sonucunda CaO miktarinin azalmasindan
azalmasindan dolay1, klinker-refrakter arayiizeyinde korozyona ugrayan bdlgede
klinkerden uzaklasilip refraktere dogru gidildiginde penetrasyon degerleri de
azalmaktadir.

Korozyon deneyleri yapilan malzemelerin iiretimine benzer sekilde ayni tane
boyutunda tozlarin kullanildigi ve 1s1l sok direnci en yiiksek olan ve
M-%20S-%20ZrO,+Y,03 kompozit refrakter malzemesi M-%20S malzemesine
yakin korozyon direnci gosterirken; korozyon direnci en yiiksek olan
M-%10S-%30ZrO,+Y ;03 malzemesi, 1000 °C 1s1l sok sicakliginda M-%30S
malzemesi ile yaklasik ayn1 mukavemete sahiptir.

MgO-spinel-hersinit kompozit refrakter malzemelerin mukavemet, elastik
modiil, kirilma toklugu degerleri ve kirilma yiizey enerjisi degerleri katkisiz
MgO-spinel (M-S) refrakter malzemelerden daha diisiiktiir ve hersinit miktarinin

artmast ile birlikte azalma egilimi gozlenmistir. MgO-spinel-hersinitin 1s1l
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genlesme katsayilari (25-1000 °C arahgmnda: opesinit = 9.0 x 10° °C™?)
farkliligindan kaynaklanan mikrocatlaklarin birbirine baglanmasi; mukavemet,
elastik modiil ve kirilma toklugu degerlerinde egilimi etkilemektedir.

Malzemenin tamamen kirilmasi i¢in gerekli olan is enerjisi degerleri genel
olarak MgO-Spinel-Hersinit refrakter kompozit malzemelerde MgO-spinel
refrakter malzemeden daha disiiktiir (%5 Spinel igeren M-S kompozit rafrakter
hari¢) ve artan hersinit miktariyla genel olarak azalmaktadir. Mikrogatlak
olusumuyla tane sinirlarin1 zayiflarken; mekanik gerilme sonucu olusan catlak,
zayif olan tane sinirlarini takip etmekte, bunun sonucunda da taneler-arasi kirilma
meydana gelmekte ve malzemenin tamaminin kirilmasi i¢in gerekli olan enerji
miktar1 MgO-spinel-hersinit refrakterlerde yiikselmektedir.

MgO-Spinel-Hersinit kompozit refrakter malzemelerde, genel olarak pwor/ys
degerleri MgO-spinel refrakterlerden daha yiiksektir ve artan hersinit ilavesi ile
artis gostermektedir. En yiiksek pwor/ys degerleri M-%5S-%20H malzemesinde
ulagilmis  olup, MgO’e ilave edilen %?20 spinel ilaveli malzeme ile
karsilastirildiginda yaklasik 1,5 kata varan artis gozlenmistir.

MgO-%5spinel-%5Hersinit kompozit malzemenin mikroyapt goriintiileri
incelendiginde irili ufakli hersinit (parlak gri) ve spinel (acik gri) tanelerinin
homojen dagilm gostermedigi, tane sinirlarinda ise hersinit fazinin mevcut
oldugu, spinel ve hersinit ile MgO tanelerinin arasinda bosluklar oldugu
gozlenmistir.

Hersinit ilavesi ile iiretilen malzemelerin kirik yiizey goriintiilerine gore
mikroyapida hem taneler-arast hem de tane-i¢i kirilmanin birlikte meydana
geldigi goriilmektedir. Genel olarak iri tanelerde tane-i¢i kirilma, daha kiigiik
tanelerde tane-i¢i ve taneler-arasi kirilma gozlenmistir. Tanelerin i¢i ve tanelerin
arasinda olusan catlaklarin varligi mekanik Ozelliklerdeki (mukavemet, elastik
modil, kirilma toklugu, kirilma ylizey enerjisi) azalma sonucu ile
biitiinlesmektedir.

M-%5S-%5H malzemesinin 1000 °C’de 1s1l sok testi yapildiktan sonra elde
edilen mukavemet ve clastik modiil degeleri M-S-H malzemelerinin arasinda en
yiiksek mukavemet degerine sahip olup, M-S malzemelere oldukca yakindir. Hem
500 °C hem de 1000 °C’de M-S-H malzemelerinin saf MgO ve MgO-%b5spinel
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malzemelere gore daha fazla mukavemet oranina sahip olduklari, M-%5S-%5H
malzemesinde (en yiiksek mukavemet orani) yaklasik %87 olarak belirlenmistir.

MgO-spinel-hersinit kompozit refrakter malzemeler sinterleme sonrasinda
soguma esnasinda, MgO, spinel ve hersinitin 1s1l genlesme katsayilarindaki (o)
biiyiik farkliliktan dolayr (amgo = 13.6 X 10° °C™, aspinel = 8.4 x 10° °C™,
Ozirkon = 9.0 X 10 °C'1) katki malzemeleri etrafinda onemli miktarda ¢ekme
gerilmeleri olustururlar ve bu gerilmeler birbirlerine ag seklinde bagl
mikrocatlaklarin olusmasina yol agmaktadir. Isil sok sonrasi olusan catlaklarin
takviye fazinin varligiyla ¢atlak sapmasi, kopriilenmesi ve catlaklarin birbirine bir
ag seklinde baglanmasindan dolay1 1s1l sok sonrasi olusan ¢atlaklarin MgO-spinel-
hersinit malzemelerde kisa mesafede ilerlemesinden dolay1 1s1l soka maruz kalan
refrakter malzemelerin mukavemet degerlerindeki azalmanin sinirli seviyede
kaldig1 belirlenmistir. M-%5S-%5H kompozit refrakter malzemede 1s1l sok
sonrasinda tane-i¢i kirilma tipinin daha genis bir alan1 kapladigi ve taneler-arasi
kirilmanin da mevcut oldugu gézlenmis olup; tane-i¢i kirilmanin goreceli olarak
daha biiytik alanda gergeklesmesi, 1s1l sok sicakliginin fonksiyonu olarak elde
edilen mekanik Ozelliklerdeki degisimi etkileyen onemli bir faktdr olarak
distintiilmiistiir.

Genel olarak 1s1l sok testleri sonuglart ywor/ys oranlart ve 1sil stres/sok
parametreleri degerleri ile karsilastirildiginda; kirilma esnasinda ¢atlagin
ilerlemesi i¢in gerekli minimum elastik enerji miktarini ifade etmekte olan ve
catlagin ilerlemesine kars1 direnci gostermekte olan R verileri, malzeme 1s1l soka
maruz kaldiginda catlagin ilerlemesine karsi olusan direnci tahmin etmekte
kullanilan ve 1s1l streslerden dolay1 kirilma basladigi anda catlak ilerlemesinin
minimum uzamasi olarak tanimlanan R~ parametresi verileri ile 1s1l gerilim
kosullar1 altinda uzun MgO-spinel-hersinit kompozit refrakter malzemelerin
ywor/ys oranlart ve 1si1l sok stres/sok parametreleri degerleri; saf MgO ve
MgO-spinel malzemeye gore 6nemli 6lgiide yiiksek olup, elde edilen 1s1l sok testi
sonuglariyla uyumlu oldugu tespit edilmistir. ywoe/ys oram1 ve R, ve R
parametreleri, MgO-spinel-hersinit kompozit refrakter malzemelerin 1s1l sok
direncini tespit etmek icin kullanilabilecek giivenilir gostergeler olarak tespit

edilmistir.
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Korozyon testi sonuglari incelendiginde genel olarak, 50x50x50 mm®

ebatlardaki kare prizma ve 10x10 cm® boyutlarindaki kare M-S-H kompozit
malzemelerde en yiiksek yogunluk degeri ile, en diisiik agik gézenek miktarina, ve
en az penetrasyon, derinlik ve genislik mesafesine, en diisilk yayilma alani
degerine M-%5S-%5H malzemesinde ulasilmis olup, M-%5S-%5H malzemesinin
korozyon direncinin yiiksek oldugu tespit edilmistir. Klinkerin refrakter
malzemeye penetrasyonu M-%5S-%5H kompozisyonunda M-%5S malzemesine
gore yaklasik %13 oraninda iyilesme saglanmistir. Ayn1 zamanda M-5S-%5H
malzemesi en yiiksek yogunluk ve en diisiik gézenek miktarina sahiptir. Genel
olarak gozenek miktar1 azaldikga, klinkerin refrakterlere olan penetrasyon
mesafesi degerlerinin de azaldig: tespit edilmistir. G6zeneklerin katki malzemesi
ile dolmasi ve yogunlugun artmasiyla birlikte goézenek miktarindaki azalma,
korozyon direncinin artmasina yol agmistir, ve goézenek miktarinin korozyon
direncini etkileyen 6nemli bir parametre oldugu belirlenmistir.

M-%5S-%5H refrakter malzemelerin mikroyap1 goriintiileri farkli korozyon
bolgeleri i¢in 1) klinkere yakin olan 1. bolge, ii) klinker-refrakter arasindaki 2.
bolge ve iii) refraktere yakin olan 3. bolge SEM ile incelendiginde; penetrasyonun
basladig1 bolgede biiylik bir alan isgal eden klinkerin MgO tanelerine niifuz
etmesi daha belirgin olup, klinker-refrakter ara yiizeyinde korozyona ugrayan
bolgede refraktere yaklasildikca klinkerin isgal ettigi alan gittikce kiiclilmekte
olup, MgO tanelerine olan penetrasyon miktarinda ¢ok daha belirgin bir sekilde
azalma gozlenmistir. Korozyona ugrayan bdélgelerin degisik noktalarindan yapilan
EDX analizi sonuglarina gore, etkilesim bolgesinden refrakter bdolgesine
gidildikge CaO oranlarinda ¢ok belirgin bir sekilde azalma egilimi gézlenmistir.
Sonugta, klinker-refrakter arayiizeyinde korozyona ugrayan bolgede klinkerden
uzaklasilip refraktere dogru yaklasildiginda penetrasyon miktart da Onemli
derecede azalmaktadir.

MgO-Hersinit (M-H) kompozit refrakter malzemelerin mukavemet ve
elastik modiilleri, MgO malzemeye gore daha diisiik olup; artan hersinit ilavesiyle
azalmaktadir. MgO-hersinit kompozitler sinterleme sonrasinda soguma esnasinda,
MgO ve hersinitin 1s1l genlesme katsayilarindaki (o) biiyiik farkliliktan dolay1
(25-1000 °C araliginda: omgo = 13.6 X 10 °C™, apersinit = 9.0 x 10° °C™) hersinit
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taneleri etrafinda 6nemli miktarda ¢ekme gerilmesi olustururlar, ve bu gerilmeler
birbirlerine ag seklinde bagli mikro ¢atlaklarin olusmasina yol agmaktadir. Bu
nedenle MgO-hersinit kompozitler diisiik mukavemet ve elastik modiil degerlerine
sahiptir (Sekil 3.31, 3.32).

Malzemenin tamamen kirilmasi i¢in gerekli olan is enerjisi degerleri genel
olarak, artan hersinit miktar1 ile artmaktadir. Isil genlesme katsayilari
farkliligindan dolay1 olusan mikrocatlaklar serviste kullanim siirecinde, 1sitma
islemi sirasinda olusan gerilmenin hafiflemesine yardimci olurlar ve yeni
olusabilecek mikrogatlaklarin kolaylikla ilerlemesine engel teskil ederler. Bu
nedenlerden dolayi, malzemenin tamamen kirilmasi i¢in gerekli olan is enerjisi
miktarinin hersinit iceren kompozit malzemede, saf MgO malzemeye gore daha
yiiksek oldugu gbézlenmistir.

Isil sok sicakligina bagli olarak, MgO’in mukavemet degerlerinde Snemli
Olgiide (~4.1) kat azalma gozlenmesine ragmen, MgO-hersinit refrakter
malzemelerin mukavemet degerlerindeki azalma MgO’e gore ¢ok daha azdir. Isil
sok testi 1000 °C’de yapilan refrakter malzemeler incelendiginde;
MgO-%5Hersinit, M-%10Hersinit ve M-%20Hersinit igerikli refrakter
malzemelerin 1s1l sok direnci katkisiz saf MgO malzeme ile karsilastirildiginda
goreceli olarak daha yiiksek 1s1l sok direnci gostermektedirler. MgO-hersinit
kompozit refrakter malzemeler sinterleme sonrasinda soguma esnasinda, MgO ve
hersinitin 1s11 genlesme katsayilarindaki (o) biiylik farkliliktan dolayr hersinit
taneleri etrafinda 6nemli miktarda ¢ekme gerilmeleri olustururlar ve bu gerilmeler
birbirlerine ag seklinde bagli mikrocatlaklarin olusmasina yol agmaktadir.
MgO’in 1s1l sok sicakligina bagl olarak degisen mukavemet degerlerindeki ani
azalma; spinel takviye fazinin olmamasindan kaynaklanmakta olup: catlak
sapmasi, kopriilenmesi, c¢atlaklarin bir ag seklinde birbirine baglanamamasindan
dolayi, 1s1l sok sonrast MgO malzemede olusan biiyiik mikrogatlaklarin miktarinin
ve uzunluklarinin 6nemli derecede artmasi ile agiklanabilmektedir

Demirli-MgO ile MgO-hersinit malzemelerin mukavemet orani degerleri
incelendiginde; 500 °C’de 1s1l sok testi yapilan saf demirli-MgO malzemede
mukavemet orani degerleri ~%50 iken, MgO-hersinit kompozit refrakter

malzemede korunan mukavemet orani degerleri >%80’dir. 1000 °C’de 1s1l sok
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testi yapilan saf demirli-MgO malzemenin ve MgO-hersinit kompozit malzemenin
korunan mukavemet orani degerleri siras1 ile yaklasik %20 ve >%40 olarak tespit
edilmistir. MgO-%210Hersinit refrakter malzemede muhafaza edilen mukavemet

orani en yiiksek (~%50) seviyeye ulagsmistir.

Yiiksek 1s1l genlesme katsayisi nedeniyle herhangi bir katki icermeyen
MgO, 1000 °C’den 1sil soka maruz birakildiginda mukavemetinin ~%76’sin1
kaybederek, mukavemet degerlerinde artan 1s1l sok sicakligi ile ani diisiis
gostererek kirilmaya ugramaktadir. Isil soka bagl olarak malzeme iginde olusan

gerilimler herhangi bir engelle karsilasmadan tane-i¢i kirilmaya neden olmaktadir.

Herhangi bir katkinin kullanilmadigi demirli-MgO refrakter malzemeler
genel olarak tane-ici kirilmaya maruz kalmaktadir. Ozellikle orta-iri boyutlu
kristal tanelerde kirilma tipi baskin olarak tane-i¢i kirilma seklinde
gerceklesmektedir. Bu tip kirilma karakterine bagli olarak malzeme catlak
baslangicina karst goreceli olarak yiiksek dirence sahipken, catlak olustuktan
sonra ilerlemesine kars1 direnci diisiik olmaktadir.

MgO-%]10hersinit malzemelerde ise, kirilma karakteri tane-i¢i kirilma ve
daha c¢ok taneler-arasi kirilmaya dontismektedir. MgO’e %10 hersinit ilave
edilmesiyle; tane smirlart i¢inden tane sinirlari arasina dogru olusan kirilma
tipindeki bu degisiklik MgO ile karsilagtirildiginda MgO-%210hersinit kompozit
refrakter malzemelerde ¢ok daha yiiksek 1sil sok direnci verileriyle
biitiinlesmektedir.

Isil sok testleri sonuglari, ywor/ys oranlar1 ve 1sil stres/sok parametreleri
degerleri ile asagida karsilastirilmistir: 1) catlagin baslamasina karsi direnci
gostermek olan R parametresi verileri, ii) kirilma esnasinda ¢atlagin ilerlemesi
icin gerekli minimum elastik enerji miktarii ifade etmekte olan ve catlagin
ilerlemesine karsi direnci gostermekte olan R verileri, 1i1) malzeme 1s1l soka
maruz kaldiginda catlagin ilerlemesine karsi olusan direnci tahmin etmekte
kullanilan R~ parametresi verileri ile iv) 1s1l sok siddetinin artmasiyla bir
refrakter malzemenin daha fazla zayiflamasini ve c¢atlak kararliligini tahmin
etmekte kullanilan Rg parametresi, 1s1l sok testleri verilerini genel olarak
dogrulamaktadir. MgO-hersinit kompozit refrakter malzemelerin ywor/ys oranlari

ve 1s1l sok stres/sok parametreleri degerleri, saf demirli-MgO malzemeye gore
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onemli dlciide yiiksek olup, elde edilen 1s1l sok testi sonuglartyla uyumlu oldugu
tespit edilmistir. ywor/ys orani ve R, R~ ve Ry parametreleri, demirli-MgO ile
MgO-hersinit kompozit refrakter malzemelerin 1s1l sok direncini tespit etmek i¢in
kullanilabilecek gilivenilir gostergeler olarak tespit edilmistir.

Korozyon test sonuglari incelendiginde, MgO’e hersinit ilavesi yapilan
M-H malzemelerinde klinkerin penetrasyon mesafesi saf MgO malzemesine gore
daha diistiktiir.

Demirli MgO ve M-%10H malzemelerinde Kklinker penetrasyonu genel
olarak matris fazini olusturan MgO tanelerinin ii¢lii bilesim noktalarinda, tane
siirlarinda ve kiigiik boyutlu MgO tanelerinin i¢inde asinmalar gézlenmistir.
Biiytik boyutlu MgO tanelerinin i¢inde aginmalarin olmamasi, biiyiik tane boyutu
stvi faz penetrasyonunu ve korozyon prosesini yavaslattigini gostermektedir.
M-%10H malzemesinde hersinit ile MgO taneleri arasindaki bosluklara clirufun
doldugu, hersinit tanelerine gelindiginde penetrasyonun ilerlemedigi gozlenmistir.
EDX analizleri sonucunda da goriilecegi gibi korozyona en ¢ok ugrayan bolgeden
korozyona ugramayan refrakter bolgeye dogru Ca orami azalmaktadir. Klinker-
refrakter araylizeyinde korozyona ugrayan bolgede klinkerden uzaklasip refraktere
dogru yaklasildiginda penetrasyon miktari1 da azalmaktadir.

MgO-hersinit-spinel kompozit refrakter malzemeler ise birbirlerine yakin
ve katkisiz MgO-hersinit (M-H) refrakter malzemelerden daha diisiik mukavemet,
elastik modiil, kirilma toklugu, kirilma yiizey enerjisi degerlerine sahiptir.

MgO-hersinite spinel ilavesi ile iiretilen kompozit refrakter malzemelerin
(M-%5H-%5S hari¢) kirilma toklugu degerleri katkisiz MgO-hersinit malzemeden
daha dusiiktiir. M-%5H-%5S malzemesinin kirilma toklugu ve kirilma ylizey
enerjisi degerinde M-%5H malzemesinine goére yaklasik 1.5 kat iyilesme
gozlenmistir.

MgO-Hersinit-Spinel  refrakter kompozit malzemelerinin is enerjisi
degerleri, diisiik katki miktarlarinda (%5, %10) katkisiz MgO-hersinit refrakter
malzemeden daha yiiksek iken daha yiiksek katki miktarlarinda MgO-hersinit
malzemeden daha disiiktir ve M-%10H-%5S malzemede M-%5H refrakter

malzemenin is enerjisi degerine gore ~ 2 kat iyilesme saglanmuistir.
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500 °C hem de 1000 °C 1sil sok sicakliklarinda M-H-S malzemelerin
mekanik degerleri genis bir aralikta olup genel olarak saf MgO malzemeden ve
MgO-hersinit kompozit refrakter malzemelerden daha diisiik veya yakin degerlere
sahip oldugu belirlenmistir. M-%5H-%5S malzemesinin 1000 °C’de 1s1l sok testi
yapildiktan sonra elde edilen mukavemet ve elastik modiil degeri M-H-S
malzemelerinin arasinda en yiiksek mukavemet ve elastik modiil degerine sahiptir.
MgO-hersinit-spinel kompozit malzemelerin mukavemet oram1  degeri
incelendiginde; 500 °C ve 1000 °C’de tiim malzemelerin saf MgO ve
MgO-hersinit malzemelere gore daha az mukavemet kaybina sahip olduklar
belirlenmistir, ve en yiiksek mukavemet oran1 degeri M-%5H-%5S malzemesinde
yaklagik %79 olarak belirlenmistir. MgO-hersinit-spinel kompozit refrakter
malzemeler sinterleme sonrasinda soguma esnasinda, MgO, spinel ve hersinitin
1s1l genlesme katsayilarindaki (o) biliylik farkliliktan dolayr katki malzemeleri
etrafinda Onemli miktarda ¢ekme gerilmeleri olustururlar ve bu gerilmeler
birbirlerine ag seklinde bagli mikrocatlaklarin olugsmasina yol agmaktadir. Isil sok
sonras1 olusan catlaklarin takviye fazinin varligiyla ¢atlak sapmasi, kopriillenmesi
ve catlaklarin birbirine bir ag seklinde baglanmasindan dolayr 1s1l sok sonrasi
olusan  catlaklarn ~ MgO-hersinit-spinel =~ malzemelerde kisa  mesafede
ilerlemesinden dolay1 1s1l soka maruz kalan bu kompozit refrakter malzemelerin

mukavemet degerlerindeki azalmanin sinirli seviyede kaldigi gézlenmistir.

M-%5H-%5S kompozit refrakter malzemede 1sil sok sonrasinda tane-igi
kirilma tipinin baskin sekilde, daha genis bir alan1 kapladig1 ve az miktarda
taneler-aras1 kirilmanin mevcut oldugu goézlenmistir. Tane-i¢i kirllmanin goreceli
olarak daha biiyiik alanda gerceklesmesi, 1s1l sok sicakligimin fonksiyonu olarak
elde edilen mekanik oOzelliklerdeki degisimi etkileyen onemli bir faktdr olarak
diistinilmiistir. MgO-hersinit-spinel kompozit refrakter malzemelerin ywor/ys
oranlart ve 1s1l sok stres/sok parametreleri degerleri; saf demirli-MgO malzemeye
gore onemli Ol¢iide yiiksek olup, elde edilen 1s1l sok testi sonuglariyla uyumlu
oldugu tespit edilmistir. ywor/ys oram ve R, R~ ve Ry parametreleri,
MgO-spinel-hersinit kompozit refrakter malzemelerin 1s1l sok direncini tespit

etmek icin kullanilabilecek gilivenilir gostergeler olarak tespit edilmistir.
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Korozyon testi sonuglarina gore genel olarak, farkli oranlarda spinel ilavesi
ile tiretilen M-H-S kompozit refrakter malzemelerde, M-H malzemelere gore daha
fazla penetrasyon, derinlik ve genislik mesafesi belirlenmistir. 50x50x50 mm®
ebatlarindaki kare prizma ve 10x10 cm? boyutlarindaki kare M-H-S kompozit
malzemelerde en yiiksek yogunluk degeri ile, en diisiik acik gdzenek miktarina, ve
en az penetrasyon, derinlik, genislik mesafesine ve en az yayilma alanina ve
dolayis1 ile en yiiksek korozyon direncine M-%5H-%5S malzemesinde
ulasilmstir.

M-%5hersinit-%5spinel ilavesi ile iretilen, ve korozyon testi yapilan
kompozit refrakter malzemede klinker penetrasyonu genel olarak matris fazini
olusturan MgO tanelerinin {i¢lii bilesim noktalarinda, tane sinirlarinda ve kiigiik
boyutlu MgO tanelerinin i¢inde aginmalar gozlenmistir. Biiylik boyutlu MgO
tanelerinin i¢inde asinmalarin olmamasi, kiigiik tane boyutu sivi faz
penetrasyonunu  ve  korozyon prosesini  yavaslattigini  gostermektedir.
M-%5H-%5S malzemesinde Klinker-refrakter arayiizeyinde hersinit tanelerinin
smirlarinda da penetrasyon gergeklestigi, hersinit ile MgO tanelerinin arasindaki
bosluklarda ciirufun hapsoldugu, penetrasyonun ilerlemedigi gozlenmistir. EDX
analizleri sonucunda da goriilecegi gibi korozyona en ¢ok ugrayan bolgeden
korozyona ugramayan refrakter bolgeye dogru Ca orani azalmaktadir.
Klinker-refrakter arayiizeyinde korozyona ugrayan bolgede klinkerden uzaklasip
refraktere dogru yaklasildiginda penetrasyon miktar1 da azalmaktadir.

M-H-ZrSiO, refrakter kompozit malzemelerin mukavemet ve elastik modiil
degerleri genel olarak katkisiz MgO-hersinit malzemenin mukavemet ve elastik
modiil degerlerinden yiiksektir. M-%5H-%5Zirkon malzemesinin mukavemet
degeri M-%5H malzemesine gore ~2 kat artig gosterirken, elastik modiil degeri
M-%5H malzemesine gore ~1.5 kat artis gostermistir. Kirilma toklugu degerleri
incelendiginde; farkli oranlarda zirkon ilaveli M-%5H ve M-%10H malzemeleri
genel olarak katkisiz MgO-Hersinit kompozit malzemesinden daha yiiksek kirilma
toklugu ve kirllma yilizey enerjisi degerlerine sahip iken M-%20H-Zirkon
malzemeleri daha diisiik kirilma toklugu ve kirilma yilizey enerjisi degerlerine
sahiptir. M-%5H-%5Zirkon malzemesinin kirilma toklugu ve kirilma yiizey

enerjisi degerlerinde M-%5H malzemesine gore ~2 kat iyilesme saglanmistir.
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MgO-Hersinit-Zirkon malzemelerinin tamamen kirtlmasi i¢in gerekli olan is
enerjisi degerleri birbirlerine yakin olup, genel katkisiz MgO-Hersinit
malzemelerden daha diisiiktiir.

MgO-%10H-%5ZrSiO; kompozit malzemenin mikroyapr goriintiisii
incelendiginde kullanilan bilesenlerin homojen bir dagilima sahip olmadig:
goriilmektedir. Genel olarak; zirkonun ayrigmasi sonrasinda agiga ¢ikan zirkonya
tanecikleri genel olarak kiiciik MgO ve hersinit kristal taneleri arasinda homojen
bir dagilim gosterirken, biiyik MgO ve hersinit tanelerinin ¢evresinde
bulunmadigi goriilmektedir, ve orta-iri boyutlu MgO kristal tanelerinin kendi
aralarinda sinterlesmeye ugradigi, zirkonyanin biiyilk MgO kristalleri arasinda
onemli Ol¢iide yayilmadigr gozlenmektedir. Ayrica, hersinit taneleri ile MgO
taneleri arasinda biiyiik bosluklarin oldugu gézlenmistir.

Fabrika sartlarinda MgO-%10H’e %5ZrSiOy ilavesi ile iiretilen malzemeye
ait kirik ylizey goriintiisiine gére mikroyapida tane-i¢i kirilmanin baskin olarak
meydana geldigi goriilmektedir.

500 °C ve 1000 °C 1sil sok sicakliklarinda M-H-ZrSiO, malzemelerin
mekanik degerleri genis bir aralikta olup genel olarak saf MgO malzemeden ve
MgO-spinel kompozit refrakter malzemelerden daha diisiik veya yakin degerlere
sahip oldugu belirlenmistir. M-%5H-%5ZrSi0O, ve M-%10H-%5ZrSiO4
malzemelerinin 1000 °C’de 1s1l sok testi yapildiktan sonra elde edilen mukavemet
ve elastik modiil degerleri M-H-ZrSiO, malzemelerinin arasinda en yiiksek
mukavemet ve elastik modiil degerlerine sahip olup, M-H malzemelerinden
yiiksek ve demirli MgO malzemesine olduk¢a yakindir. Isil sok sonrasi olusan
catlaklarin MgO-hersinit-ZrSiO, malzemelerde, saf demirli-MgO malzemede
oldugu gibi aniden ilerledigi ve malzemelerin mukavemet degerlerindeki
azalmanin belirgin oldugu gézlenmistir.

M-%5H-%57rSiO, kompozit refrakter malzemede 1sil sok sonrasinda
tane-ici kirilma tipinin baskin sekilde genis bir alan1 kapladigi ve bunun yani sira
az miktarda taneler-aras1 kirilmanin mevcut oldugu gézlenmistir. Tane-igi kirilma
yaninda taneler-aras1 kirilma tipinin de mevcudiyeti, 1s1l sok sicakliginin
fonksiyonu olarak elde edilen mekanik 6zelliklerdeki degisimi etkileyen 6nemli

bir faktor olarak diisiiniilmiistiir.
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Farkli oranlarda Zirkon iceren MgO-Hersinit kompozit malzemelerin
500 °C’de tiim malzemelerin MgO-hersinit malzemelere gore daha fazla
mukavemet kaybina sahip olduklari; 1000 °C’de tiim M-H-ZrSiO4 malzemelerin
ise saf MgO malzemelere yakin oranlarda mukavemet degerlerini muhafaza
ettikleri, 1000 ©°C’de en yiikksek mukavemet oran1t M-%5H-%5Zirkon

malzemesinde %30 olarak belirlenmistir.

Genel olarak 1s1l sok testleri sonuglari 1s1l stres/sok parametreleri degerleri
ile karsilastirildiginda; catlak kararliligini tahmin etmekte kullanilan Rg
parametresi 1s1l sok testleri verilerini dogrulamaktadir. Ry parametreleri,
MgO-hersinit-ZrSiO, kompozit refrakter malzemelerin 1s1l sok direncini tespit
etmek icin kullanilabilecek giivenilir gdstergeler olarak tespit edilmistir.

MgO’e hersinit ve M-H sistemine ZrSiOy, ilavesi ile liretilen malzemelerde;
korozyon direncinin katki miktarina bagli olarak degisimi incelendiginde genel
olarak, %5 ZrSiQy ilavesi ile iiretilen M-H kompozit refrakter malzemelerde, M-
%5H malzemelere gore daha az penetrasyon, derinlik ve geniglik mesafesi
belirlenmis ve penetrasyon seviyesi artan katki ilavesi ile artmistir. Klinkerin
refrakter malzemeye penetrasyonu M-%5H-%5ZrSiO, kompozisyonunda
minimum seviyede ger¢eklesmis olup, Ornegin M-%5S malzemesine gore
yaklagik %38.4 oraninda iyilesme saglanmistir. Ayn1 zamanda M-5H-%52ZrSiO,
malzemesi en yiiksek yogunluk ve en diisiik gézenek miktarina sahiptir. Genel
olarak gozenek miktar1 azaldik¢a, klinkerin refrakterlere olan penetrasyon
mesafesi degerlerinin de azaldig: tespit edilmistir.

MgO-%5hersinite %5ZrSiO, ilavesi ile iiretilen, ve korozyon testi yapilan
M-%5H-%52ZrSiO, kompozit refrakter malzemelerin mikroyapr goriintiisii
incelendiginde kullanilan bilesenlerin homojen bir dagilima sahip olmadig
goriilmektedir. Genel olarak; klinkerin penetrasyonu MgO tane smirlarinda
gozlenmistir. Ayrica, zirkonun ayrigsmasi sonrasinda aciga ¢ikan zirkonya
tanecikleri MgO taneleri arasinda (tane sinirlarinda) dagilim gostermektedir.
Demir orani yiliksek olan manyezit kullanildigi i¢in MgO tanelerinin oldugu
bolgelerde Fe,O3 dagilimi gozlenmektedir. Si0, dagilimlar1 ise MgO tanelerinin
oldugu bolgelerde de yer almistir. Zirkonun; ZrO, ve SiO; olarak ayrismasindan

sonra agiga ¢ikan SiO,’in ana faz olan MgO ile reaksiyona girmesi sonucu
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forsterit (2Mg0O.SiO,) fazinin olusmasindan dolay1 katki maddeleri ile ana bilesen
taneleri arasinda bir baglanma meydana gelmektedir. Klinker, refrakter
malzemede sinterleme sonrasi olusan yeni fazlarin (ZrO, ve forsterit) olustugu
bolgelerde sizma gergeklestirmemis, bu bolgelere geldiginde durmustur. Zirkon
ilavesi ile meydana gelebilecek yogunlagma etkisi ile meydana gelecek bariyer ve
olusan fazlarin etkisi sonucu, klinkerin refrakter malzemeye sizmasi/penetrasyonu
da zorlasacaktir. Bunun yani sira kompozit malzemelenin mikroyap1 goriintiisii
incelendiginde, sizma/penetrasyon sonunda Ca*? ve Zr** atomlan ayn1 bolgelerde
yer almakta ve Onemli bir yogunlasma etkisi gézlenmektedir. Klinker, refrakter
malzemede sinterleme sonrasi olusan periklas taneleri arasinda yeni fazlarin
(CazrO3) olustugu bolgelerde bariyer etkisi, refrakterlik ve yiizey gerilimi

degerleri gibi etkilerden dolay1 sizma gerceklestirmemis, bu bolgelere geldiginde
durmustur. EDX analizi sonucunda CaO miktarinin azalmasindan dolayi, klinker-

refrakter arayiizeyinde korozyona ugrayan bolgede klinkerden uzaklasip refraktere

dogru yaklasildiginda penetrasyon miktar1 da azalmaktadir.
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Cizelge 4.1. Fabrika sartlarinda tretilen MgO-Spinel-(ZrSiO4+Y,03) malzemeler igerisindeki en iyi malzemeler

Kirilma

1000 °C Isil Sok

Malzeme (FAB) Mukavemet Elast!_k Kirilma Toklugu Yuzey Is Enerjisi Sonrasi Penetrasypn
Modliil o7 Mesafesi
Enerjisi Mukavemet Orani
MgO 22.125 MPa | 25.858 GPa | 1.101 MPa.mY? [23.487 J/m?| 37.657 J/m? 0.17 9.49 mm
M+%5S 14.016 MPa | 19.327 GPa | 0.934 MPa.m? [22.897 J/m?| 69.818 J/m? 0.31 9.14 mm
M+9%610S 8.722 MPa | 10.186 GPa | 0.558 MPa.m*? [15.526 J/m”| 87.378 J/m? 0.53 8.36 mm
M+9%620S 6.176 MPa | 6.346 GPa | 0.439 MPa.m"? [22.364 J/m?| 95.135 J/m? 0.72 8.49 mm
M+9630S 6.363 MPa | 6.687 GPa | 0.438 MPa.m*? |14.295 J/m?| 58.691 J/m? 0.48 8.2 mm
M-%5S-9%10Z+Y |10.060 MPa|15.540 GPa| 0.694 MPa.m? |15.84 J/m?| 67.595 J/m? 0.13 6.58 mm
%35S'ye gore iyilesme 0.72 0.80 0.74 0.69 0.97 0.42 1.39
%10S'ye gore iyilesme 1.15 1.53 1.24 1.02 0.77 0.25 1.27
%20S'ye gore iyilesme 1.63 245 1.58 0.71 0.71 0.18 1.29
%30S'ye gore iyilesme 1.58 2.32 1.58 111 1.15 0.27 1.25
M-%10S-%5Z+Y 5.107 MPa | 9.441 GPa | 0.408 MPa.m*? | 6.897 J/m? |67.825 J/m? 0.18 9.84 mm
%35S'ye gore iyilesme 0.36 0.49 0.44 0.30 0.97 0.58 1.08
%10S'ye gore iyilesme 0.59 0.93 0.73 0.44 0.78 0.34 1.18
%20S'ye gore iyilesme 0.83 1.49 0.93 0.31 0.71 0.25 1.16
%30S'ye gore iyilesme 0.80 141 0.93 0.48 1.16 0.38 1.20
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Cizelge 4.1. (Devam) Fabrika sartlarinda tiretilen MgO-Spinel-(ZrSiO4+Y,03) malzemeler igerisindeki en iyi malzemeler

Kirilma

1000 °C Isil Sok

Malzeme (FAB) Mukavemet Ilf/ll?)sdtlljlf Kirilma Toklugu YUZ(_E.y' Is Enerjisi Sonrasi Pel\r/llztsg:cseg?n
Enerjisi Mukavemet Oram

M-%20S-%5Z+Y | 2.496 MPa | 2.264 GPa | 0.19 MPa.m'* | 6.836 J/m’ 6?)%%6 0.25 7.01 mm
%35S'ye gore iyilesme 0.18 0.12 0.20 0.30 0.91 0.81 0.77
%10S'ye gore iyilesme 0.29 0.22 0.34 0.44 0.72 0.47 0.84
%020S'ye gore iyilesme 0.40 0.36 0.43 0.31 0.67 0.35 0.83
%30S'ye gore iyilesme 0.39 0.34 0.43 0.48 1.08 0.52 0.85

M-96205-9%620Z+Y | 5822 MPa | 6.033GPa | 0.413MPam? | 7.084 Jim? | °T6% 0.10 5.97 mm
%75S'ye gore iyilesme 0.42 0.31 0.44 0.35 0.89 0.32 0.65
%10S'ye gore iyilesme 0.67 0.59 0.74 0.51 0.71 0.19 0.71
%?20S'ye gore iyilesme 0.94 0.95 0.94 0.36 0.65 0.14 0.70
%30S'ye gore iyilesme 0.91 0.90 0.94 0.56 1.05 0.21 0.73
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Cizelge 4.2. Laboratuar sartlarinda tiretilen MgO-Spinel-(ZrSiO4+Y,03) malzemeler igerisindeki en iyi malzemeler

Kirilma 1000 °C Isil
Elastik Kirilma N . .. . Sok Sonrasi Penetrasyon
Malzeme (LAB) Mukavemet Modul Toklugu EYuzg_y_ Is Enerjisi Mukavemet Mesafesi
nerjisi
Oram

MgO 48.507 MPa | 35.070 GPa |1.515 MPa.m?| 32.808 J/m* | 27.432 J/m? 0.13 9.49 mm

M+965S 21.940 MPa | 20.419 GPa |0.966 MPa.m™?| 22.941 J/m® | 63.904 J/m* 0.30 9.14 mm

M+9%610S 14.826 MPa | 14.710 GPa | 0.65 MPa.m™? | 14.446 J/m* | 89.22 J/m? 0.43 8.36 mm

M+%20S 11.396 MPa | 8.231 GPa |0.534 MPa.m'?| 17.393 J/m* | 80.431 J/m* 0.68 8.49 mm

M+9%630S 11.321 MPa | 7.882 GPa |0.507 MPa.m'?| 16.395 J/m® | 67.619 J/m? 0.62 8.12 mm

M-9630S-2630Z+Y | 32.505 MPa | 21.444 GPa MlF;fr’nlm 29.912 3/m? | 60.553 J/m? 0.02 9.54 mm
%35S'ye gore iyilesme 1.48 1.05 1.17 1.30 0.95 0.07 0.96
%10S'ye gore iyilesme 2.19 1.46 1.74 2.07 0.68 0.05 0.88
%20S'ye gore iyilesme 2.85 2.61 2.12 1.72 0.75 0.03 0.89
%30S'ye gore iyilesme 2.87 2.72 2.23 1.82 0.90 0.03 0.85

M-%10S-9%5Z+Y | 11.415 MPa | 11.430 GPa | 0.57 MPa.m*? | 14.272 J/m? |67.374 J/m? 0.50 9.84 mm
%35S'ye gore iyilesme 0.52 0.56 0.59 0.62 1.05 1.67 0.93
%10S'ye gore iyilesme 0.77 0.78 0.88 0.99 0.76 1.18 0.85
%20S'ye gore iyilesme 1.00 1.39 1.07 0.82 0.84 0.73 0.86
%30S'ye gore iyilesme 1.01 1.45 1.12 0.87 1.00 0.81 0.83
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Cizelge 4.2. (Devam) Laboratuar sartlarinda tiretilen MgO-Spinel-(ZrSiO,+Y,03) malzemeler icerisindeki en iyi malzemeler

1000 °C Isil Sok
. .. Kirilma Kn:ﬂma . Sonrasi Penetrasyon
Malzeme (LAB) Mukavemet | Elastik Modul 9 Yilzey Is Enerjisi )
Toklugu S Mukavemet Mesafesi
Enerjisi
Orani
0.634 2 66.699
-0 -0
M-%030S-%5Z+Y 15.046 MPa | 11.549 GPa MPa.m2 17.548 J/m IIme 0.53 8.27 mm
%5S'ye gore iyilesme 0.69 0.57 0.66 0.76 1.04 1.77 1.11
%10S'ye gore iyilesme 1.01 0.79 0.98 1.21 0.75 1.25 1.01
%?20S'ye gore iyilesme 1.32 1.40 1.19 1.01 0.83 0.77 1.03
%30S'ye gore iyilesme 1.33 1.47 1.25 1.07 0.99 0.85 0.98
M-%20S-%20Z+Y 17.178 MPa | 11.906 GPa M%SA;?”Z 17.957 J/m? | 50.44 J/m? 0.29 5.97 mm
%75S'ye gore iyilesme 0.78 0.58 0.67 0.78 0.79 0.97 1.53
%10S'ye gore iyilesme 1.16 0.81 1.00 1.24 0.57 0.68 1.40
%20S'ye gore iyilesme 1.51 1.45 1.21 1.03 0.63 0.42 1.42
%30S'ye gore iyilesme 1.52 1.51 1.28 1.10 0.75 0.47 1.36
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Cizelge 4.3. Fabrika sartlarinda tiretilen MgO-Spinel-(ZrO,+Y,03) malzemeler icerisindeki en iyi malzemeler

i Kutlma 1000 °C Isil
Malzeme (FAB) Mukavemet II%/I?J?;[I]I ,},(01 lrclllul:gl?l EYUzg_y_ Is Enerjisi E/(l)llfki(\)/l;m‘; Pe'\r/llztsraa]\cseg?n
nerjisi Oram
MgO 22.125 MPa | 25.858 GPa | 1.101 MPa.m*? | 23.487 J/m* | 37.657 J/m? 0.08 9.49 mm
M+9%65S 14.016 MPa | 19.327 GPa | 0.934 MPa.m'? | 22.897 J/m* | 64.818 J/m? 0.20 9.14 mm
M+9%10S 8.722 MPa | 10.186 GPa | 0.558 MPa.m" | 15.526 J/m* | 87.378 J/m° 0.31 8.36 mm
M+9%620S 6.176 MPa | 6.346 GPa | 0.439 MPa.m' | 22.364 J/m* | 95.135J/m" 0.39 8.49 mm
M+%30S 6.363 MPa | 6.687 GPa | 0.438 MPa.m™ | 14.295J/m* | 58.691 J/m° 0.48 8.2 mm
M-2655-%10ZrO2+Y [11.084 MPa|17.295 GPa|1.586 MPa.m*?| 73.475 J/m? | 122.409 J/m? 0.28 8.57 mm
9%5S'ye gore iyilesme 0.79 0.89 1.70 3.21 1.89 1.40 1.07
%10S'ye gore iyilesme 1.27 1.70 2.84 4.73 1.40 0.90 0.98
%20S'ye gore iyilesme 1.79 2.73 3.61 3.29 1.29 0.72 0.99
%30S'ye gore iyilesme 1.74 2.59 3.62 5.14 2.09 0.58 0.96
M-%620S-%5ZrO2+Y | 3.920 MPa | 3.852 GPa | 0.158 MPa.m? | 7.141J/m* | 56.411 J/m? 0.81 7.68 mm
%S5S'ye gore iyilesme 0.28 0.20 0.17 0.31 0.87 4.05 1.19
%10S'ye gore iyilesme 0.45 0.38 0.28 0.46 0.65 2.61 1.09
%20S'ye gore iyilesme 0.63 0.61 0.36 0.32 0.59 2.08 1.11
%30S'ye gore iyilesme 0.62 0.58 0.36 0.50 0.96 1.69 1.07
M-%10S-%30ZrO2+Y | 5.635 MPa | 7.896 GPa | 0.333 MPa.m? | 5.041 J/m? 42.461 J/m? 0.44 6.57 mm
%S5S'ye gore iyilesme 0.40 0.41 0.36 0.22 0.66 2.20 1.39
%10S'ye gore iyilesme 0.65 0.78 0.60 0.32 0.49 1.42 1.27
%20S'ye gore iyilesme 0.91 1.24 0.76 0.23 0.45 1.13 1.29
%30S'ye gore iyilesme 0.89 1.18 0.76 0.35 0.72 0.92 1.25
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Cizelge 4.4. Laboratuar sartlarinda iiretilen MgO-Spinel-(ZrO,+Y,03) malzemeler igerisindeki en iyi malzemeler

1000 °C Isil Sok

Elastik Kirilma Kirilma . Sonrasi Penetrasyon
Malzeme (LAB) Mukavemet Modul Toklugu EYuzg_y_ Is Enerjisi Mukavemet Mesafesi
nerjisi
Orani

MgO 48.507 MPa | 35.070 GPa | 1.515 MPa.m*? | 32.808 J/m? | 27.432 J/m? 0.13 9.49 mm

M+%5S 21.940 MPa | 20.419 GPa | 0.966 MPa.m*? | 22.941 J/m* |63.904 J/m? 0.30 9.14 mm

M+9%610S 14.826 MPa | 14.710 GPa | 0.65 MPa.m™ | 14.446 J/m? | 89.22 J/m° 0.43 8.36 mm

M+9%620S 11.396 MPa | 8.231 GPa | 0.534 MPa.m'? | 17.393 J/m? |80.431 J/m* 0.68 8.49 mm

M+9%630S 11.321 MPa | 7.882 GPa | 0.507 MPa.m'? | 16.395 J/m® |67.619 J/m” 0.62 8.12 mm

M-%655-%10ZrO2+Y |17.955 MPa|15.117 GPa/| 0.841 MPa.m"? | 23.817 J/m? |73.102 J/m? 0.40 8.57 mm
%35S'ye gore iyilesme 0.82 0.74 0.87 1.04 1.14 1.33 1.07
%10S'ye gore iyilesme 1.21 1.03 1.29 1.65 0.82 0.94 0.98
%20S'ye gore iyilesme 1.58 1.84 1.57 1.37 0.91 0.58 0.99
%30S'ye gore iyilesme 1.59 1.92 1.66 1.45 1.08 0.65 0.95

M-%655-%5Zr02+Y | 16.307 MPa | 14.359 GPa |0.859 MPa.m*2|26.149 J/m?|73.035 J/m? 0.43 8.67 mm
%S5S'ye gore iyilesme 0.74 0.70 0.89 1.14 1.14 1.43 1.05
%10S'ye gore iyilesme 1.10 0.98 1.32 1.81 0.82 1.01 0.96
%?20S'ye gore iyilesme 1.43 1.74 1.61 1.50 0.91 0.63 0.98
%%30S"ye gore iyilesme 1.44 1.82 1.69 1.59 1.08 0.69 0.94
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Cizelge 4.4. (Devam) Laboratuar sartlarinda iiretilen MgO-Spinel-(ZrO,+Y,03) malzemeler icerisindeki en iyi malzemeler

Kilma 1000 °C Isil
Elastik Kirilma N . ... | Sok Sonrasi| Penetrasyon
Malzeme (LAB) Mukavemet Modul Toklugu EYuz?_y . Is Enerjisi Mukavemet Mesafesi
nerjisi
Orani

M-%10S-2%10ZrO2+Y | 13.817 MPa | 10.661 GPa |0.671 MPa.m*?| 21.353 J/m? | 88.686 J/m? 0.77 9.53 mm
%35S'ye gore iyilesme 0.63 0.52 0.69 0.93 1.39 2.56 0.96
%10S'ye gore iyilesme 0.93 0.72 1.03 1.48 0.99 1.81 0.88
%20S'ye gore iyilesme 1.21 1.30 1.26 1.23 1.10 1.12 0.89
%30S'ye gore iyilesme 1.22 1.35 1.32 1.30 1.31 1.24 0.85

M-%30S-%630ZrO2+Y |11.206 MPa | 7.522 GPa |0.466 MPa.m"?| 14.591 J/m? | 57.72 J/m? 0.95 6.95 mm
%35S'ye gore iyilesme 0.51 0.37 0.48 0.64 0.90 3.16 1.32
%10S'ye gore iyilesme 0.76 0.51 0.72 1.01 0.65 2.23 1.20
%?20S'ye gore iyilesme 0.98 0.91 0.87 0.84 0.72 1.39 1.22
%30S'ye gore iyilesme 0.99 0.95 0.92 0.89 0.85 1.53 1.17

M-%10S-%30ZrO2+Y |11.896 MPa | 9.326 GPa |0.519 MPa.m?| 14.467 J/m? | 58.15 J/m? 0.53 6.57 mm
%75S'ye gore iyilesme 0.54 0.46 0.54 0.63 0.91 1.77 1.39
%10S'ye gore iyilesme 0.80 0.63 0.80 1.00 0.65 1.25 1.27
%20S'ye gore iyilesme 1.04 1.13 0.97 0.83 0.72 0.77 1.29
%30S'ye gore iyilesme 1.05 1.18 1.02 0.88 0.86 0.85 1.24
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Cizelge 4.5. MgO-Spinel-Hersinit malzemeler icerisindeki en iyi malzemeler

Elastik Kirilma Kirilma . 1000 °C Isil Sok Penetrasyon
Malzeme Mukavemet . 9 Yilzey Is Enerjisi | Sonras1 Mukavemet .
Modul Toklugu . Mesafesi
Enerjisi Oram
MgO 39.945 MPa| 35.36 GPa | 3.532 MPa.m? |214.883 J/m?| 108.269 J/m? 0.23 12.18 mm
M+%5S 16.967 MPa | 16.605 GPa | 2.671 MPa.m*? | 181.458 J/m?| 179.102 J/m? 0.49 9.42 mm
M+%10S 11.107 MPa | 10.981 GPa | 1.887 MPa.m*? | 164.501 J/m?| 198.053 J/m? 0.82 8.47 mm
M+9%620S 7.351 MPa | 6.887 GPa | 0.981 MPa.m*? | 70.497 J/m? | 151.943 J/m? 0.79 11.94 mm
M-9%5S-%5H 9.436 MPa |10.375 GPa|1.197 MPa.mY?| 81.109 J/m? | 248.443 J/m? 0.87 8.19 mm
e
Y055'ye gore 0.56 0.62 0.45 0.45 1.39 1.79 1.15
iyilesme
= L
7010S'ye gore 0.85 0.94 0.63 0.49 1.25 1.06 1.03
iyilesme
> 3
7620S’ye gore 1.28 151 1.22 1.15 1.64 1.10 1.46
iyilesme
M-%610S-%5H 9.475 MPa | 10.038 GPa | 1.105 MPa.m*? | 89.762 J/m?| 168.514 J/m? 0.83 9.21 mm
YT
Y055'ye gore 0.56 0.60 0.41 0.49 0.94 171 1.02
iyilesme
= e
7010S'ye gore 0.85 091 0.59 055 0.85 1.01 0.92
iyilesme
= =
¥205’ye gore 1.29 1.46 1.13 1.27 1.11 1.05 1.30
lyilesme
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Cizelge 4.6. MgO-Hersinit-Spinel malzemeler icerisindeki en iyi malzemeler

Kirilma

1000 °C Isil Sok

Elastik Kirilma ; . - Penetrasyon
Malzeme Mukavemet Modiil Toklugu Yuzg_y_ Is Enerjisi Sonrasi Mesafesi
Enerjisi Mukavemet Orani
Demirli-MgO 51.059 MPa | 37.51 GPa | 4.273 MPa.m*? | 253.584 J/m? | 110.406 J/m? 0.24 10.3 mm
M+9%5H 18.642 MPa | 21.035 GPa | 1.805 MPa.m*? | 134.7415 J/m?| 170.609 J/m? 0.42 8.69 mm
M+%10H 10.758 MPa | 12.485 GPa | 2.273 MPa.m*? | 150.128 J/m? | 197.158 J/m? 0.50 6.82 mm
M+%20H 7.91 MPa | 8.921 GPa | 1.459 MPa.m*? | 101.525 J/m? | 203.09 J/m? 0.47 11.13 mm
M-%5H-%5S | 14.498 MPa |14.860 GPa |2.966 MPa.m?|222.075 J/m?| 264.737 J/m? 0.79 9.24 mm
%5S'"ye gore
iyilesme 0.78 0.71 1.64 1.65 1.55 1.89 0.94
%10S'ye gore
iyilesme 1.35 1.19 1.30 1.48 1.34 1.58 0.74
9%20S'"ye gore
iyilesme 1.83 1.67 2.03 2.19 1.30 1.68 1.20
M-%10H-%5S 6.966 MPa | 7.927 GPa | 1.211 MPa.m'? | 105.834 J/m? [296.186 J/m? 0.76 12.08 mm
%5S'"ye gore
iyilesme 0.37 0.38 0.67 0.79 1.74 1.83 0.72
%10S'ye gore
iyilesme 0.65 0.63 0.53 0.70 1.50 1.52 0.56
%20S'ye gore
iyilesme 0.88 0.89 0.83 1.04 1.46 1.62 0.92
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Cizelge 4.7. MgO-Hersinit-ZrSiO, malzemeler icerisindeki en iyi malzemeler

1000 °C Isul

) Kirilma
Elastik Kirilma N . _ Sok Sonrasi1 | Penetrasyon
Malzeme Mukavemet Modul Toklugu EYuzg_y_ Is Enerjis| Mukavemet Mesafesi
nerjisi
Orani
Demirli-MgO 51.059 MPa | 37.51 GPa | 4.273 MPa.m*? | 253.584 J/m? | 110.406 J/m? 0.24 10.3 mm
M+9%5H 18.642 MPa | 21.035 GPa | 1.805 MPa.mY? |134.7415 J/m?| 170.609 J/m? 0.42 8.69 mm
M+%10H 10.758 MPa | 12.485 GPa | 2.273 MPa.m'? | 150.128 J/m? | 197.158 J/m? 0.50 6.82 mm
M+%20H 7.91 MPa 8.921 GPa | 1.459 MPa.m*? | 101.525 J/m? | 203.09 J/m? 0.47 11.13 mm
M-%5H-%5Zirkon | 38.152 MPa | 28.289 GPa |3.196 MPa.m?|268.256 J/m?| 160.759 J/m? 0.30 5.35 mm
9%5S'ye gore iyilesme 2.05 1.34 1.77 1.99 0.94 0.72 1.62
%10S'ye gore
iyilesme 3.55 2.27 1.41 1.79 0.82 0.60 1.27
9%20S'"ye gore
iyilesme 4.82 3.17 2.19 2.64 0.79 0.64 2.08
M-%10H-%5Zirkon | 33,342 MPa | 26.001 GPa | 3.26 MPa.m'? | 218.92 J/m? |172.375 J/m? 0.28 6.51 mm
9%65S'ye gore iyilesme 1.79 1.24 1.81 1.62 1.01 0.67 1.33
%10S'ye gore
iyilesme 3.10 2.08 1.43 1.46 0.87 0.56 1.05
9%20S'"ye gore
iyilesme 4.22 2.91 2.23 2.16 0.85 0.60 1.71
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5. ONERILER

i)

Laboratuar sartlarinda iiretilen malzemelerin mekanik ozelliklerinin
(mukavemet, elastik modiil, kirilma toklugu, kirilma yiizey enerjisi ve
is enerjisi degerleri) ve 1000 °C 1s1l sok sicakligi sonrasinda sahip
oldugu mukavemet degerlerinin, fabrika sartlarinda {iretilen
malzemelerden ~ 1.5-2 kat daha yiiksek oldugu sonucuna ulasildigi
ve; laboratuar sartlarinda sinterleme sicakliginin 1600 °C, fabrika
kosullarinda yapilan iiretimde ise sinterleme sicakliginin yaklasik
>1500°C oldugu g6z oniline alindiginda; fabrika sartlarinda yapilan
tretimde daha yiiksek sicaklik (6rnegin: >1600 °C) degerlerinde
sinterleme yapilabilecegi onerilmektedir.

Laboratuar sartlarinda yapilan iiretimde, goreceli olarak daha kii¢iik
tane boyutunun kullanilmasi parametresi goz Oniine alindiginda ise;
fabrika sartlarinda tretilen M-S refrakterlerin besleme tane boyutu
optimizasyonu ile mekanik, 1s1l sok ve korozyon direnci daha yiiksek
malzemeler {iretilebilecektir.

M-S igerikli kompozit refrakter malzemelerin iiretiminde, spinel
(MgAl,04) yerine, MgO-Al,O3 ilave edilerek, sinterleme siirecinde
kendiliginden-spinel olusumu (‘in-situ reaksiyonu’ vasitasiyla)
saglanarak, ZrSiO4, ZrSiO4+Y,03, ZrO,+Y,03, FeAl,04 gibi katki
malzemeleri ilavesiyle {iretilecek yeni kompozit refrakter
malzemelerin  mekanik, 1s1l ve korozyon davranislarinin
degerlendirilmesi dnerilmektedir.

Literatiirde CaZrOs3’1n 151l genlesme katsayisinin (7 x 10°°C™) spinele
benzer olmasiyla birlikte, ZrO; icermesi nedeniyle refrakter
malzemelerin korozyon direncini artirabilecektir. Bu konu ile ilgili

caligmalar yapilarak optimum kompozisyonlar belirlenebilir.
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Ek-1. Fabrika sartlarinda iiretilen MgO ve farkh oranlarda spinel iceren
MgO-spinel kompozit refrakter malzemelerin 1sil sok sicakhigma bagh

mukavemet degerleri
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Ek-2. Fabrika sartlarinda iiretilen MgO ve farkh oranlarda spinel iceren
MgO-spinel kompozitlerin 1s1l sok sicakhi@ina bagh elastik modiil

degerleri



443

Ek-3. Laboratuar sartlarinda iiretilen MgO ve farkh oranlarda spinel iceren
MgO-spinel kompozit refrakter malzemelerin 1s1l sok sicakhigma bagh

mukavemet degerleri
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Ek-4. Laboratuar sartlarinda iiretilen MgO ve farkh oranlarda spinel iceren
MgO-spinel kompozitlerin 1s11 sok sicakhigina bagh elastik modiil

degerleri
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