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YERLi HAMMADDE KULLANIMI ile CIMENTO DONER FIRINLARI
ICIN MANYEZIT-SPINEL REFRAKTER GELISTIRILMESI
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Fen Bilimleri Enstitiisii

Seramik Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Servet TURAN
2014, 156 sayfa

Bu caligmada ilk olarak yurt disindan temin edilen sinter spinel yerine yerli
hammadde kullanilarak sinter spinel iiretilmistir. Uretilen spinelin yogunluk ve
acik porozite Ol¢iimleri gergeklestirilmis, mineralojik ve faz analizleri X-isinlar
difraktometresi (XRD), mikroyapi incelemesi ise taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile yapilmustir. Ikinci olarak da ¢imento déner firmlarinin sinter bolgesinde
kullanilan ve yurt disindan temin edilen refrakterlere alternatif refrakter tugla,
tiretilen sinter spinel ve tamamiyla yerli hammaddeler kullanilarak retilmistir.
Uretilen refrakterlere su emme, yogunluk, gozenek miktari, sogukta basma
mukavemeti, 1si1l genlesme, {i¢ nokta egme testleri uygulanmis ve korozyon
davraniglar1 incelenmis ve bu ozellikleri etkileyen parametreler arastirilmistir.
Refrakter numunelerin SEM incelemeleri yapilmistir. Mukavemet, elastik modiil,
kirilma toklugu, kirilma yiizey enerjisi, is enerjisi degerleri Ol¢iilmiis ve 1s1l
stres/sok parametreleri R, R’’’, R*’”’) Rst) ile ywor/y oranlari hesaplanmistir.
Tamamen yerli hammaddeler kullanilarak ¢imento doner firinlarinin sinter bolgesi
icin uygun MgO-MgAl,O, refrakter tiretilmistir.

Anahtar Kelimeler: Magnezyum aluminat spinel, refrakter, manyezit-spinel
tugla, ¢imento doner firinlari.



ABSTRACT

PhD Dissertation

DEVOLOPMENT of MAGNESIA-SPINEL REFRACTORIES for ROTARY
CEMENT KILNS by USING LOCAL RAW MATERIALS

Ash CAKIR

Anadolu University
Graduate School of Sciences

Ceramic Engineering Program

Supervisor: Prof. Dr. Servet TURAN
2014, 156 pages

In this study, at first sinter spinel was produced using local raw materials instead
of imported sinter spinel. The density and open porosities of the produced spinels
were measured. Mineralogical and phase analysis of the spinels were conducted
with X-ray diffractometer (XRD) whereas microstructure of these spinels were
examined with scanning electron microscopy (SEM). Secondly, sinter spinel that
was produced in this study and local raw materials were used for the production of
refractory bricks as an alternative to imported refractories used in the sinter zone
of cement rotary kilns. Water absorption, density, porosity, cold bending strength,
thermal expansion, three-point bending tests were applied to produced refractories
and their corrosion behavior were examined. Parameters that affect these
characteristics were investigated. SEM investigations of refractory samples were
also conducted. Bending strength, elastic modulus, fracture toughness, fracture
surface energy, work energy values were measured, and thermal stress/shock
parameters (R and R™, R™ , Rst) and ywof/y ratio were calculated. Finally, it was
shown that, MgO-MgAl,Q, refractory can be produced suitable for sinter zone of
cement rotary kiln by using local raw materials.

Keywords: Magnesium aluminate spinel, refractories, magnesia-spinel
refractories, cement rotary kiln
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1. GIRIS

Firinlarin ¢alisma siireleri, i¢indeki refrakter orgii ile dogrudan ilgilidir.
Firin isletme maliyetlerinde refrakterin pay1 %1 lerde olmasina ragmen refrakter
hasarlarindan kaynaklanan iiretim kayiplar1 biiyiik boyutlarda olup ve bu hasarlar
genelde doéner firinlarin sinter bolgesinde olmaktadir. Orn. 800.000 ton/yil
klinker iiretim kapasitesine sahip bir firinda refrakter hasarlarindan dolay1 olan
duruglar yaklasik 100.000 ton/yil iiretim kaybina neden olabilmektedir. Bunun
haricindeki durus sebeplerinin hepsinin toplami bile bu rakamin yaninda
onemsiz kalir (Ata 1998). Bu yiizden ¢imento sektoriinde refrakter malzemeler
cok biiyiik 6nem teskil etmektedir.

Cimento doner firinlarinda, magnezya-krom, magnezya-spinel, aliimina
refrakterler  kullanilmaktadir. ~ Magnezya-krom  refrakterlerin  igindeki
¢oziinmeyen li¢ degerlikli kromun, artik manyezit krom refrakterlerden sizan alti
degerlikli, ¢oziinebilir durumuna donlismesi cevresel bir tehlikeye neden olur
(Moore ve ark. 1991). Ayrica, Cr*® iyonlarinin deride alerji, iilser ve kanserojen
etkisinden dolay1 endise yaratmasi krom cevheri igeren refrakter atiklarinin
Avrupa Birligi kurallarina gore diizenlenmesini gerektirmistir Ki buda Cr,O3
icermeyen alternatif refrakter malzeme ihtiyacini giindeme getirmistir (Bray
1985, Moore ve ark. 1991; Aksel 2001). Bu ihyacin ortaya ¢ikmasindan sonra,
MgO-MgAl,O, refrakterlere ilgi giderek artmustir. MgO-MgAI,O4 refrakterler
ilk olarak 30 y1l 6nce degerlendirilmis, ancak son 10 yilda 6nemli ¢abalar sonucu
MgO-krom grubuna alternatif olarak kullanilmaya baslanmistir (Tokunaga ve
ark. 1991; Aksel 2001). MgO-MgAl,O, tuglalarin kullanigliligr ve dogal cevreye
olan uyumlart bu tuglalarin ¢imento endiistrisinde basariyla kullanilmasini
saglamistir (Eusner ve ark. 1960).

MgAIl,O, yiiksek ergime sicakligi, iyi mekanik mukavemet, miikemmel
kimyasal direnci ve yiiksek 1s1l ve sok alkali etkilerine dayanimindan dolay1
refrakter endiistrisinde genis ¢apli olarak kullanilmaktadir. (Eusner ve Hubble
1960; Moore ve ark. 1991).

Tuglaya, MgAIl,O, eklemekteki amag tuglanin firinin galigmasi sirasinda

meydana gelen mekanik yliklere dayanmasini saglamaktir. Is1 degisiklikleri, firmn



mantosunda ovallik ve termal genlesme gibi firinlarda araliksiz olusan yiik
faktorleri nedeniyle tugla esnekliginin yliksek olmasina ihtiyag bulunmasina
karsin bu yiiksek esneklik saf magnezya tuglalarda bulunmamaktadir. Spinel
eklenmesi yoluyla bazik tuglalarin c¢atlak olusumuna karsi dayanikliligi biiytik
Olctide arttirilabilmektedir (Kliscaht ve Weibel 1993). MgO-MgAl,O,
refrakterler bilesimlerinde krom cevheri yerine spinel kullanilmasi sayesinde
alkali asindirmasina karsi daha dayanikhidirlar. Ornegin  krom manyezit
tuglalarin icinde ki krom cevheri alkalilerle reaksiyona girdiginde Cr' iyonu
iceren potasyum kromat veya potasyum dikromat olusturur bu da tuglalarda
parcalanmaya neden olur (Moore ve ark. 1991). Oysa MgAIl,O, ve alkaliler
arasinda higbir tepkime meydana gelmemektedir. Sadece, alkali igeren
buharlarin birikimiyle genel olarak tugla yogunlugunun artmasi goriilebilir
(Kliscaht ve Weibel 1993).

Ulkemizde mevcut durumda tamamen yerli hammadde kullamlarak
tretilen MgO-MgAIl,O4 refrakterler bulunmamaktadir. Mevcut durumda
manyezit-spinel tuglanin {iretiminde yurt disindan tedarik edilen ergimis ve
sinter MgAIl,O4 spineli ve deniz suyu sinteri kullanilmaktadir. Tiirk refrakter
sektoriiniin yoluna saglikli bir sekilde devam etmesi i¢in yerli hammaddeler
kullanilarak 6zgiin tiriinlerin gelistirilmesi gerekmektedir.

Bu calismanin amaci, ¢imento doner firinlar1 sinter bolgesi ve gecis
bolgeleri icin MgO-MgAILO, tugla tiretiminde disa bagimli oldugumuz deniz
suyu manyeziti ve sinter, ergimis spinel yerine yerli iretilen ergimis, sinter
magnezya, ergimis ve sinter spinel kullanilarak %100 yerli hammadde ile
refrakter tiretimi gergeklestirmektir. Bu sayede, Tiirkiye’de refrakter sektoriinde
ilk defa tamamen yerli hammadde kullanilarak MgO-MgAl,O, tugla tiretilmis

olacaktir.



2. MAGNEZYA-MAGNEZYUM ALUMINAT SPINEL REFRAKTERLER

2.1. Cimento Doner Firinlar:

Cimento doner firinda ¢imento klinker iiretimi diinya ¢apinda en énemli
endiistriyel tiretim prosesidir (Shubin 2001, Othman ve ark. 2009). Cimento
sanayinde ana islem: farinin doner firinda 1450-1500°C arasinda pisirilerek
klinkerin elde edilmesidir (ica 1991). Déner firm, yeterli araliklarla galeler
tizerine oturmus ve lizerinde ring diglisi ile tahrik {initesinin doniigiinii saglayan,
ici atese dayanikli refrakter tugla ile orili, % 2-6 arasinda egimli, sagtan
yapilmus, istenen kapasiteye gore secilen degisik cap ve uzunluktaki borudur (Ica
1991). Hammadde karisimi firmin yukarida olan ucundan, yanma yakiti ise ters
akim olusturacak sekilde firinin asagida kalan ucundan verilmektedir.

Doner firinlarin igi refrakter tugla ile oriiliir. Bu orgiiniin gerekgesi sOyle
aciklanabilir.

e Sa¢ govdeyi pisme sirasinda olusan yiiksek sicakliktan ve pisen farinin
sicakligmin etkisinden korur. Aksi takdirde 1450-1500°C’lerde orgiisiiz sag¢
manto deforme olur ve delinir.

e Radyasyon ve 1s1 iletimi nedeniyle doner firin gévdesinde 1s1 kayiplarini
azaltir. Refrakter orgii; asir1 1s1 kayiplarini Onleyerek enerji tasarrufu saglar ve
firinin 1s1 rejimini korur.

e Doner firinin i¢inde bulunan sicak gazlar refrakter orgiliyli 1sitir. Bu 1s1
enerjisinin bir kism1 pisen hammaddeye iletilerek pismesine yardimeci olur (iga
1991).

Déner firin kaplama tuglalarmin performansini etkileyen faktorler {i¢ ana
grupta toplanabilir.

e Kalsine edilen malzeme; toz veya graniil olarak besleme yapilir,
ergimeye neden olan veya gaz olusturan bilesenler igerir.

e Alev; kaplama tuglasinin  1smmma  sartlarini, olusan  gazlarin
kompozisyonunu ve yakit kiiliinii belirler.

e Firin kasasi; refrakter kaplamaya destek olur ve donme sirasinda olusan

diizensiz gerilimlere dayaniklidir (Shubin 2001).



Cimento doner firinlar1 kalsinasyon bolgesi, alt gecis bolgesi, sinterleme
bolgesi ve list gegis bolgesi olmak {izere 4 bolgeden olusmaktadir. Bu bolgelerin
Ozellikleri ve kullanilan refrakterlerden istenen 6zellikler asagida belirtilmistir.

Kalsinasyon Bélgesi; Kalsinasyon olayinin olustugu boélge firin boyunun
yaklasik % nii teskil eder. Bu bolge ¢imento doner firinin en uzun bolgesidir.
19.ylizy1lin baglarindan giiniimiize kadar bu bolgede % 45 Al,0O3’den daha diisiik
igerikte allimina tuglalar kullanilmaktadir. Is1 izolasyonu, 1s1l sok direnci, iyi ylk
altinda refrakterlik ve alkalilere karsi direng bu bolgede kullanilan refrakter
tuglalarin 6zellikleridir (Saxena ve Hubbard 2003).

Alt Gegis Bélgesi; Bu bolgede refrakterin sahip olmasi gereken 6zellikler
diisiik 1s1l iletkenlik, alkalilere kars1 direng ve diisiik ring olusturma kapasitesidir.
1910-1975 yillar1 boyunca yiiksek aliimina refrakter tuglalar (%70 Al,O3)
kullanilmistir.  1975-1979  yillari1  boyunca  Onkalsinasyonlu  firmnlarin
kullanilmastyla iiretim kapasitesi % 20 -30 artis gostermistir. Yakit olarak komiir
kullanimindan dolay1 yiiksek alkali etkisi goriilmistiir. Bu faktorler refrakter
izerine ek stresler uygulamis ve diisiik ergime sicakligina sahip 6tektik fazlarin
olugmasindan dolayr aliimina tuglalarin dayanimi dismistiir. Teknolojinin
degismesi ile birlikte 6n 1sitmali firinlardan, 6nkalsinasyonlu firinlara gecilmesi
ile bazik refrakterlerin kullanimu iki kat artmistir (Saxena ve Hubbard 2003).

Sinter Bolgesi: Doner firinin en 6nemli bolgesidir. Kimyasal reaksiyonlar
yani klinkerlesme bu safhada olmaktadir. Doner firindan piserek ¢ikan iiriine
klinker denilmektedir. Sinter bolgesinde maddelerin sicakligi 1400-1500°C dir.
Sicakligin en yiiksek oldugu bolgedir. Bu bolgedeki refrakterler klinkerin asinma
ve kimyasal etkilerine kars1 direngli olmalidir. Bu boélgedeki sicakligin yiiksek
olmasindan ve klinkerin bazik olmasindan dolay1 bu bolgede bazik refrakterler
kullanilmaktadir. Sicakligin, kalsine malzeme ile etkilesiminin, kabuk
olusumunun ve sicaklik dalgalanmalarinin en yiiksek oldugu bu bolgede, asinma
da en yiiksektir. Bu nedenle tiim firinin bakima alinma zamani sicak bolgeye
gore ayarlanir. Yani firinin ¢aligma siiresi sicak bdlgenin servis dmriine baglidir.
Kural olarak, sicak bolgenin bakim onarim isleriyle birlikte diger bolgeler de
bakima alinir. Sicak bolge calisma boslugundaki sicaklik maksimum oldugu ve

bu bolgedeki kaplama tuglalarin 1s1l iletkenligi nispeten yiiksek oldugu icin firin



kasasinin sicakliktan en fazla etkilenen bdlgesi de burasidir (Shubin 2001).
Sinter bolgesinde birinci jenerasyon magnezya refrakterler 1950’lerde
kullanilmis ve kullanimi 1950’°lerin sonuna kadar devam etmistir. Ancak, bazi
sinirlamalara rastlanmistir 6rnegin; diisiik 1s1l sok direnci, yiiksek 1s1l genlesme
ve yiiksek elastik modiil gibi. Bu olumsuzluklar spinel refrakterlerin gelismesini
saglamigtir. Refrakterlerin 1si1l sok direnci artmistir fakat kararlilignt zayiftir
(Saxena ve Hubbard 2003). Bu sebeple tugla ortiisii, gaz ve pisirme maddelerinin
kimyasal etkilerinden korunmasi gerekir.

Ana refrakter kompozisyonlar1 6rnegin; kalsiyum, magnezya, magnezya-
karbon, dolomit, magnezya-krom ve magnezya-spinel tuglalar geleneksel olarak
cimento doner firinlarinda kullanilirlar. Ancak, kalsiyum tuglalar ¢cimento doner
firinlarinin sinterleme bolgesinde kullanilmak i¢in uygun degildir. Cilinkii bu
refrakterlerin nem tutmaya karst biiyilkk bir egilimi vardir. Magnezya
refrakterlerin 1s1l kabuk atamaya karsi diisiik direncinden, magnezya-karbon
refrakterler karbonun oksitlenmesinden, dolomit refrakterler 1si1l soklara karsi
diisiik direng gdstermesinden dolayr kullanilmaya uygun degildir. Uzun yillardan
beri ¢imento endistrisinde magnezya-krom refrakter tuglalar, miilkemmel
refrakter Ozelliklerinden dolayr kullanilmaktadir. Fakat oksitleyici atmosfer
ortaminda alkalilerin varligi magnezya-krom tuglada kromu bozarak zehirleyici
alti degerlikli kromat olusturur. Cimento doner firmlarinda sinterleme
bolgelerinde krom kullanilmayan MgO-MgAI,O4 tuglalar gelistirilmistir
(Othman ve ark. 2009). Firinin farkli bolgelerinde bulunan tuglalarin servis
omiirleri de farklidir. Bu nedenle her bir bolgede kullanilan refrakter, o bolgenin
sartlarin1 kargilamalidir. Doner firinda kullanilan MgO-MgAl,04 tuglalarin sahip
olmasi gereken ozellikler Cizelge 2.1°de verilmistir.

Ust gecis bélgesi; Cimento doner firmlarinda, hammadde ve yakittan gelen
alkali bilesikleri firmin {ist gecis bolgesine ulastiginda sicakliga bagli olarak
buhar haline gegerler. Buhar halindeki alkali bilesikleri, tugla gézeneklerinden
sizarak tugla biinyesinde soguk bolgelere dogru ilerlerler. Kalsiyum silikatlarin
da yardimi ile hem kendi aralarinda hem de tugla bilesenleri ile reaksiyona
girerek tugla gézeneklerine yerlesirler. Olusan alkali bilesikleri tugla biinyesinde

ilerlemeye devam ederek yogunlasir ve uygun sicakliklar1 bulduklarinda



kristallesirler. Ornegin, diisiik viskoziteli klinker, spinel ile reaksiyona
girdiginde, goreceli olarak daha diisiik ergime noktalarina sahip (1360 ve
1490°C) bir bilesik olan montisellit’i (Ca0.MgO.Si0;) olusturmaktadir. Bundan
dolay1 tuglanin bag yapis1 bozularak, 1s1l sok direnci, yapisal kararlilig1 ve elastik
ozellikleri degisebilmektedir. Bu nedenle spinel igeriginde minimum orani

korumak gerekmektedir (Aksel 2002).

Cizelge 2.1. Cimento doner firmin farkli bolgelerinde kullanilan MgO-MgAlLO, refrakterlerin
Ozellikleri (Saxena ve Hubbard 2003)

e Diisiik demir igerikli

Kalsinasyon
1 i e  Yiiksek asinma direnci
bolgesi

e Diisiik alkali gegirgenligi
e Isililetkenligin diisiik olmasi
e lyi bir esneklige sahip olmali
e Ani bir anzast diistiigii zaman klinker sivi fazinin

2 Sinterleme bolgesi korozyonuna direngli olmasi

e  Ani duruglarda hidratasyon riskinin olmamasi
e Firm g¢alismaya basladigi zaman kararli ve giicli

kaplama olusturmasi

e Kaplamali veya kaplamasiz iyi performans gostermeli

e  Miimkiin oldugunca disiik 1s1l iletkenlik

.. . ) e  Mekanik kuvvetleri absorblamast i¢in miimkiin oldugu

3 Ust gecis bolgesi
kadar diisiik elastik modiil

e Alternatif yakitlardan kaynaklanan farkli atmosferlere

direncli olmasi gerekir

e  Yiiksek refrakterlik

e  Yapisal olarak esnek

e Isil sok direnci yiiksek

4 Alt gecis bolgesi e  Gaz gegirgenliginin diisiik olmas1 gerekir

o Yiksek C3A iceren klinker sivi fazina karsi yiiksek

korozyon direnci




Refrakter malzemenin dmriinii arttirabilmek i¢in ¢alisma sartlari, refrakter
secimi ve Oriilmesi, hammaddenin kalitesi iyi bilinmelidir. Genellikle ¢imento
doner firinlarinda problemler 3 kategoriye ayrilir. Sekil 2.1°de bu problemler
goriilmektedir (Guo 2001).

Korozyon

Gaz, Sivi, Sivi faz
Redoks K,0-Na,0-50,Cl; Ca0 - ALO, - Fe,0, - Si0,
Reaksivonlary yogunlasma > 600 °C pencirasyon > 1300 *C

KiMYASAL

Sekil 2.1. Déner ¢imento firinin maruz kaldig etkilerin resimli gosterimi (Guo 2001)

2.1.1. Refrakter orgii hasarlarn

Cimento doner firinlarinda refrakter 6rgiinlin aginmasi kimyasal, 1sisal ve
mekanik esasli bir¢cok faktoriin bir araya gelmesiyle olmaktadir. Bu asindirma
faktorlerinin doner firin sinter bolgesi refrakterleri lizerindeki etkileri asagidaki

boliimlerde kisaca deginilmistir.



2.1.1.1. Kimyasal asinmalar

Farin-tugla arasinda otektik reaksiyonlar: Diisiik ergimeli kristal yapilarin

olusmasi Orgiide oyulmalarin goriilmesi ile anlasilir. Alkaliler diisiik oOtektik
olusumlarina yardimct oldugu icin istenmez. Diisiik ergimeli kristal yapilar;
sinter bolgesi baslangic ve bolgesinin asirt 1sitilmasindan, yakit degisikliginden,
genel isletme diizensizliklerinden ileri gelir.

Alkali tuzlar1 ve silikat _sizmasi. Alkali siilfat ve kloriir ¢imento

hammaddesindeki artisiyla (K, Na),SO4 ve KCI orgiideki tuglalarin porlarina
sizarak tuglalarin bu boélgesindeki yogunlugunu artirir. Alkali tuz eriyiklerinin
katilasma sicakligi 800-1000°C civarindadir. Tugla orgiisii boyunca sizmadan
dolay1 olusan yogun yapr mekanik etkiler (termal sok, donmeden dolay1
burulma) sebebiyle kopar. Bu kopmalar alkali tuz sizmasinin derinligine bagh
olarak tugla orijinal boyutunun 1/3’iine kadar olabilir. Yakittan gelen asir1 kloriir
ve siilfiir alkali tuz s1izmasini1 daha ¢ok artirir.

Alkali tuz sizmasina benzer bir olay silikat sizmasiyla da olur. Silikat sizan
yogun bdlge mekanik etkilerle zaman icinde kopar. Ote yandan tugla igine sizan
kalsiyum silikatli eriyikler tugla yapisindaki demir fazi absorbe ederek
1380°C’de eriyen diisiik otektikli siv1 fazlar olusturur. Bu fazlar daha soguk
bolgelerde yogunlasir.

Alkali tuz ve silikat sizmasi firin durduruldugunda tugla yiizeyinde,
derzlerde ve mantoda goriiliir. Beyaz tozlanmalar, tugla lizerinden kopan yogun
yapilar sizma belirtileridir. Alkali ve silikat sizmasina karsi; yanma sartlar1 ve
yakit iyi ayarlanmalaridir, hammadde i¢inde alkali en aza indirilmelidir, diisiik
kiikiirt ve klorlir ihtiva eden yakit kullanilmadir, refrakter tuglanin gaz
gecirgenligi diisiik ve termal sok degeri yiiksek olmalidir.

Redoks reaksiyonlari: Cimento doner firinlarinda sinter reaksiyonlari

genelde oksidant (ylikseltgen) ortamda yapilmaktadir. Ancak tam yanmanin
olmadigr hallerde ortamda karbonmonoksit (CO) bulunacagindan tugla
bilesenlerinden Fe,;O3’lin indirgenmesi s6z konusudur. Firin atmosferindeki sik
stk degismeler refrakter Orgiiyii redoks sartlariyla bas basa birakir. Krom ve

demirin degerliklerinde karsilikli degismeler hacim degismelerini de beraberinde



getirir. Bu ise, tugla Orgiislinlin i¢ gerilmelerle karsilagsmasina ve dolayisiyla
Orgliniin yorulmasina, mukavemetin azalmasina ve buna bagl olarak orgiide
erken hasara sebep olur. Ortamin siirekli ve asir1 indirgen olmasi durumunda
tugla yapisindaki Fe,O3 metalik demire kadar indirgenir. Redoks etkilerine karsi;

tam yanma saglanmali, firin girisinde %1-1,5 oksijen fazlast bulunmalidir.

2.1.1.2. Isisal asinmalar

Asw isitma ve alev yalatma: Cimento doner firmi sinter bdlgesinde

refrakter Orgilistiniin yaklagik 15 ila 25 cm. kalinliginda anzast ile korunmasi arzu
edilir. Zira en fazla refrakter 6rgii omrii siirekli anzast altinda calisan tuglalarda
alimmistir. Anzasttin siirekli degisimi erken asinmaya sebep olan termal sok
etkisine ve Orgiide erken parga kopmasina sebep olur. Bu olay1 soyle
anlatabiliriz, tuglalar yap1 itibariyle gevrek malzemelerdir ani hacim
degisikliklerine duyarlidir. Anzast altinda yaklasik 700°C’deki tugla yiizeyi
anzasttin kopmasiyla yaklasik 1500°C’ye ¢ikar. Bu ani sicaklik artigim tugla
genleserek tolere edemez ise catlamalar baglar tekrari durumunda catlaklar
ilerleyerek kirilmalara ve kopmalara sebep olur ayni durum anzast yoksa firinin
donmesinden dolay1 tuglanin farinin altina girince sicaklifinin diismesi, farinin
altindan ¢ikinca sicakliginin birden yiikselmesi sonucu yine gergeklesir.
Anzastsiz calismadaki asir1 1s1 sonucu olusan 6tektik reaksiyonlar ve termal sok
etkisi Orgliyll zayiflatacagindan kopma seklinde bir erken asinma baslatacaktir.
Asir 1sitmaya karsi; anzast olusumu i¢in gerekli sartlar saglanmali ve ciplak
orgii lizerinde ¢alisilmamalidir.

Klinkerin asiri pisirilmesi: Firin sinterleme bolgesinde kisa ve diizensiz

sinterleme araliginin olmasi (alevin dar bir alanda yogunlagmasi) klinkerin asir
pisirilerek ergimesine sebep olur. Bu agir1 pisirme sonucu lav tipi anzast olusur.
Olusan eriyikler tugla porlarinda yogunlasarak tuglanin u¢ kisimlarimin
sertlesmesine ve sogumalar esnasinda da anzast ile birlikte uglarin kopmasina
sebep olur. Aslinda asir1 1sitma sonucu olusan eriyikler tugla porlarinda
yogunlasirken bir hacim genlesmesi olur. Bu ise tugla yapisinda catlamalara ve

mekanik kuvvetlerle bu kisimlarin siiratle asinmasina sebep olur. Asir1 pismeye



karsi; farinin homojenizasyonunun saglanmasi, yakit hammadde besleme
dengesinin iyi yapilmasi, yanmanin Sinterleme boélgesi merkezinde ve uzun bir
sinterleme araliginda pisirilme yapilmasidir.

Termal sok etkisi: Arizalar nedeniyle firin duruslari, 6rgiiniin sik degisen

kalinlikta anzast ile korunmasi, ani sicaklik degisimleri, firinin tavsiye edilenden
daha hizl 1sitilip sogutulmasi gibi olumsuzluklar 6rgiide termal soka neden olur.
Termal soka karsi; bazik refrakterlerin 1sitilmasi 30-40°C/saat olmali ve
50°C/saat’i gegmemelidir, sogutma yavas olmalidir (100-125°C/saat), duruslar
en aza indirilmeli ve o6rgii homojen bir anzast ile korunmalidir, termal sok

dayanimi yiiksek tuglalar kullanilmalidir.

2.1.1.3. Mekanik asinmalar

Refrakter orgiiniin _yer degistirmesi: Refrakter tugla oOrgilistiniin firin

mantosuna kars1 rolatif hareketi sebebiyle Orgiide bir yer degistirmeden
bahsedilebilir. Orgiiniin bu yer degistirme hareketi, 6rgiiniin gevsek olmas, firm
ovalitesinin artmasi ve firin duruslarina bagli uzama, ¢ekmeler sonucunda
meydana gelir. Asirt  anzast olusumunda Orgliniin  yer degistirmesi
sebeplerindendir. Kalin bir anzast altindaki 6rgili ince ve hi¢ anzastsiz bir orgiiye
gdre daha biiyiik basinca maruzdur. Orgiiniin yer degistirmemesi igin; tuglalar
sik1 ortilmeli ve Kkilit tuglalarin yerlestirilmesi lastik ¢ekicle vurularak ya da
hidrolik kriko kullanilarak yapilmalidir.

Yetersiz genlesme paylarinin_sebep oldugu asindirma: Genlesme pay1

birakilmamasindan dolayr basing kuvvetleri (ister ringler arasma karton
konulmamasi, isterse ringi olusturan tuglalar arasinda 6rgli malzemesinin (harg,
sa¢ olmamasi) Orgiinlin hasar gormesine neden olacaktir. Tugla ve ringler
arasinda basing kuvvetlerine karsi; kullanilan tugla cins ve Olgiisiine uygun orgii
malzemesi kullanilmalidir, 6riim bittikten sonra 6rgii kontrol edilmelidir, harcla
orgii tercih edilmelidir.

Furin ovalitesinin sebep oldugu asindirmalar: Cimento doner firinlarinda

arzu edilen ovalite % 0,2-0,3diir. Eger firin ovalitesi belirtilen maksimum degeri

geciyorsa tuglanin firin i¢ine bakan uclarinda ki basing kuvvetlerinin artmasi
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sebebiyle tugla uglar1 kopar ya da yapi dagilir. Ovaliteye karsi; orgii saca gore
esnek olan harg ile yapilmalidir.

Kilit tuglas: civarinda asinma: Kilit tuglalari ringin tamamlanmasinda son

baglanti tuglas1 olarak oOriilir ve 2 mm kalinliginda celik sa¢ ile sikistirilir.
Sikistirma orgilide bir gevseklige sebep olmasin diye siki yapilmalidir. Ancak bu
esnada tuglanin hasar gérmemesine 6zen gostermelidir. Kilit tuglalar1 aslinda
firin 6rgiisiiniin homojenitesini kesintiye ugratan bolgelerdir.

Zaman zaman kilit tuglalar1 boyunca oluk seklinde bir aginma goriiliir. Bu
kilit tuglalarinin yanlis kopmasindan, daha baska bir deyisle tugla ylizeylerinin
tam temas etmemesinden dolayi basing artist sonucu tuglanin kirilmasi soz
konusudur. Ayni hasar kilit tuglasinin fazla sag ¢akilmasi sonucunda meydana
gelebilir. Kilit tuglalar1 civarindaki asinmaya karsi; orgiide kullanilan tuglalar
ringi baglarken kesilmemelidir, Orgii firin ¢apina uygun en az iki tugla
kombinasyonu ile yapilmalidir, sikistirma saglari maksimum 2 mm olmalidir,
saclar agir bir ¢ekigle ama ¢ok dikkatlice ¢akilmalidir (Kuennecke ve ark. 1986;
Ica 1991; Ata 1998).

2.2. Magnezyum Aliiminat (MgAl,O4) Spinel
2.2.1. MgAl,O4 kristal yapisi

Spineller, kristallografik olarak 6zel bir yapiy1 temsil etmekte olup
A(INO.B(111),03 genel formiilii ile temsil edilirler. A iki degerlikli, B {ig¢
degerlikli katyonu temsil etmektedir (Kingrey ve ark. 1975; Topag 1994,
Lumpkin 2001; King 2004)

Endiistriyel acidan 6nemli olan spineller:

e Aliiminatlar (MgAI,0,)

o Ferritler (MgFe,0y)

e Kromitler (MgCr,Qy,)

Sekil 2.2°de MgAIl,O4 spinelin kristal yapis1 goriilmektedir. Spinel’de 32
anyon ve 24 katyon olmak iizere toplamda 56 atom bulunur (Kingrey ve ark.
1975; Sickafus ve ark. 1999). Yapisal olarak, Mg-Al spinel yapida O iyonlari
siki paket yapida diizenlenmistir (Kingrey ve ark. 1975). MgAl,O4’ta, Mg
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katyonlarinin koordinasyon sayist 4, Al katyonlarmin koordinasyon sayisi ise
6’dir. Birim hiicredeki 24 katyondan, 8 Mg katyonu tetrahedral, 16 Al katyonu
ise oktahedral bosluklara yerlesmistir. Her O iyonu ii¢ oktahedral ve bir
tetrahedral boslukta yer alir (Kingrey ve ark. 1975; Dobrowsky 1990; Sickafus
ve ark. 1999; Duncan ve ark. 2002; Racher 2009).

/@@ /@

O Olksijen

@ Al atomlan

(F

Normal spinel yapr

) Mg atomlan

Sekil 2.2. MgAl,O, kristal yapis1 (Paswan 2011)

2.2.2. MgO- Al,Os3 faz diyagram

MgO-Al,0; ikili faz diyagrami Sekil 2.3’de goriilmektedir. Magnezyanin
ergime sicaklig1 2800°C ve aliiminanin ergime sicakligi 2020 °C’dir. MgO-Al,O3
ikili faz diyagraminda bir adet normal ergiyen ara kimyasal bilesik gozlenir.
MgAlI,O4 spineli olarak bilinen bu malzemenin stokiyometrik bilesimi %28,32
MgO, % 71,68 Al,O3 olup ergime sicakhigi 2135°C’dir. Spinel agirlik¢a %45
MgO, % 55 ve Al,O3 igerir ve ergime noktast 2050°C olup magnezya
bakimindan zengin spineldir. Aliimina tarafinda ikinci 6tektik ise agirlik¢a % 97
Al,O3 ve % 3 MgO igerir ve ergime noktas1 1925°C aliiminaca zengin spineldir
(Kingrey ve ark. 1975; Hamzagebi 1991; Paswan 2011; Aksel 2001).

e Stokiyometrik spinel farkl refrakter malzemelerin tiretiminde,

e MgO’ce zengin spinel (>% 28 agirlik¢a) ¢imento endiistrisinde,
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e Al;O3’ca zengin spinel (> % 70 agirlikga) ¢elik endiistrisinde
kullanilmaktadir (Szczerba ve ark. 2007)

2800 5000
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2400 #igh Sl
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MgAl,0,, (k)
MgAl,0, |
< + — 2500
AlLQO,
1200
| | — 2000
I
0 20 a0 60 80 100
(Mg} Komposizyon {Al;05)

Sekil 2.3. MgO- Al,O; ikili faz diyagrami (Ryshkewitch, 1985).

2.2.3. MgAl,Oy iiretim yontemi

Spinel refrakter tiretim metodu 1905°ten beri bilinmektedir ve MgO-Al,03
ikili faz diyagrami 1916 yilinda iretilmis olmasina ragmen spinel liretiminin
kompleksliginden dolayr ¢6zlimlemesi zor olmustur. Dogada spinelin
bulunmamasi sentetik olarak iiretilmesini gerektirmektedir (Sarkar ve Bannerjee
2000). Magnezyum ve aliiminyum oksitlerin karigimimin reaksiyonu sonucunda
olugmaktadir (Aksel 2001). Spinel hazirlarken dikkat edilmesi gereken faktorler,
hammaddelerin safsizlik oranlari, hammaddelerin reaktivitesi, orta derecede
kalsinasyon sicakli8i, yiiksek sinterleme sicakligidir (Sarkar ve Bannerjee 2000).

Hammaddenin se¢iminde dikkatli olunmasi gerekir. Cilinkii farkli alkali,
titanyum, kire¢ ve Fe gibi safsizliklar reaktifligini, fiziksel 6zelliklerini ve son
tirtin MgAl,O4 spinel iiriin refrakter performansini etkiler. Dogal hammaddedeki

herhangi bir safsizligin spineli icinde veya spinelin kristal yapisinin i¢inde kat1
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¢ozelti olmas istenir. Bununla birlikte, safsizliklar ikinci faz seklinde refrakterin
performansini zarar vermeyecek sekilde olabilir (Duncan ve ark. 2002).

MgAI,O, spinel igindeki oksitler magnezya ve aliimina malzemenin
yogunlagsmasini ayni pisirim siirecinde izin vermez. Bu yiizden geleneksel
MgAI,O, spinel refrakter iiretimi iki asamada pisirim gerceklesir. Ik asamada
relatif olarak diisiik sicakliklarda spinel olusumu tamamlanir ve ikinci agsamada
yogunlasma meydana gelir. Iki asamal1 pisirim olduk¢a pahalidir (Tripathi ve
ark. 2009).

MgAl,0, spinel yogunlugu 3,56 gr/cm® ve molar hacmi 39,52 cm®mol.
Magnezya ve aliiminada {iiretildigi zaman, magnezyanin molar hacmi 11,26 ve
aliminanin molar hacmi 25,55 cm®/mol’diir. Boylece, MgAI,Oy iiretiminde yapi
2,71 cm®/mol hacim artis1 gergeklesir. Bu deger hacmin % 7,35 artis1 ve % 2,45
lineer genlesme meydana gelir. Geometrik genlesmenin de etkisini hesaba
katacak olursak genlesme % 10’dan fazladir (Duncan ve ark. 2002).

Kantitatif olarak spinel olusum kinetigi ilk olarak Wagner tarafindan
aciklanmustir. Mg+2 ve Al iyonlarmin karsilikli difiizyonunu igermektedir.
Reaksiyon iiriiniinde oksijen iyonlarimin hareketliliginin Mg** ve AI™ ile
karsilastirildiginda diisiik oldugu kabul edilmistir. Bu mantiklidir, ¢linkii biiyiik
ve siki yapida bulanan 07 iyonlarinin hareketi ¢ok yavastir. Reaksiyon seklini
dogrulayan deneysel ¢alismalar sonucu % 25 spinel olusumu MgO/MgAl,O, ara
yiizeyinde,% 75 spinel olusumu ise MgAl,O4/Al,O3 ara yiizeyin de
gerceklesmistir. Bu sonuglar katyonlarin karsilikli diflizyon mekanizmasini
dogrulamaktadir. Yik dengesi ve stokiyometrik olarak katyon akisi
3Img+2=2Jairs Olmalidir. Bu katyon c¢ifti difiizyon boyunca bdlgesel olarak
elektriksel notrligii saglar. Bu iki katyondan diisiik difiizyon hizina sahip olan

reaksiyon hizin belirler (Duncan 2004).
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2.2.4. MgAl,Oy ile ilgili literatiirde yapilan calismalar

Sarkar ve ark (2000) magnezyum aliiminat spinelin yogunlagmasi ve
spinellestirilmesi tizerine yaptiklar1 bir c¢alismada magnezyum hidroksit ve
aliiminyum hidroksiti ayr1 ayrt 900, 1200, 1400 ve 1600°C’de kalsine
etmiglerdir. Karigtiritlan malzemeler kuruduktan sonra baglayict olarak polivinil
alkol kullanilarak isostatik preste 175 Mpa’da briketlenmistir. Briketlenen
numuneler, kalsine ve kalsine olmayan malzeme iceren stokiyometrik karisimlar
1550’den  1750°C’ye kadar 1°C/dak 1sitma hizi ile sinterlenmistir.
Spinellesmenin kalsinasyon sicakliginin artmasi ile diismekte oldugunu fakat
yiiksek sicaklikta sinterleme ile yiiksek diflizyon hizi sayesinde iistesinden
gelinebildigini ve %99 spinellesmenin hidroksit yiginin 1750°C’de sinterlenmesi
ile olustugunu belirlemiglerdir. Ayrica, yogunlagmanin kalsinasyon prosesinden
etkilendigi tespit edilmistir. Tepkimeye giren hammaddelerin reaktivitesinin
diisik olmasi nedeniyle diisiik sinterleme hizi, spinelin tek asamada
sinterlenmesini engellemektedir. Buna karsilik, hidroksit harmani ¢ok az
yogunlasma gostermis ve maksimum yogunluk 3.26 griem® (% 91 teorik
yogunluk) olarak aliimina ve magnezya yigininm 1400°C’de kalsine edilmesi ile
elde edilmistir.

Mora ve ark. (2007)’nin yaptigi ¢alismada stokiyometrik spinel, kalsine,
tabular aliimina, endiistriyel gibsit ve kalsine magnezya kullanilarak yiginlar
hazirlanmistir. Hazirlanan yiginlar 100 MPa basing uygulanarak preslenmistir.
Stokiyometrik MgAIl,O, spinel sentezi kalsine magnezya ile tabular aliimina,
kalsine aliimina ve endiistriyel gibsitin 1100, 1300 ve 1500°C’de 2 saat
tepkimeye girmesi ile elde edilmistir. Isil islemden sonra kalsine ve tabular
alimina kullanilan numuneler genlesmis fakat endiistriyel gibsit kullanilan
numuneler ¢ekmistir. Biliziilmenin nedeni gibsitin icindeki faz donilistimii ve
sinterleme boyunca reaksiyona girmeyen MgO’in yogunlagmasidir. Biitiin
kalitelerdeki  aliimina  ve  endiistriyel  gibsitin  spinel  olusumunu
karsilagtirdigimizda endiistriyel gibsit kullanilan numunede doniisiimiin

tamamen gerceklesmedigi ve doniisiim miktarmin diisiik oldugu tespit edilmistir.
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Shi ve ark. (2009), kalsine magnezya ve y aliimina tozlar1 kullanarak
Magnezyum aliiminat spinel {retmistir. Malzeme kompozisyonunun
degismesinin MgAl,O,4 spinel ve spinellesme davranisina, 1s1l iletkenlige ve 1s1l
kararliliga etkisi arastirilmistir. 1500°C°de MgO’ce zengin spinelin reaksiyonu
tamamlanmis olmasina ragmen, aliiminaca zengin spinel de reaksiyon ki
asamaya ayrilmaktadir. Ilk olarak stokiyometrik spinel kompozisyonu elde
edilirken bu reaksiyondan sonra, korundum ve stokiyometrik spinel arasinda
reaksiyon meydana gelir. Aliiminaca zengin spinelde spinellesme reaksiyonunun
tamamlanma sicaklig1 ise 1600°C’dir. Aliiminaca zengin spinel ve magnezyaca
zengin spinel karsilastirildiginda reaksiyonun tamamlanma sicakligi aliiminaca
zengin spinelde daha yiiksektir. Bu, kristal tanelerinin biiylimesine ve aliiminaca
zengin spinelin sinterlenmesine engel olur. Aymi sinterleme derecesinde
numunelerin 1s1l iletkenligi, Al,O3/MgO oraninin yiikselmesiyle (2,48-5,47)
diismektedir. Bu durumun birkag sebebi vardir: (i) Biiyiik iyon yari¢apina sahip
Mg*? (0,74 A) kiigiik iyon yarigapina sahip Al*® (0,57 A) ile yer degistirmesi, (ii)
[Mg] boslugu latis hatas1 meydana getirmektedir, (iii) Kat1 ¢ozeltide Al,O3’lin
artmasi ile diizensizlik ve kristal yapida hatalar yiikselir. Kat1 ¢6zelti olan spinel,
icinde Al,O3 ¢ozmektedir. Kristal boyutu kii¢iilmekte ve tane sinir1 alani ayni
bolge icinde artmaktadir. Diger iyonlar1 absorbe eden tane sinirlar1 dogal bir
hatadir. Tane siirlarinda fononlarin ¢arpigmasi ile sagilma meydana gelir, buda
MgAl,O,4 spinel malzemenin 1sil iletkenligini diigiirmektedir. Al,O3’ca zengin
spinelin 1s1l iletkenligi diisiik oldugu igin bu spinel izolasyon malzemesi olarak
kullanilabilir. Ancak, aliiminaca zengin spinelin, magnezyumca zengin spinelden
11l kararlilig: yiiksektir. Magnezyumca zengin spinel indirgen atmosferde kararl
degildir. Ciinkii MgO ayrisarak, kolayca ugucu Mg haline geger.

Sarkar ve ark. (2003)’nin yaptig1 calismada aliiminanin reaktifliginin
spinel sentezine etkisi ¢alisilmistir. Calismada magnezyaca zengin magnezyum
aliminat spinel (%34 MgO) deniz suyu magnezyasi ve aliimina kullanarak
Uretilmistir.  Aliiminanin  reaktifligi, baslangic hammaddelerinin  farkl
sicakliklarda kalsinasyonuna ve atritor 6giitme ile tane boyutundaki azalmaya
baghdir. Her harman icin dilatometre ile spinellesme calismalar1 yapilmistir.

Basingsiz  reaksiyon  sinterlemesi  1600-1700°C  sicaklik  aralifinda
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gerceklesmistir. Mikroyapr analizinde, ince tane yapisinin iyi yogunlagmayi
destekledigi ve mukavemeti iyilestirdigi tespit edilmistir. Kalsinasyon sicakligi
yiikseldik¢e sicak mukavemet diiser ki bunun nedeni sinterlenebilirliginin diisiik
olmasi1 olabilir. 1700°C’de sinterlenen iiriinlerin sicak mukavemeti diisiiktiir,
buda tane biiylimesiyle alakalidir. Aliiminanin kalsinasyon ve spinelin sinterleme
sicakliginin degismesiyle sinter iirlinde olusan fazlarda herhangi bir degisiklik
olmaz. Sinter {riinlerin yogunlugu aliiminanin kalsinasyon sicakliginin
1200°C’ye kadar artmasiyla degismektedir, fakat 1600°C’de kalsinasyon
gerceklestiginde sinterlesme diismiistiir. Bununda nedeni yiiksek sinterleme
sicakliginda tane biiyiimesinden kaynaklanmaktadir. Aliiminanin reaktifligi
spinellesme reaksiyonlarini etkiler. Aliiminanin kalsinasyon sicakliginin artmasi
ile genlesme artmakta, aliiminanin reaktifliginin azalmasindan dolay1 ¢ekme hizi
azaldigindan, yogunlagsma azalir. Aliiminanin yiiksek kalsinasyon sicakligi,
aliimina tanelerinin genlesmesinin ¢gekmeden yiiksek olmasina neden olmaktadir.
Bu sonug, yogunlasmanin, kalsinasyon sicakligi arttikca azaldigim
gostermektedir.

Tripathi ve ark. (2003)’nin yaptiklar1 ¢alismada ise MgO reaktifliginin
spinel sentezine ve yogunlasmasina etkisi incelenmistir. Kostik ve sinter
magnezya hammadde olarak kullanilmis olup stokiyometrik oranda hazirlanan
yigin 140 MPa’da preslenmistir. Baglayict olarak % 5 polivinil alkol
kullanilmistir. Hazirlanan numuneler 110°C de kurutulduktan sonra 1650 ve
1750°C de 2 saat sinterlenmistir. Spinellesme boyunca hacim genlesmesi
dilatometre yardimi ile Olglilmistiir. Sinter magnezya- aliimina kullanilan
kompozisyonda  yogunlagsmanin  kostik  magnezya-alimina  kullanilan
kompozisyona gore daha yliksek oldugu tespit edilmistir. Spinel faz olusumu
yiiksek yiizey alan1 ve diisiik kristal boyutundan dolay1 kostik magnezya iceren
kompozisyonda daha yiiksektir. Spinel faz olusumundan dolay1 genlesmenin
yiiksek ve tane biiylimesinin asir1 olmasi nedeniyle kostik magnezya kullanilan
kompozisyonunun yogunlagsmasini geciktirdigi rapor edilmistir.

Yapilan ¢alismalarin  ¢ogunda aliimina kaynagi olarak a-Al,O3
kullanilmaktadir. Bunun nedeni, endiistriyel olarak hazirda mevcut olan bir

malzeme olmasidir. Bununla birlikte, a-Al,O3’nin iiretim sicakligi 1400°C’ye
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kadar ¢ikmaktadir, buda aktivitesini azaltmakta ve liretim igin gerekli enerji
ihtiyacini arttirmaktadir (Zhihui ve ark. 2007).

Zhang ve Li (2005)’nin yaptigi c¢alismada reaksiyon sinterlemesi ile
hazirlanan MgAI,O, spinelin ve Al,O3 polimorflarinin spinelin yogunlagmasina
ve sentezine etkisi ¢aligilmigtir. 8-Al,03, a-Al,O3 ve @-Al,O3 stokiyometrik
spinel oraninda MgO ile karigtirtlmistir. 20 mm ¢apinda 15 mm yiiksekliginde
peletler hazirlanmistir. Ham peletler 800°C’den 1600°C’ye kadar havada
sinterlenmistir. Bulk yogunluk, porozite lineer genlesme, faz kompozisyonlari,
mikroyap1 ve son iirliniin tane boyut analizi yapilmistir. Cikan sonuglar 15181inda
8-Al,O3’nin spinel sentezine etkisinin yararli oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni,
spinelin kristal yapisi ile ayn1 olmasidir.1600°C’de 3 saat sinterlenen malzemeler
ve 8-Al,03 kullanilan numunelerde yiiksek yogunluk elde edilmis olup, %91
teorik yogunluga ulasilmistir. MgAI,O4 sentezi ve sinterlemesinde Al,O;
polimorflar etkiler. Ug polimorf arasinda 8-Al,O3 sinterleme ve spinel sentezi
acisindan en etkili olanidir. Ciinkii baslangi¢ kristal yapisi spinel ile benzerdir.
Numunelerdeki spinelin tane boyutu 8-Al,O3 kullanilan numunede biiyiiktiir.
Bunun nedeni, MgAI,O4 spinel ¢ekirdeklerinin disiik sicaklikta olusup
bliylimesidir.

Zhihui ve ark. (2007)’nin yaptigi ¢alismada Al,O3’tin polimorflarinin
magnezyum aliiminat spinelin sinterlenmesine ve tane biiyiimesine etkisi
calisgilmistir. 8-Al,03 ve a-Al,O3 hammaddeleri kullanilarak stokiyometrik
olarak MgO ile karistirnlarak 20 mm c¢apinda ve 15 mm yiiksekliginde
preslenmis, 1250°C’den 1400°C’ye kadar havada sinterlenmistir. 8-Al,O3 ile
hazirlanan MgAI,O, kristal boyutunun, o-Al,O3 kullanilarak hazirlanandan
biiytik oldugu tespit edilmistir. Bunun nedeni 8-Al,O3 kullanilarak hazirlanan
MgAlI,O, spinelin kristal bitylimesi i¢in gerekli aktivasyon enerjisi (159 kj/mol),
a-Al;03 kullanilarak hazirlanan spinel (271 kj/mol) den daha diisiikk olmasidir.
Bu farkin nedeni, 8-Al;03’nin kristal yapisinin MgAI,O4 spinel ile ayni
olmasidir. Ayni sinterleme sicakligi ve bekleme zamani i¢in 8-Al,O3’dan yapilan
MgAlI,O, spinelin bulk yogunlugu yiiksek ve goriiniir porozitesi a-Al,03’ya gore
distiktiir.
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Zhihui ve Nan (2004)’in yaptig1 calismada Al,O3’tin  mekanik
aktivasyonun stokiyometrik spinel sentezine etkisi aragtirllmistir. Gibsit,
1400°C’de kalsine edilerek a- Al,O3 elde edilmis, planetary degirmende 12, 24
ve 36 saat ogiitiilmiis ve stokiyometrik oranda MgO ile karistirilmistir. 200 MPa
basing uygulanarak sekillendirilmis ve 1400 ve 1600°C’de sinterlenmistir.
Ogiitme siiresi arttik¢a bulk yogunluk artis gostermis 24 saat ilave 6giitme siiresi
yogunlugu ve tane boyutunu ¢ok fazla etkilememistir. Numunelerin tane boyutu
ve spinel miktar1 6giitme siiresi arttik¢a artis gostermistir.

Yogun MgAI;O4 spinel biinyeler iyi ozellikleri sayesinde c¢ok talep
gormektedir ancak yogun MgAI,O4 spinel yapmin olusmasi yiiksek 1sil
genlesmeden dolayr zordur. Bu dezavantaji onlemek icin bazi arastirmacilar
cesitli ilaveler kullanarak MgAl,O, spinel olusumunu ve yogunlagmasini diisiik
sicakliga ¢ekmislerdir (Zhihui ve ark. 2007).

Farkli ilavelerin spinel olusumuna etkisi uzun stiredir ¢alisilmaktadir
(Sarkar 2000). Tuz buharlarinin spinel olusumu ve gelisiminde etkili oldugu
tespit edilmistir (Noda ve Hasegawa 1940). Florin iyonlar1 (AlF; ve CaF,) birim
hiicrede oksijen iyonlarinin yerine gegerek bosluk olusturup magnezyum
aliminat spinelin kati hal sentezini kolaylastirir (Kostic ve ark. 1982). LiF
ilavesinin siv1 faz sinterlemesi ile spinel tiriinlerin yogunlasma karakteristigini
arttirdigi belirlenmistir (Stamenkovic 1985; Huang ve ark. 1997). Ayrica, yogun
bir spinel tiriin eldesini nadir toprak elementleri ilavesinin % 5 Y,03 (Baranova
ve ark. 1981), % 4 YDb,03 ve % 4 Dy,03; (Skomorovskaya 1993) etkiledigi
belirlenmistir.

Ganesh ve ark. (2001)’nin yaptig1 ¢alismada mineralizator olarak AlCl3 ve
AlF3; kullanilmig, MgAIl,O4 spinelin 6zelliklerini nasil etkiledigi tespit edilmeye
calistlmigtir. Stokiyometrik oranda aluminyum trihidroksit, kalsine magnezya ve
AICl; veya AlF; (% 0,01-0,03 molce) karistirilmis 1300°C’de 1 saat kalsinasyon
yapilmis ve oOgiitiildiikten sonra 196 MPa basing altinda preslenerek 1500-
1650°C arasinda 1 saat sinterlenmistir. ilavesiz spinelde spinel olusumu % 82
iken, AICIl; ve AIF; ilave edilen spinel karisiminda %98 spinel olusumu
gozlenmistir. % 0,03 AICIl; kullanildiginda veya % 0,01 AlF; kullanildiginda

tamamen spinel olusumu gergeklesmistir. AICI; ve AlF;3 ana avantaji kalsinasyon
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stiresince Al,O3; icinde gergeklesen pirohidroliz ile HCl ve HF gazlarinin
olusmasidir. Bu yiizden minerilazatorler ugar ve MgAl,O4’te herhangi bir Kirlilik
kalmaz. AlF; sineterlemeye yardimci olmazken AICIl; hem bulk yogunlugu,
goriiniir poroziteyi hem de su emmeyi iyilestirmistir. Bunun nedeni AlCl3’lin
hidroskopik dogas1 geregi Al,Os tanelerinin ylizeyinde OH" iyonlart olusturmasi
ve sinterleme esnasinda bu OH' iyonlarinin sistemden uzaklasmaya ¢alismasi ile
hata konsantrasyonu artar buda sinterlemeye yardimci olur (Ganesh 2001).
Sarkar ve ark. (2002)’nin ¢alismasinda, %1,2 ve 4 oraninda Cr,Oj ilavesi
ile ti¢ farkli spinel kompozisyonu hazirlanmisti: (i) MgO:Al,O3 mol orani 2:1,
(i) 1:1 ve (iii) 1:2 kullanilmistir. Atritér degirmen, baslangic hammaddelerinin
tane boyutunu diisiirmek igin kullanilmis ve tek asamali sinterleme, 1550-
1650°C’e arasinda gerceklestirilmistir. 1550°C’de aliiminaca zengin spinelde
Cr,03’in  etkisinin ¢ok daha fazla oldugu gorilmistir. Her ¢ spinel
kompozisyonu i¢inde yapilan XRD calismalarinda Cr iceren fazlara
rastlanmamistir. Mukavemet, az miktarda Cr,O3 ilavesinden etkilenmez fakat %
4 Cr,03 ilavesi 1650°C’de biitiin kompozisyonlar1 kétii etkilemistir. Ozellikle
magnezyaca zengin spinel kompozisyonunda sicakta kirilma mukavemeti Cr,O3
ilavesi ile ¢ok kotii etkilenmistir. % 1 Cr,O3 ilavesi stokiyometrik spinel
kompozisyonunda 1si1l soktan sonra mukavemet diisiisiinii azaltmistir fakat
yiiksek miktarda ilavede ise kotii sekilde etkilemistir. Magnezyaca zengin spinel
kompozisyonunda Cr,0O; ilavesi mukavemeti kot etkilemistir. Kantitatif
elementel analiz sonuglari, Cr,O3’lin taneler ve tane sinirlart boyunca uniform
olarak dagildigim1 gostermektedir ki buda spinel ig¢inde Cr,O3’tin  kati
¢Oziiniirligiinii dogrulamaktadir. Cr,O3 ilavesi, her {i¢c kompozisyon iginde
yiiksek sicaklikta tane biiylimesinde etkilidir. Bu etkinin aliminaca zengin
kompozisyonda daha fazla goze carptig bildirilmistir (Sarkar ve ark. 2002).
Sarkar ve Bannerjee (2000)’nin yaptigi bir c¢alismada, ti¢ farkli spinel
kompozisyonuna TiO, ilavesi ile 6zelliklerinin nasil degistigi tespit edilmeye
calisilmigdir. Agirlikga % 0,5, 1 ve 2 TiO, ti¢ farkli spinel kompozisyonuna ilave
edilmis (MgO:Al,O3 mol orani1 2:1, 1:1 ve 1:2), tane boyutunu diisiirmek i¢in
atritdr dgiitme yapilmis ve 1550, 1600 ve 1650°C’°de tek asamali sinterleme

islemi uygulanmistir. Aliiminaca zengin spinelin ve stokiyometrik spinelin
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1550°C’deki yogunlagsmasini TiO,’in olumlu yonde etkiledigi fakat yiiksek
sinterleme sicakliklarinda yiiksek ilave miktar1 tane biiyiimesinden dolay1 zarar
verdigi tespit edilmistir. %2 TiO, ilavesine kadar faz igerigi etkilenmemistir.
Fakat sicakta kirilma mukavemetine TiO; ilavesinin tanelerin yuvarlagsmasi ve
yiilksek miktarda safsizligin ve tane sinirlarinda TiO;’in bulunmasi nedeniyle
zarar verdigi belirlenmistir. Zararin biyiikligii sinterleme sicakliginin ve ilave
miktarinin artmasi ile artmaktadir. TiO, varliginda biitiin spineller 1s1l soktan
sonra daha diisik mukavemete sahiptir. Yiiksek safsizlik iceriginden dolay1
diisiik ergime sicakligina sahip fazlarin olusmasindan ve TiO, tane sinirlarinda
olmasi 1s1l sok esnasinda catlaklarin olusmasina neden olur. SEM incelemeleri
biitin kompozisyonlarda Ti’un tane ve tane smirlar1 boyunca homojen olarak
dagildigin1 gostermistir. Mikroyapir goriintiilerinden TiO, varliginda tanelerde
yuvarlakligin artmasimin mukavemet 6zelliklerini etkiledigi tespit edilmistir.

Yu ve Hiragushi (1996)’nin yaptigi bir calismada spinelin sinterleme
davraniglarina % 0,2-2 TiO, ilavesinin etkisi belirlenmeye ¢alisilmistir.
Maksimum % 1,5 TiO, ilavesine kadar sinter yogunlugunun siirekli bir artis
goriilmiistiir. Ilave miktar1 % 1,5 TiO,’i gectiginde yogunlukta herhangi bir
degismenin olmadig: tespit edilmistir.

Baik ve ark. (1985)'nin yaptigi c¢alismada magnezyum alliminatin
sinterlenmesine TiO, ve MnO, miktarinin etkisi arastirilmistir. Arastirmanin
sonucunda yogunlagmay1 TiO- ilavesinin, MnO,’den daha fazla etkiledigi tespit
edilmistir.

Sarkar ve ark. (2003)’nin bir calismasinda reaksiyon sinterlemesi ve
presentez stokiyometrik spinelin g¢esitli oksitlerin ilavesi ile yogunlagmasi
incelenmistir. Baglangic hammaddeleri olarak hidroksitler kullanilarak presentez
spinel, 1400 ve 1600°C’de sentezlenmistir. Reaksiyon sinter iiriin icin
hidroksitler ayr1 ayrit 1400°C ve 1600°C Kkalsine edilmis ve spinel
kompozisyonuna karistiritlmistir. % 2 B,03, % 2 V1,05, % 2 Cr,03, % 5 TiO, ve
800°C’de kalsine edilmis co precipitate spinel ilaveleri kullanilmistir. % 7 PVA
cozeltisi ile 100 MPa’da preslenmistir. Preslenen {irtinler kurutulduktan sonra
1550, 1600 ve 1650°C’de 2 saat bekleme siiresi ile sinterlenmislerdir.

Sinterlenen iirlinlerin faz analizi ¢aligmalarinin  sadece spinel fazi
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gozlemlenmistir. Reaksiyon sinter iiriinlerinde, 1400°C’de kalsine olan oksitlerin
sinter yogunlugunun 1600°C’de kalsine edilenlerden daha yiiksek oldugu
belirlenmistir Yogunlugun yiliksek olmasinin nedeni reaktivitesinin yiiksek
olmasindan dolayidir. TiO, varliginda yiiksek sicaklikta yiiksek difiizyon
hizindan dolayi biitlin y1ginlarin sinter yogunlugu artis gostermistir. Coziinme ve
tekrar ¢cokelme difiizyon ile ilgilidir. TiO2’in spinel yap1 i¢inde ¢oziinmesi kiitle
transferini ve katyon hareketliligini arttiran katyon bosluklarini olusturur. Tekrar
titanyum iyonunun spinel birim hiicre i¢inde aliiminanin oldugu bdlgelere
gelmesi latis gerilmesine neden olur buda yogunlagma i¢in kiitle transferini
arttirmaktadir (Titanyum iyonunun boyutu 0,68 A°, aluminyum iyonun boyutu
0,5A°).

Cr,O; farkli spinel yiginlarinda yararli etki gostermis ve sinterleme
sicakliginin yiikselmesi ile sinter yogunlugu artis gostermistir. Cr,Ogs, spinel ile
kat1 ¢ozelti yapmakta ve spinel latisinin i¢ine girerek (krom iyonlar1 aliiminyum
iyonlarmin yerine girer krom iyon boyutu 0,6 A°, aliiminyum iyonu 0,5 A°)
katyon diflizyonunu artirarak yogunlasma prosesi igin kiitle transferini artirir.
Yiiksek sicaklikta kromun oksidasyon hali yiiksek degerlere varmakta ve hatali
spinel yapinin olugsmasina neden olmaktadir. Katyon bosluklar ile kiitle transferi
ve yogunlagma artis gostermistir. Kalsine coprecipitate spinel, spinel latisi i¢inde
herhangi bir bosluk saglamamakta ve kiitle transferini arttirmadigi igin
yogunlagsmay1 etkilememistir.

V,05 ve B,0s ilavesi ile diisiik yogunluk elde edilmistir. Biitiin yiginlarda
sinterleme sicakliginin yiikselmesi ile sinter yogunlugu yiikselmistir. V05 ve
B,O; varliginda MgO-Al,03 sisteminde diisiik sicaklik fazlari olugsmakta buda
yogunlagsma davranigini ters yonde etkilemektedir. Hem ilaveli hem ilavesiz
durumda reaksiyon sinter iirlinlerin yogunlugu presentez spinelin yogunlugundan
fazladir.

Ozetle, TiO; yararli bir etki gdstermistir ve Cr,O3 de hem presentez hemde
reaksiyon sinter spinelde yararli bir etki gostermistir. V,05 ve B,0O3 presentez ve
reaksiyon sinter spinelde yogunlasmaya zararli davranisi oldugu rapor edilmistir.

Tripathi ve ark. (2009) % 0, 1, 2 ve 4 oraninda Dy,03’in stokiyometrik

spinel olusumuna ve yogunlagmasina etkisini aragtirmiglardir. Karigimlar 2 saat
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attritor degirmende Ogiitilmiistiir. % 5 PVA ¢ozeltisi ile karistirthip 100 MPa
basingta hidrolik presle preslenmistir. Sinterleme 1550-1650°C elektrik firininda
1000°C’ye kadar, 3°C/dak 1sitma hizi ile daha sonra ise 5°C/dak ile
gergeklestirilmistir. Dy,O3 varligi spinellesmeyi etkilemeden, yogunlasmayi
arttirmistir. Dy,03 igeren spinellerde mikroyapt homojendir fakat az miktarda

taneler arasi porlarin mevcut oldugu belirtilmistir.

2.3. MgO-MgAl,O, refrakterler

Diinyada MgO-spinele yonelisin en énemli nedeni MgO-Cr,0O3 tuglalarin
cevre kirliligi yaratmasi ve bu tuglalarm imhasinda 6denen cezalardir (Ustiinbas
ve ark. 1997).

MgO-MgAl,O, refrakterlerde MgO kullanilmasinin nedeni klinker fazina
kars1 reaktivitesinin diisiik olmasidir. Magnezyaya spinel eklemekteki amag ise,
tuglanin firmin ¢alismasi sirasinda meydana gelen mekanik yiiklere dayanmasini
saglamaktir. Is1 degisiklikleri, firin mantosunda ovallik ve termal genlesme gibi
firinlarda araliksiz olusan yiik faktorleri nedeniyle tugla esnekliginin yiiksek
olmasina ihtiya¢ bulunmasina karsin bu yiiksek esneklik saf magnezya tuglalarda
bulunmamaktadir. Spinel eklenmesi yoluyla bazik tuglalarin diisiik 1s1l genlesme,
diisiik 1s1] iletkenlik ve 1s1l parcalanmalara karsi direnci arttirilir (Ata 1998;
Mishra ve ark. 2009).

MgO-MgAl,O, refrakterler, krom magnezya ve dolomit tuglalardan birgok
konuda {istiindiir. Ornegin, bu tuglalarin indirgen ortam, siilfiir oksitlerin neden
oldugu asmma CO; veya alkali metal bilesenlerine kars1i dayanirliklart
yetersizdir ¢linkii CaO hidroskopik oldugundan nem (CaO(OH);) olusumuna yol
acmaktadir. Bu tepkime tuglanin hacmini arttirmakta ve ona zarar vermektedir.
Manyezit-spinel tuglalar mekanik ve termomekanik etkiler gbéz Oniine
alindiginda da tistlindiir (Anonim 1).

MgO-MgAl,O4 refrakterler bilesimlerinde krom cevheri yerine spinel
kullanilmas1 sayesinde alkali asindirmasina kars1 dayaniklidirlar. Ornegin, krom
magnezya tuglalarin igindeki krom cevheri ayrismakta ve ugucu alkali-metal

kromatlarint olusturmaktadir. Oysa MgO-spinel ve alkaliler arasinda higbir
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tepkime meydana gelmektedir. Sadece, alkali igeren buharlarin birikimiyle genel
olarak tugla yogunlugunun artmasi goriilebilir (Anonim 1).

MgO-MgAl,O4 spinel refrakter malzemelerin performansindaki artisin
nedeni tokluk ve elastiklik parametrelerinin gelistirilmesidir. Giinlimiizde
herkesin kabul ettigi bu genel goriisiin nedeni; dncelikli olarak MgO ve spinelin
1s1l  genlesme katsayilarimin  ¢ok farkli  olmasidir (MgO=l3x10'6°C'1,
spinel=8x10°°C™?). Uretimin yapildig1 sicaklikta, 1650°C civarinda, soguma
esnasinda bu 1si1l genlesme katsayilar1 arasindaki farkliliktan dolay1 spinel
partikiilleri etrafinda biiylik ¢ekme gerilmeleri olusur ve bunlar ¢ok biiyiik
miktarda mikro ¢atlaklara yol agmaktadir. Olusan mikro ¢atlaklar mukavemet ve
sertligi azaltmasimna ragmen, ya daha sonra serviste olusan mikro ¢atlaklarin
ilerlemesine bariyer gorevi yapar, ya da 1sitma islemi sirasinda olusan stresin
azalmasina yardimcit olur. MgO-MgAIl;O4 spinel refrakterlerin kullanilmasinin
temel avantajlart:

e Magnezya-spinel tuglalarin diisiik 1s1l genlesme katsayilari

e Termo-mekanik gerilmelere kars1 yiliksek direng,

e Yakit ve kiil tortularina karsi kimyasal direng

e Korozyona ve firin atmosferindeki degisimlere ytliksek direng

e Ikincil oksit igeriginin diisiik olmasi nedeniyle, serviste sicak yiizeyin
yapisindaki degisimlerin minimum olmasi

e Zehirli Cr*® iyonlarinin atik malzemeden ayrismamasi

e Kromun elimine edilmesi ile kullanim esnasinda alkali ataklarina daha az
maruz kalma,

e Cimentoda metal katyonlarinin neden oldugu renk bozulmasinin
engellenmesi olarak ifade edilmektedir (Ceylantekin ve Aksel 2006).

MgO-MgAl,O, tuglalar bugiin artik ¢imento doner firinlarinin 6riimiinde
kullanilan standart refrakter malzeme sinifina girmistir. Kimyasal ve minerolojik
bilesimleri sayesinde ¢imento firmlarmin farkli bolgelerine uygun olarak

tiretilebilmektedir (Anonim 1).
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2.4. MgO-MgAl,0, Refrakterler Uzerine Literatiirde Yapilan Calismalar

Gonsalves ve ark. (1993)’nin yaptigi ¢alismada, ¢imento doner firinlari
icin ¢esitli magnezya spinel tuglalar denenmis ve bu denemelerin sonucunda
dogal manyezit ve ergimis spinel igeren refrakterlerin hidratasyona, alkalilere
kars1 dayanimlarinin deniz suyu magnezyasi ve sinter spinel iceren refrakterlerle
benzer oldugunu belirlemislerdir.

Suruga ve ark. (2002)’nin yaptigi ¢alismada ise alti farkli magnezya
kullanilmis ve onlarin kristal boyutu, tane sinirt kalinligr ve 1s1l karakteristikleri
incelenmistir. Ek olarak bu magnezyaler spinel ile karistirilarak iiretilen
tuglalarin aginma direnci degerlendirilmistir. Sonug olarak tuglalarin korozyon
direnci magnezya agregalarinin yiliksek saflikta, biiyiikk kristal boyutunda ve
diistik tane sinir1 kalinligina sahip olmasiyla artmaktadir. Isil par¢alanmaya karsi
direncin yliksek saflikta ve kiiglik kristal boyutunda magnezya kullanimiyla
arttig1 belirlenmistir.

Mishra (2009)’nin ¢alismasinda yiiksek kalitede sinter magnezya ve
ergitilmis magnezyanin refrakterlerin, fiziksel, kimyasal, 1s1l ve termo-mekanik
ozellikleri tizerine etkisi incelenmistir. Bunlarin yam sira, alkali direnci, stilfiir
direnci ve kabuk yapisma ozellikleri belirlenmistir. Gelistirilen tuglalarin disiik
poroziteye, yiiksek yiginsal yogunluga ve sogukta basma mukavemetine ve
diisiik gaz gecirgenligine sahip oldugu tespit edilmistir. Faz analizlerinden,
tuglalarin periklas ve spinel fazlarmi icerdigi tespit edilmistir. ilave kullanilan iki
recetede milkemmel fiziksel ve termo-mekanik 6zellikler elde edilmistir.

Endiistriyel atiklarin  kullaniminin  artmasindan dolayr manyezit-spinel
tuglalarin  omrii azalmaktadir. Bunun i¢in kararhiligimin gelistirilmesi
gerekmektedir. Gelistirilen magnezya-spinel refrakterlerin disiik porozitede,
ince por boyut dagiliminda, diisiik gecirgenlikte, iyi 1s1l esneklikte bu 6zelliklere
ek olarak iistiin parcalanma direncine ve alkali tuzlarina karsi yiiksek dirence
sahip oldugu tespit edilmistir. Magnezyanin, spinelin ve ilavelerin kristal
boyutunun yiliksek olmasindan dolayr alkali tuzlarindan olan bozunma etkisi

azalmustir.
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Szczerba ve Pedzich (2005)’in yaptigi ¢alismada MgO-MgAI,O, tuglanin
icine az miktarlarda oksitler (SiO,, Al,O3, TiO, ve Fe,03) ilave edilerek son
Ozelliklere etkileri arastirilmistir. Yapilan bu calismada farklt morfolojide ve
farkli kimyasal bilesimde iki farkli magnezya klinkeri ve ergitilmis spinel
kullanilmigtir. Kullanilan her iki tip magnezya klinkerinin CaO/SiO; orani
1,8 den biiyiiktiir. Magnezya klinkerlerinin Fe;Og igerigi farklidir. Tip 1 klinkeri
icin ilavesiz sinterleme sicakliklari 1600°C, 1650°C ve 1700°C’dir. Tip 2 igin
ilavesiz sinterleme sicakliklar daha diisiik olup 1550°C, 1600°C ve 1650°C dir.
Oksit ilaveli numunelerde Tip 1 i¢in sinterleme sicaklig1 1600°C ve Tip 2 i¢in ise
1550°C’dir. Sinterlenen numunelerin yigmsal yogunluk, agik porozite, sogukta
kirllma mukavemeti degerleri belirlenmistir. Farkli miktarlarda iki tip oksit
ilavelesi ile 1600°C’de sinterlenen numunelerin yogunlagmasi, hi¢ ilave
edilmeyen 1700°C’de sinterlenen numunelerin yogunlasmasindan daha iyidir. En
diisiik acik poroziteye SiO, ve TiO; veya SiO; ve Al,O3 i¢eren numunelerin
sahip oldugu belirlenmistir. En diisiik yogunlasma, Fe,O3; ve Al,O3 ilavesinde
gOriilmiistir.

Tip 2 igin 1550°C ve 1600°C’de sinterlenen numunelerin &zellikleri
benzerdir. 1650°C’de sinterlenen numunenin porozitesi diisiik, mukavemeti
yiiksektir. TiO; oksit ilavesi en diisiik poroziteye sebep olmustur. SiO; ve Al,O3
ilave edildiginde ana malzemeden daha disiik porozite elde edilmistir. TiO, ve
SiO; ilavesi ile ise en disik poroziteye ve en yiiksek yigmnsal yogunluga
ulasilmigtir. Her iki tip klinker icinde oksit ilaveleri {iriinlin 6zelliklerini
etkilemis ve sinterleme sicakliklarini yaklasik 100°C diisiirmiistiir. Oksit ilaveler
son iriiniin 6zelliklerini farkli sekilde etkilemislerdir. Fe,O3; miktar1 az olan tip 1
magnezya klinkeri i¢in SiO, (yalniz basina veya Al,O3; veya TiO; ile birlikte)
ilavesi yararli olmustur. Yiiksek miktarda Fe,Os; (Tip 2) igerigine sahip
magnezya klinkeri i¢in TiO; (yalniz basina veya SiO, veya Al,O3) ilavesi
kullanmak poroziteyi diisiiriir. Ozellikle, TiO, ve SiO, ilavesinin son fiiriiniin
ozelliklerini iyilestirdigi bildirilmistir (Szczerba ve Pedzich 2005).

Tokunaga ve ark. (1991)’'nin yaptigi calismada Fe,O3; igermeyen
geleneksel MgO-MgAl,O, tuglaya Fe,O3, kromit cevheri, Cr,O3; ve SiO; ilave

edilmistir. Asinma testinin sonunda, Fe;Os3 ilave edilen numunenin asinmasinin
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olumsuz olarak etkilenmedigi tespit edilmistir. Denemelerde iki ¢esit kromit
cevheri kullanilmigtir. Silika, aliimina ve demir oksit igerigi yiiksek olan kromit
cevheri B numunesinin yipranmasinin kromit cevheri A’dan daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. Silika ilave edilen numunede asinma en fazladir. Bunun nedeni
magnezya ve silikanin reaksiyona girerek forsterit fazi olusturmasindan
kaynaklandig1 rapor edilmistir.

Geleneksel magnezya-spinel komposizyonuna, Fe;O3; ilavesi sicaklik
degisimleri ile aginmaya karsi direnci etkilememektedir. Yeni tip magnezya-
spinel refrakter tuglalar Fe,O3 ilavesi ile gelistirilmistir. Fe,O3 ilavesi magnezya
klinker i¢inde aliimina difiizyonunu arttirmaktadir. Yeni tip magnezya-spinel
refrakterde matriste direkt baglanma iyi olup magnezya-spinel refrakterin sicakta
kirllma mukavemeti geleneksel magnezya-spinel refraktere gore %20 artis
gostermistir. Yeni tip magnezya-spinel refrakter magnezya-krom refraktere
benzer tabaka yapismasi gostermistir. Bunun nedeni 12Ca0.7Al,03 kiyasla
4Ca0.Al;03.Fe;03 baglanma ajaninin olugsmasi oldugu bildirilmistir (Tokunaga
ve ark. 1991).

Komatsu ve ark. (2001)’nin yaptig1 ¢alismada, sinter hammaddeleri igeren
geleneksel magnezya-spinel refrakter igine ergitilmis magnezya ve zirkonya
ilave edilmistir. Yeni tip magnezya-spinel tugla, geleneksel magnezya-spinel
refrakterle karsilastirildiginda diisiik poroziteye, yiiksek yiginsal yogunluga,
yiiksek sogukta basma mukavemetine, yiiksek sicakta kirilma mukavemetine ve
diisiik elastik modiile sahiptir. Refrakterlerin ¢imento ile etkilesimine
bakildiginda yeni nesil magnezya-spinel tuglada sivi faz olusumunun daha az
oldugu tespit edilmistir. Ozellikle sicaklik dalgalanmalarinda geleneksel
magnezya-spinel tuglada sivi faz olusumundan dolay1 dokiilmenin oldugu tespit
edilmistir. Yap1 bozulmasinin ve ¢atlak olusumunun yeni nesil magnezya-spinel
tuglada daha zor oldugu tespit edilmistir.

Koyake ve ark. (2003)’nin yaptigi caligmada, ¢imento doner firinlarinin
gecis bolgesine Oriillen magnezya-spinel tuglalar incelenmis ve yeni magnezya-
spinel tugla gelistirilmistir. Endiistriyel atik kullanilan ¢imento doner firmlarinda
indirgen atmosfer olustugu ve SOz ve KCI konsantrasyonun yiiksek oldugu

belirlenmistir. Gegis bolgesinde kullanilan geleneksel magnezya-spinel tuglada
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diisiik ergime sicakligina sahip CaSO4-KCl bilesikleri olugsmaktadir. Olusan bu
fazlar tuglanin soguk ylizeyine dogru go¢ etmekte ve bunun sonucunda sicak
ylizeyin yakininda bozunmaya sebep olmaktadir. Gelistirilen yeni magnezya-
spinel tuglanin SOj3 ile reaksiyona giren CaO igerigi disiik, yogunlugu ve
mukavemeti yiiksektir. Gelistirilen yeni magnezya-spinel tugla ¢imento doner
firilarma oriildiigii ve iyi sonuglar alindig: bildirilmistir.

Komatsu ve ark. (2002)’nin yaptig1 ¢alismada, ¢imento doner firinlarina
gelistirilen magnezya-spinel tugla ile geleneksel magnezya-spinel tuglalar
Ortilmiistlir. Bu Oriilen tuglalarin 1 y1l kullanim1 sonrasinda fiziksel 6zellikleri,
faz analizleri ve mikroyapi incelemeleri yapilmistir. Yapilan incelemelerin
sonucunda gelistirilen tuglanin sicak yiizeyinde erozyonun homojen oldugu
goriilmektedir. Mekanik streslerden dolayi yiizeyde kiiclik kirilmalar mevcuttur.
Tuglanin soguk yiizeyinde yipranma az miktardadir. Geleneksel tuglanin da
sicak ylizeyi homojen bir sekilde erozyona ugramistir. Mekanik streslerden
dolayr soguk ylizeyden sicak yiizeye catlak ilerlemesi mevcuttur. Gelistirilen
magnezya-spinel tuglada X-isinlar1 difraktometresi ile yapilan incelemeler
sonucunda sicak yiizeyden bozulan tabakaya kadar az miktarda NaCl ve KCI
penetre oldugu tespit edilmistir. Soguk ylizeyde sogukta kirilma mukavemeti
yiikselmis ve porozite diismiistiir. Geleneksel magnezya-spinel tuglada ise az
miktarda KCl ve NaCl tespit edilmistir. KCI miktar1 gelistirilen magnezya-spinel
tuglaya gore daha fazladir. Gelistirilen tuglada tespit edilmeyen K>Mg2(SO4)3
fazina geleneksel tuglada rastlanmustir.

Tokunaga ve ark. (2002)’nin yaptig1 ¢alismada, firmnin 5,6D (D: firin ¢api)
mesafesinden iki tugla alinmigtir. Numune 1 sadece komiir ile yanmaya maruz
kalirken Numune 2 ise petrokok ve komiir ile yanmaya maruz kalmigtir. Numune
I’in kalinlig1 225 mm’den asinma ile 210 mm diismiistiir. Buna karsilik, numune
2’nin kalinligr 120-150 mm azalmistir. Numune 1°de sicak yiizeyden 60 mm
derinlikte catlaklar yiizeye paralel gitmekte iken Numune 2’de ise sicak
yizeyden 100 mm derinlikte ¢atlaklar paralel gitmektedir. Komiir yanmasi
halinde CIl’iin mol fraksiyonu SOjz’¢ gore yiiksektir. Komiir ve Petrokok
yanmasinda ise sicak yiizeyde CI ve SO3 konsantrasyonu aynidir. Yapilan XRD

analizleri sonucunda numune 2’de dis kaplama tarafinda CaSO, fazina
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rastlanirken, numune 1’de ise CaSO, fazma rastlanmamistir. Cimento doner
firilarmin gegis bolgesinde kullanilan magnezya-spinel tuglalarin sadece komiir
veya komiir ile petrokokun birlikte yanmasi ile tugla lizerinde farkli asinma
mekanizmalar1 gosterdigi belirlenmistir.

Guo ve ark. (2005)’nin yaptigi ¢alismada, iki farkli tip magnezya spinel
refrakter iiretilmis (H3 ve N5) ve bu refrakterlerin klinkere yapisma mukavemeti
incelenmistir. Magnezya spinel tuglalarin klinkere yapisma mukavemeti sandivig
metot ile o&lgiilmiis ve mikroyapilar1 incelenmistir. Uretilen refrakterlerin
kimyasal bilesimi ayni olmasina ragmen H3 kodlu refraktere spinel ilave
edilirken N5 kodlu refraktere ise fused aliimina ilave edimistir. Her iki
malzemenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri cok benzerdir. Fakat sandivig testi
sonucunda H3 kodlu refrakterin yapisma mukavemeti 3,58 MPa iken NS5
kodlunun ki ise 0,43 MPa olarak olglilmiistiir. H3 kodlu tugla kaba ve ince
kristal spinel icermekte olup fused magnezya ve fused spinel i¢eren refrakterlere
gore siilfiire ve kloriire kars1 daha yiiksek direng gosterir. ince kristal spineller
matriste asitlere karsi kalkan gorevi gorerek mukavemeti ve biitiin fiziksel
ozellikleri iyilestirmektedir.

Aksel (2001)’in yaptig1 ¢alismada, MgO’e agirlikga % 5, 10, 20 ve 30
oranlarinda spinel ilave edilmistir. Sicak presleme sonucu olusan kompozitlerin
mekanik 6zellikleri ve mikroyapilari arastirilmistir. Kirilma yiizey enerjisi ile
tokluk degerleri artan spinel ilavesi ile azalma egilimi gdstermistir. Spinel
miktarinin artmasi ile tane sinirlart icinden tane sinirlar1 arasina dogru olusan
kirilma tipindeki degisiklik, is enerjisinin artisina ve catlagin ilerlemesini
yavaglatarak dolayisiyla da 1s1l sok direncinin artmasina yol agmaktadir. Kritik
catlak uzunlugu spinel ilavesi ile onemli derecede artmakta ve MgO tane boyutu
ile karsilastirildiginda mekanik o6zellikleri etkileyen c¢ok daha baskin bir
parametre olarak tespit edilmistir. Isil soklara karsi maksimum direng elde
edebilmek i¢in, optimum spinel miktar1 % 20 olarak belirlenmistir.

Aksel ve ark. (2004)’nin yaptig1 caligmada, yiiksek saflikta ve nano boyut
da MgO’i kalsine edilerek ve 0,5 um ortalama tane boyutunda MgO elde
etmiglerdir. Ortalama tane boyutu 3 um sinter spinel kullanmiglardir. % 0-30

arasinda MgO-MgAI,O, spinel kompozitleri hazirlanmig ve sicak pres ile
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1720°C’de 20 MPa basing altinda 25 dak. sinterlenmistir. Hazirlanan
refrakterlerin mekanik ve 1sil sok parametreleri incelemislerdir. Yapilan
caligmanin sonucunda kirilma toklugu ve kirilma yiizey enerjisinin birbirine
benzer oldugu ve spinel igeriginin artmasi ile diistiigiinii belirlenmistir. Katkisiz
MgO’in ve % 5-10 spinel iceren kompozitin cogunlukla tane i¢i ve az miktarda
taneler arasi kirilma karakteri gosterdigi tespit edilmistir. Buna karsilik % 20°den
daha fazla spinel kompozitlerin kirilma karakteri taneler arasi kirilmaya
dontistiigii  belirtilmistir. Isil sok direng parametresindeki (R’) ilerleme
mukavemetin ve elastik modiiliin diismesi, is enerjisinin artmasi ile
aciklanmistir.% 30 spinel i¢eren kompozitin R’ parametresi en yiiksektir, bu
yiizden catlagin ilerlemesine kars1 direnci ¢ok yiiksek oldugu tespit edilmistir.
Aksel ve Warren (2003)’nin yaptig1 calismada, dar tane boyutu araligina
sahip; 3, 11 ve 22 pum ortalama tane boyutundaki spinel malzemeleri MgO’e
ilave edilmis, 1720°C ve 20 MPa basing altinda 25 dakika sinterleyerek iiretilen
malzemelerin is enerjisi ve kirilma ylizey enerjisi degerlerinin incelendigi

calismada, partikiil boyutuna bagli olarak, spinel miktariyla birlikte y WOE degeri

2 kat kadar yiikseldigi ve spinel miktarinin tane boyutundan daha biiyiik etkiye
sahip oldugu belirtilmigtir. Saf MgO i¢in c¢ogunlukla tane-i¢i kirilma
gozlemlenirken, spinel miktariyla kirilma karakterinin de taneler-arasi

kirllamaya doniistiigii bildirilmistir. Buna bagl olarak yiiksek Ywor degeri ile

taneler-aras1 kirilma arasinda iligki kurulmustur. Arastirmaya gore % 5 ve 10
spinel kullanildiginda kirilma yiizey enerjisi diiserken, % 20 ve 30 oranlarinda
kullanildiginda tekrar yilikselmektedir. Kirilma yiizey enerjisi, MgO tane boyutu
ile iligkilendirilmektedir. % 5 ve 10 spinel ilavelerinde kat1 ¢zelti olusumu ile
MgO tane boyutu biiyiirken, % 20 ve 30 ilavelerde ise durdurma etkisi ile tane
boyutu kii¢iilmektedir. % 5 ve 10 spinel kullanildigi durumda malzeme icinde
catlak olusumuna kars1 direng diiserken, spinelin daha oranlarda kullanildig:
malzemeler i¢in, mikro catlaklar birbirine bagli oldugundan yeni ¢atlak olusumu
icin daha fazla enerjiye ihtiya¢ duyulmamaktadir. Endiistriyel uygulamalarda

catlak baslangici direncinin Ywor V€ hasar derecesinden daha az 6nemli oldugunu
belirtilirken, yiiksek Y OF/yioranlmn yiiksek 1s1l sok direnci i¢in Gnemli bir

parametre oldugu belirtilmistir.
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Aksel ve Warren (2003)’nin yaptig1 ¢alismada, 3, 11, 22 um ortalama tane
boyut dagilimlarina sahip spinel malzemelerin % 5-30 oranlarinda MgO’ e ilave
edilip, 1720°C ve 20 MPa basing altinda 25 dakika sicak presleyerek iiretilen
malzemelerin 1s1l sok parametrelerini incelendigi ¢alismada, kullanilan tiim
spinel tane boyutlar1 i¢in mukavemet ve elastik modiil diismektedir. Biiylik tane
boyutu etkisinin daha fazla olmasiyla birlikte, kullanilan katkinin mukavemet
tizerine etkisi, elastik modiil {lizerine etkisinden daha fazladir. Biiylik tane
boyutlu spinel kullanimi ile malzemelerin daha yiiksek c¢atlak baslangici
direncine (R parametresi) sahip olacagi; mukavemetin, spinel igerigine
duyarliligin elastik modiile gore daha yiliksek oldugu ve spinel kullanilarak

iiretilen malzemelerin 1s1l sok direnclerinin, ¢atlak baslangicina karsi direncin

arttirtlmasi ile arttirillamayacagi belirtilmistir. Spinel ilavesi ile R parametresi
de yiikselmekte, ancak sinterleme sicakligindaki (1720°C) MgO-AI203

¢ozinlirliigi nedeniyle %10 spinel igerigine kadar Onemli bir etki
gostermemektedir. Daha yiiksek katki miktarinda tane boyutu etkisi daha

fazladir. Arastirma sonuglarmma gore artan spinel miktariyla Ywor degeri de

artmaktadir. Katki icermeyen MgO’in cogunlukla tane-i¢i kirilmaya sahip
oldugu, spinel kullanimi ile birlikte kirilma karakterinin de taneler-arasi

kirilmaya doniistiigi bildirilmistir. Yiiksek Ywor degerleri elde edebilmek i¢in
kirilma karakterinin daha ¢ok taneler-arasi kirilma olmalhidir. R ve Ywor

degerlerinin spinel kullanimi ile yiikselmesinin sonucu Rmparametresinin de
yiikseldigi bildirilmistir. Saf MgO’ in 1000 °C’den 1s1l soka maruz birakilmasi
sonucu baslangic mukavemetinin %77’ sini kaybetmekte, ancak spinel
kullanilmasi ile birlikte korunan mukavemet orani da yiikselmektedir.

Aksel ve Riley (2003)’nin yaptigi caligmada, MgO bazik refrakter
malzemelerin igine %35, 10, 20 ve 30 oranlarinda dar ve genis tane boyut
dagilimina sahip spinel ilave edildigi ¢alismada, 1720°C ve 20 MPa basing
altinda 25 dakika sicak presleme yapilarak, spinel tane boyut dagiliminin MgO-
spinel refrakterlerin mekanik ve 1si1l sok davraniglarini nasil degistirdigini
incelendigi arastirmaya gore kullanilacak spinel miktar1 Onemlidir: 1s11 sok

direncini arttirmak igin yiiksek, ancak kalsiyum oksit ataklariyla kalsiyum
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aliminat olusumunu engelleyecek kadar diisikk olmalidir. Dar tane boyut
araligina sahip spinel ilavesi ile {iretilen malzemelerin mukavemeti, %20 spinel
ilavesine kadar diistiikten sonra sabitlenirken, genis tane boyutu aralifina sahip
spinel kullanildigi durumda mukavemet, %10 spinel icerigine kadar diismekte ve
daha yiiksek spinel igeriklerinde hemen hemen sabitlenmektedir. Bu sonucun
nedeni olarak biiyiik tanelerin daha az katki miktariyla yap1 i¢inde birbirine bagl
mikro catlak olusumuna neden oldugunu gosterilmektedir. Elastik modiil,

kirilma toklugu ve kirilma yiizey enerjisi de artan katki miktar1 ve tane boyu ile
azalmaktadir. Bununla birlikte artan spinel ve tane boyu dagilimi ile Ywor V& R

parametresinin arttifint belirtilmistir. Saf MgO’de daha ¢ok tane-i¢i kirilma
gozlenirken, spinel miktariyla birlikte kirilma karakterinin de taneler-arasi

kirilmaya doniismesi, bu sonucun sebebi olarak gosterilmektedir. Kullanilan

katki tipi ve miktarina bagli olarak Rmparametresindeki degisimin nedeni olarak,
elastik modil degerindeki diislisin mukavemet degerindeki kadar fazla
olmamasi olarak gosterilmistir.

Aksel ve ark. (2002)’nin yaptig1 calismada, nano boyutlu MgO’e 3, 11 ve
22 um ortalama tane boyutuna sahip spinel ilave edilip, 20 MPa basing altinda
1650 °C ve 1725 °C de sicak presleyerek iiretilen kompozit malzemelerin
mekanik 6zelliklerinin incelendigi arastirmada; artan spinel miktariyla MgO tane
boyutunun ilk dnce yiikseldigi, ancak %20 ve %30 spinel ilaveleriyle kiictilerek
saf MgO seviyesine geriledigi; mukavemet ve elastik modiiliin birbirine benzer
egilimler gostererek %20 spinel ilavesine kadar azaldigi ve %30 spinel
ilavesinde degisiklik gostermedigi; kirilma yiizey enerjisinin %5 ve %10 spinel
iceriklerinde diisiik, %10 ve %20 spinel igeriklerinde saf MgO seviyesine
yiikseldigi; kritik hata boyunun ise %10 ilaveye kadar sabit kaldiktan sonra
arttig1 bildirilmistir. Yiiksek miktarlarda spinel kullanildiginda ise, MgO tane
sinirlarindaki hareketliligi engeller. Diisiik spinel ilavelerinde MgO’ de tane
biliylimesi meydana gelirken yiiksek yiiklemelerde tane boyutu katkisiz MgO
seviyesine diistiigline gore, mukavemetteki azalmanin tane boyutuyla bir iliskisi
bulunmamaktadir. Artan spinel miktariyla mukavemet ve elastik modiilde
meydana gelen azalmalar, MgO-spinel arasindaki 1si1l genlesme Kkatsayilari

arasindaki farktan dolayr malzeme i¢inde meydana gelen mikro catlaklardan
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kaynaklanmaktadir. Olusan mikro catlaklarin biiyilk bir kismi taneler-arasi
kirilma seklinde olurken, MgO tanelerinin ic¢indeki dogal klivajlar1 da takip
edebilirler. Bu nedenle MgO-spinel kompozitlerin mukavemetlerindeki diisiisiin
nedeni; mikro catlaklarin taneler-aras1 kirilmaya neden olarak kirilma yiizey
enerjisi elastik modiildeki diigmeyle birlikte kirilma toklugunun azalmasidir.
Ghosh ve ark. (2004)’nin yaptig1 ¢aligmada, 1400 °C’de 2 saat siireyle
sentezleyip ogiitiilen spinelin, % 10, 20, 30 oranlarinda ince MgO yerine
kullanilan arastirmada % 20 spinel ilavesine kadar ve artan sinterleme sicakligi
ile bulk yogunlugunun arttigini tespit edilmistir. Bu sonucun sebebi olarak spinel
fazinin ince/reaktif olmasi ve magnezya tanelerinin arasindaki bosluklar1 daha
fazla doldurdugu o6ne siiriilmiistiir. Soguk mukavemet sonuglar1 da % 20 spinel
ilavesine kadar hemen hemen sabit kalirken, % 30 spinel ilavesi ile azalmistir.
Kullanilan spinel tane boyutunun ¢ok ince olmasindan dolayr MgO-spinel
arasindaki genlesme katsayisi farkinin % 20 spinel ilavesine kadar etkin
olmadigini, bu mekanizmanin ancak % 30 spinel ilavesi ile c¢alistigini
bildirilmistir. Artan spinel miktariyla; spinel iceren malzemelerin i¢inde bulunan
mikro ¢atlaklarin, 1s1l sok ile olusan catlaklarin ilerlemesini engelledigi icin 1s1l
sok direncinin de arttigin1 ve sonucun yiiksek 1sil ¢evrimlerde daha belirgin
gorildiigiinii  tespit edilmistir.  MgO-% 20 spinel kompozit refrakter
malzemesinin en yliksek mekanik ve termo-mekanik 6zelliklere sahip oldugu

bildirilmistir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR
3.1. Kullanilan Hammaddeler

Sinter spinel tiretiminde kullanilan sinter magnezya, kalsine magnezya
ve MgCl Kiimas’dan, Seydisehir aliimina filtre tozu 1, Seydisehir aliimina

filtre tozu 2 Seydisehir aliiminyumdan temin edilmistir.
3.2. Uretim Siireci

Calismanin ilk agamasi spinel {iretim calismalaridir. Hazirlanan baslangig
regeteleri Cizelge 3.1°de verilmistir. Laboratuar ve endistriyel kosullarda
yapilan denemeler bu recetelere gore gergeklestirilmistir. Hazirlanan spinel
recetelerinde kalsine ve sinter magnezya kullanilanlar sirastyla K ve S, filtre tozu
1 ve filtre tozu 2 kullanilar ise FT1 ve FT2 olarak kodlanmuistir.

Laboratuar ortaminda yapilan denemelerde 100 gr’lik harmanlar
hazirlanmig, bilyali degirmende karistirma islemi uygulanmistir. Daha sonra
harman kurutularak baglayic1 ilave edilmis, 40 bar basing altinda 70*7*2
ebadinda presleme islemi gerceklestirilmistir. Preslenen numuneler kalsine
edildikten sonra Ogiitiiliip tekrar preslenmis ve sinterleme iglemi
gerceklestirilmistir.

Fabrikada yapilan denemelerde regetelere uygun olarak 1 kg’lik harmanlar
hazirlanmistir. Hazirlanan harmanlara MgCl, ilave edilerek karistirilmistir.
Hazirlanan karisim, laboratuar ortaminda el presi kullanilarak 5*5 cm ebadinda
preslenmistir. Preslenen numunelere ilk olarak diisiik sicaklikta kalsinasyon
gerceklestirilmis, kalsinasyondan sonra numuneler Ogiitillerek  tekrar
preslenmistir. Preslenen numuneler daha sonra yiiksek sicaklikta sinterleme
islemine tabi tutulmustur.

Calismanin ikinci asamasi ise refrakter lretim asamasidir. Hazirlanan
refrakter regeteleri Cizelge 3.2°de verilmistir. Hazirlanan refrakter recetelerinde
deniz suyu magnezyasi, sinter magnezya ve fused magnezya kullanilan regeteler
sirastyla DM, SM ve FM olarak, ithal karigik spinel, ithal sinter spinel, ithal
fused spinel, yerli karigik spinel, yerli sinter spinel, yerli fused spinel kullanilan

receteler ise swasiyla 1K, IS, IF, YK, YS ve YF olarak kodlandirilmistir.
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Ormnegin, matrisinde deniz suyu magnezyasi ve spinel olarakda ithal karisik

spinel kullanilan recete DMIK olarak kodlandirilmistir.

Bu regetelere uygun olarak 25 kg harman olusturacak sekilde hammaddeler

tartilip Karistirma islemi i¢in mikserlere beslemeye hazir hale getirilmistir.

Cizelge 3.1. Spinel iiretiminde kullanilan baglangig regeteleri

Kullamilan Hammaddeler SF1 SF2 KF1 KF2
Sinter Magnezya 30 30 0 0
Kalsine Magnezya - 0 30 30
Filtre Tozu 1 70 0 70 0
Filtre Tozu 2 0 70 0 70
Cizelge 3.2. Hazirlanan refrakter regeteleri
Hammaddeler Fr | DMIK | DMIS | DMIiF | DMYF | DMYS | SMIK | SMYK | FMYK | FMYK03 | FMIiK
Sinter 0-5
Magnezya o 20 20 20 20 20 20 20 20 20 20
Fused <63
40 40 40
Magnezya pm
Deniz Suyu <63
40 40 40 40 40
magnezyasli um
Sinter <63
40 40
Magnezya pm
Fused 1-5
25 25 25 25 25 25 25 25 25 25
Magnezya mm
ithal Sinter 1-3
15
Spinel mm
ithal Fused 1-3
15
Spinel mm
ithal Kangsik 1-3
15 15 15
Spinel mm
Yerli Uretim 1-3
i 15
Fused Spinel mm
Yerli Uretim 1-3
. . 15
Sinter Spinel mm
Yerli Uretim 1-3
15 15 8
Karisik Spinel mm
Yerli Uretim 0-1 ;
Karisik Spinel mm
Regetelere uygun olarak hazirlanan harmanlardan oncelikle iri tane

boyutundaki hammaddeler (-4+1 mm, -1+0 mm, -1+3 mm) mikserin igerisine

beslenmistir. Iri taneler beslendikten sonra % 1,5 totanin ilave edilerek 5 dak.

karistirildiktan sonra pudra malzeme sisteme ilave edilerek 5 dak. daha
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karistirtlmistir. Hazirlanan harmanlar 5 kg’lik 5 adet torbaya konularak presleme
icin hazir hale getirilmistir.

Hazirlanan 5 kg’lik harmanlar kalip igerisine doldurulmus ve kalip
icerisindeki harmana 3+1 darbeli baski uygulanarak tuglalar sekillendirilmistir.
3+1 baski siiresince pres tarafindan tuglaya 1. baskida 30 bar, 2. baskida 60 bar,
3. baskida 90 bar ve son baskida ise 265 bar basing uygulanir. Sekillendirilen
tuglalarin boyutlar1 200x198x74 mm’dir. Tuglalar ¢elik peletlere istiflenir ve
tiinel firin arabalarina yiiklemeye hazir hale getirilir.

Kurutma islemi iki ayr1 evrede gerceklestirilmistir. Birincisi oda
sicakliginda agik ortamda 3 giin siire ile bekletilerek ikincisi ise 130 °C giris, 96
°C ¢ikis sicakligma sahip tiinel firmimn kurutma kismimda yapilmistir. Bu kisim
29 metre uzunlugunda olup 11 araba kapasitelidir.

Tuglalarin pisirme islemi 86 metre uzunlugunda ve 54 araba kapasiteli
tiinel firinda gergeklestirilmistir. Firinda toplam 6 bolge vardir. Tiinel firinda
giriste 1 arabalik bekleme odasi vardir. Bu ortamin sicakligi 40-50°C’dir. Bu
ortamdan sonra giris yerinde ki sicaklik 400°C civarindadir. Pisirme bolgesi
1750°C sicakliga kadar ¢ikabilmektedir, fakat pisirimler 1600°C’de
gerceklestirilmistir. Tiinel firinin ¢ikis sicakligi 300°C civarindadir.

3.3. Uygulanan Testler ve Analizler

Refrakter tirtinlerin 6zellikleri genel olarak kimyasal kompozisyonlari ve
yapilari tarafindan belirlenir. Burada belirtilen yap1 terimi refrakter malzemeleri
olusturan bilesenlerin tipini, miktarini, boyutunu, seklini ve diizenini
belirtmektedir. Yani refrakter malzemeyi olusturan mineraller ve bunlarin
partikiil boyut dagilimi refrakter malzemelerin 6zelliklerini etkiler. Pisme
esnasinda ince taneler daha biiylik taneler arasinda seramik bag olustururlar.
Refrakter seramikler genellikle 3 yapisal element igerir: Iri taneler, baglayic
matris ve porlar (Bocek 2011).

Refrakter firin astarlarin1 amacina uygun olarak segebilmek, kullanilacak
malzemenin 6zelliklerini, malzeme kullanim aninda ugradigi degisimlere karsi
ne yapilmasi gerektigini en iyi sekilde bilmekte miimkiindiir. Bu nedenle

malzemeler tUretildikten sonra kullanim ortamina uygun durumlarda test edilmesi
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gerekmektedir (Nakagava 1998). Refrakter malzemelerde istenen ozellikler,
cogu standart haline getirilmis olan cesitli testler uygulanarak arastirilir (Bocek

2011). Bu testler bu boliim 3.3.1°den baslayarak anlatilmustir.

3.3.1. Su emme, porozite ve yogunluk

Uretilen refrakter numuneleri icin yogunluk tespiti igin preslenen
refrakterlerin degisik koselerinden minimum 150 gramlik iki numune alinir.
Numuneler sira ile tartilarak degerleri W1 olarak kayit edilir. Numuneler
desikatore yerlestirilir ve vakum pompast g¢aligtirilir. Manometredeki basing
gostergesi esitlendikten sonra pompa 10 dakika daha calistirilir. Desikatore
disaridan hava almayacak ve numuneler tamamen su altinda kalacak sekilde su
ilave edilir ve pompa 10 dakika daha calistirildiktan sonra kapatilir. Desikatoriin
hava vanasii yavasca agilir ve hava ¢ikist bittikten sonra desikator tamamen
agilir. Numuneler i¢i su dolu bir kaba alinir ve su i¢inde askili tartimla tartilarak,
W2 degeri kayit edilir. Daha sonra numuneler kuru bir bezin Ustline alinir ve
kurulanarak tekrar tartilir ve elde edilen deger W3 olarak kayit edilir.

Uretilen sinter spinel numuneleri i¢in yogunluklar her bir numuneye ait
birer parca kesilereck 2 saat kaynatilmistir. BOylece gozeneklerde yer alan
havanin ¢ikarilmasi ile yerlerine su dolmasi saglanmistir. Su ile dolu bir beher
icine Arsimet diizenegi hazirlanmistir. Numuneler diizenege yerlestirilerek
hassas terazide tartilmistir ve kaynatilan numunelerin su igerisindeki agirliklar
(W2) belirlenmistir. Daha sonra sudan g¢ikarilan numunelerin yiizeyi kagit
mendil ile silinerek yilizeylerindeki suyu alinip, yas agirliklart hassas terazi
yardimiyla tespit edilmistir (W3). Son asama olarak pargalar etiivde 105°C’de
kurutulduktan ve desikator icinde oda sicakligina ulastiktan sonra, kuru
agirhiklar1 (W1) hassas terazide Ohaus tartilarak belirlenmistir.

Bu tartim degerleri kullanilarak numunenin su emme, goriiniir porozite ve

yogunluk degerleri Esitlik 3.1, 2 ve 3’deki formiiller yardimi ile hesaplanmastir.

Goriiniir Porozite (%) = [(W3-W1)/(W3-W2)] x 100 (3.1)
Yogunluk = W1/(W3-W2) (3.2)
Su emme (%) = [(W3-W1)/W1] x 100 (3.3)
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Burada;
W1: Pigsme sonrasi kuru agirlik
W2: Su i¢indeki askidaki agirlik

W3: Su emmeden sonraki agirhik’tir
3.3.2. Sogukta basma mukavemeti testi

Sogukta basma mukavemet degeri malzemenin sinterlesme derecesini
gosterir. Pismis tugla yiizeyinin cm®sine yapilan basing kuvveti ile Slgiilir ve
kg/cm? olarak ifade edilir. Tuglalarin iiretimi sirasmnda maruz birakildiklari
presleme basinci, iyi pisirme ve tugla kalitesi ile yakindan ilgilidir. Sogukta
basing mukavemeti degerine; hammaddenin karakteristigi, tane dagilimi ve
pisirilme sicakligr etki eder (Bocek 2011).

Bu testin yapilis nedeni, refrakter malzemenin taginmasi sirasindaki ve
diisiik sicakliktaki darbe ve asinma dayanimlarmi Slgmektir. Ornegin; firmn
oriildiigiinde refrakterler dayanabilecek mi? Bu testin sonuglart malzemenin
kullanim sicakligindaki dayanimi hakkinda bir fikir vermez. Fakat iyi kalite
tuglalarin yiiksek 1s1 altinda ytliksek basinca dayanabilmesi (yliksek, sicakliklarda
uzun Omiirlii olabilmesi) i¢in bu tuglanin sogukta yiiksek bir basing mukavemeti
gostermesi gerekir (Bocek 2011).

Sogukta basma mukavemeti testi i¢in 60+ 0,5 mm’lik kiip seklinde tugla
pargasi kesilerek hazirlanan numune cihazin basing merkezine koyularak, basing
aparat1 tugla tizerine indirilir ve basing uygulanir. Numune kirildig1 an basing
gostergeden okunur ve kayit edilir. Gostergede okunan basing degerleri Esitlik
3.4’de yerine konularak sogukta basma mukavemeti kg/cm® cinsinden elde
edilmistir.

Prmax

OsBM — (34)
Fo

Burada;
ospm: Sogukta basma mukavemeti (kg/cmz)
Pmax: Kirilma anindaki pres basinci (kg)

F,=Numunenin basing uygulanan yiizey kesit alan1 (cm?)
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3.3.3. Is1l sok testi

Tuglalarin kirilmaksizin, par¢alanmaksizin ve tanelerine ayrilmaksizin
sicaklik degisimlerine kars1 koyabilme 6zelliklerine 1s1l sok direnci denir. Tugla
icinde farkli 1s1sal genlesme gosteren tabakalarin bulunmasi ve tuglada sicaklik
degisiminin olusmasi. Isil sok direncini diisiiren sebepler arasindadir (Iseki
1998).

Bir refrakter malzemenin 1s1l soklara kars1 direncinin tespit edilmesi iki tip
yaklagimla belirlenmektedir. Yaygin olarak kullanilan ilk yontemde, refrakter
malzeme yiiksek sicakliklardan aniden sogutularak, mukavemet degerlerindeki
degisim sicakligin fonksiyonuna bagli olarak 6l¢iiliir. Kritik sicaklik degerleri ve
olusabilecek mekaniksel hasarin miktari tespit edilir. Boylece, yiiksek sicaklikta
olusabilecek kirilmanin baslamasi i¢in gerekli olan stres miktar1 tayin edilir.
Ikinci deneysel yontemde ise; yiiksek sicakliktaki refrakter malzemeye aniden
sogutma uygulanarak, mekaniksel olarak olusabilecek hasarin uzantisi ile agirlik
kaybinin tespiti igin gerekli olan 1s1l devir sayisinin belirlenmesidir (Aksel 2002)

115x65x65 + 1 mm boyutlarinda numuneler hazirlanir ve 100+ 5 °C’lik
etiivde kurutulur. Hazirlanan numuneler 950 °C firin sicakliginda 55 dakika
firnda tutulur sonrasinda firindan ¢ikarilan numunenin orijinal yiizeyine 5
dakika ve 2 atmosfer basingta hava verilir. Daha sonra numune destekler lizerine
konularak 2 kg/cm?® seklinde kuvvet uygulamr ve bu islem 1 1s1l sok direnci
degeri olarak kaydedilir. Kirilan numunede kayit edilen en son deger tuglanin 1s1l

soka dayanim degerini verir.

3.3.4. Mukavemet

Standart testler dahilinde mukavemet degerleri (o) Instron 5581 cihazinda
3-nokta egme metoduyla belirlenir. Yapilan testler 6 numuneye uygulanmis
olup, ortalama degerler alinmistir. Testlerde 0.5 mm/dk’lik hizla hareket eden 2
kN’ luk yiik hiicresi kullanilmistir. Numuneler kirildiktan sonra, kirik yiizey
yakinindan genislik (W) ve kalinlik (D) degerleri dijital kumpas ile dl¢iiliir.
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3- nokta egme testi ile mukavemet Esitlik 3.6 kullanilarak
belirlenmektedir:

P.L
W.D?

o= (3.6)

N | W

Burada;
P : Kirilma yiikii (N)

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

: Numunenin kalinligi (m)

3.3.5. Elastik modiil

Standart testler dahilinde elastik modiilii (E) Instron 5581 cihazinda 3-
nokta egme metoduyla belirlenmistir. Yapilan testler 6 numuneye uygulanmis
olup, ortalama degerler alinir. Testlerde 0.5 mm/dk’lik hizla hareket eden 2 kN’
luk yiik hiicresi kullanilir. Numuneler kirildiktan sonra, kirik yiizey yakinindan
genislik (W) ve kalinlik (D) degerleri dijital kumpas ile 6l¢tilmiistiir.

3- nokta egme testi ile elastik modiilii Esitlik 3.7 kullanilarak

belirlenmektedir:

PxL3

B = awp? (37)
Burada;
P : Kirilma yiikii (N)
L : Destekler aras1i mesafe (m)

W : Numunenin genisligi (m)
D : Numunenin kalinlig1 (m)

m : Gerilme-deformasyon (o — E) egrisi egimi (N/m)

3.3.6. Kirllma toklugu

Kirilma toklugu malzemenin kirilmaya karsi direncinin bir odlgiistidiir
(Aksel 1998). Numunelerin kirilma toklugu degerleri Tek Kenar Centik A¢gma
(SENB) yontemi ile hesaplanir. Malzeme tlizerine 700 pm kalinliktaki elmas disk

ile malzeme kalmliginin yaklasik %25’ derinliginde gentik agilmustir. Olgiimler
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Instron 5581 mekanik cihazinda, 0.5 mm/dk’lik yiikleme hiz1 ile ve 2 kN’ luk
yiik hiicresi ile gerceklestirilir. Centik derinligi Olympus BX60M marka optik
mikroskopla 50x biiyiitmede 6l¢iiliir.

Kirilma toklugu degerleri Esitlik 3.8 kullanilarak hesaplanmustir:

3.P.LC
=Y (3.8)
2W.D
Y= A +A1(c/D) + Ay(c/D)? + Ag(c/D)? + As(c/D)° (3.9)
L/D~8 i¢in Ao = +1.96, A, = -2.75, A, = +13.66, Ay = -23.98,
Ag=+25.22 (3.10)
Burada;
P : Kirilma yiikii (N)

L : Destekler aras1i mesafe (m)
W : Numunenin genisligi (m)
D

: Numunenin kalinligi (m)

o

: Centik derinligi (m)

<

: Geometriye bagli sabit

3.3.7. Kirllma yiizey enerjisi

Kirllma Yiizey Enerjisi (yi) malzemede ¢atlagin ilerlemesini baglatmak i¢in
gerekli olan, birim alan basina diisen enerji miktaridir (Aksel ve ark. 2004).

Kirilma ylizey enerjisi, catlagin baslamasi i¢in gerekli enerji olarak da tanimlanir

YVi=Nro+vp+ry (3.11)
Burada;
n ; 1.8-5 arasinda degere sahip geometri faktorti,
Yo ; termodinamik klivaj yiizey enerjisi (~1 J m™)
Yo ; temel enerji tiiketim prosesi olan plastik deformasyon
Yu ; klivaj olusumu, yardimci gatlaklar ve catlak koreltmenin deger verilemeyen
biiytikliikleri
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Esitlik 3.12°de kirilma ylizey enerjisinin  hesaplandigi  formiil

goriilmektedir.
K, = (2y,E)"? (3.12)

Burada;
Kic  :Kirilma Toklugu
E : Elastik Modilu

vi tane boyutu ve saflifa biiyiik oranda bagliyken, sicaklik ve poroziteye
daha az baglhdir. Seramiklerin ylizeyinde bulunan hatalar diisiik yiizey enerjisi
degeri ile (~yo) ilk tane veya tane sinir1 boyunca kolaylikla ilerlerken, daha fazla
ilerleyebilmesi igin daha fazla enerjiye ihtiya¢ duyulur. Ornegin aliimina igin y;
ve ywor degerleri birbirine benzerdir. Cam-benzeri kirilmaya ugrayan
malzemelerde catlak baslangici catlak ilerlemesinden ¢ok daha zordur (y; >
yYwor) ¢iinkil yiizeyde ¢ok sayida ¢atlak kaynagi bulunur. Bu nedenle ¢ok sayida
catlak kaynagi iceren bir malzeme daha az sayida catlak kaynagi igeren
malzemeye gore ani kirilmaya karsi daha direnglidir. Diger taraftan grafit gibi
cok sayida malzeme iginde catlak kaynagi iceren malzemelerin catlak
ilerlemesine kars1 direnci catlak baglangicina karsi direncinden biiyiiktiir (y; <

ywor) (Aksel 1998).

3.3.8. is enerjisi

Is enerjisi (ywor), bir gatlagin centik boyunca ilerleyerek iki yeni yiizey
olusturmas1 icin gerekli olan is olarak tanimlanir. Yiik-deformasyon egrisi
altinda kalan alan is enerjisini verir. Is enerjisi gentik derinliine baghdir. Yeterli
centik derinligi oldugunda, depolanan toplam enerji, malzemeyi kirmak i¢in
gerekli olan ylizey enerjisine gore daha kiiciik olur. Centik derinligi arttik¢a ywor
ve catlak hizi azalir. Kii¢iik ¢entik oranlarinda gatlak ilerlemesi hizli olur. Hizli
ilerleyen catlaklar yavas ilerleyenlere gore daha fazla enerji soniimler (Aksel

1998).
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Is enerjisi yiiksek ise, malzemenin tamamnin kirilmasi icin gerekli enerji
miktar1 fazla olup, yliksek ywor degerleri malzemenin servis Omriiniin yiiksek
olacaginin bir gostergesidir (Aksel ve ark. 2004).

Esitlik 3.13 kullanilarak ywor degeri belirlenmektedir:

U

YwoF = m (3.13)

Burada;

U: Gerilme-deformasyon egrisi (o — E egrisi) altinda kalan alan (J)
W: Numunenin genisgligi (m)

D: Numunenin kalinlig1 (m)

c¢: Centik Boyu (m)

3.3.9. Ywof / ¥ Oranlari

Refrakter malzemelerde yiiksek 1s1l sok direnci i¢in is enerjisi/kirilma
ylizey enerjisi (pwor/ys) oranlarinin yiiksek olmasi tercih edilmektedir (Aksel ve
Warren 2003).

Bu c¢alismada test edilen refrakter malzemelerin Hasselman 1s1l sok
parametreleri hesaplanirken kullanilan elastik modiili, 1s1l genlesme katsayisi ve
poisson orani degerleri ve ayrica magnezya spinel refrakterin poisson orani ve
1s11 genlesme katsayillarmin hesaplanmasi i¢in kullanilan formiiller asagida

sirastyla Cizelge 3.3 ile Esitlik 3.14 ve 3.15’de belirtilmistir.

Cizelge 3.3 Malzemelerin Elastik Modiilii (E), Isil Genlesme Katsayist (o) ve Poisson Orani (v)

degerleri
Malzeme E (GPa) a*10° (°CY) v
MgO 210,3 13,6 0,29
Spinel 237,8 8,5 0,295
Ve=01V1+ Vo 03V5 4 (3.14)

_ oV By +aVoE, +agVaEs +..

c (3.15)
V,E; +V,E, +V3E; +..
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Burada;
v, = Kompozitin Poisson Orani (Birimsiz)
o = Kompozitin Isil Genlesme Katsayisi (K™Y

V = Kullanilan katki malzemelerinin hacimsel kesiri

E = Elastik Modiilii (Pa)

3.3.10. R Parametresi ve hesaplanmasi

R parametresi ¢atlak baslangi¢ zorlugunu tanimlar. Bu parametreler ile
elde edilen 1s1l sok degerleri arasinda korelasyon kurularak, malzemelerin 1s1l
sok davraniglar1 degerlendirilmektedir (Aksel ve Warren 2003).

R parametresi kirilmanin baglamasi i¢in gerekli minimum sicaklik farkini
ifade etmektedir (Iseki 1998). Esitlik 3.16’da degerler yerine konularak
hesaplanir.

R= Uf(l_vc) (3.16)
Ea,

Burada;

of = Kompozitin Mukavemeti

v, = Kompozitin Poisson Orani (Birimsiz)

o = Kompozitin Isil Genlesme Katsayisi (K™Y

E = Kompozitin Elastik Modiilii (Pa)
3.3.11. R’ Parametresi ve hesaplanmasi

R’’’ parametresi ¢atlak baslangici ol¢iildiikten sonra gatlak ilerlemesi ile
meydana gelen daha fazla hasar olasihgimi tanimlamaktadir. R degerlerinin
yiikksek olmasi1 malzemenin 1s1l sok direncindeki artis1 gostermektedir (Iseki

1998). Esitlik 3.17’de degerler yerine konularak hesaplanr.

E 1
m_ E 3.17
0'% (l_Vc) ( )
Burada;

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

v, = Kompozitin Poisson Orani (Birimsiz)
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3.3.12. R”>”’ parametresi ve hesaplanmasi

R~ parametresi olusabilecek birim catlak uzunlugunun ilerleme
zorlugunu 6lgmekte kullanilir ve 1s1l soklardan dolay1 ¢atlaklarin ilerlemesiyle
olusabilecek ekstra hasar ve mukavemet kaybi hakkinda bilgi vermektedir.
Baska bir ifadeyle; R~ parametresi, malzeme 1s1l soka maruz kaldiginda
catlagin ilerlemesine karsi olusan direnci tahmin etmekte kullanilir ve 1sil
streslerden dolay1 kirilma basladigir anda catlak ilerlemesinin minimum uzamasi
olarak tanimlanmaktadir (Aksel 1998). R parametresi Esitlik 3.18’de degerler

yerine kullanilarak hesaplanir.

. B wor
R'"= — LWOF (3.18)
O'% (1_Vc)
Burada;

Ywor = Is Enerjisi (J.m™)
E = Elastik Modiilii (Pa)
o; = Mukavemet (Pa)

v = Poisson Orani1 (Birimsiz)

3.3.13. Rst parametresi ve hesaplanmasi

Rst siddetli 151l gerilim kosullarinda altinda uzun catlaklarin ilerlemesi i¢in
gerekli izin verilen maksimum sicaklik farkidir. Baska bir ifade ile 1s1 akisina dik
yonde catlak iceren biinyelerde izin verilen maksimum sicaklik farkidir. Rst
parametresi 151l sok siddetinin artmasiyla bir refrakter malzemenin daha fazla
zayiflamasin ve catlak kararliligin1 tahmin etmekte kullanilmaktadir (Hasselman

1970).

s 12
Rst=( —5— 3.19
° ( a’E ) (319

Burada;
&= Kirilma yiizey enerjisi (J.m®)
a= Kompozitin Is1l Genlesme Katsay1s1 (K™)

E = Kompozitin Elastik Modiilii (Pa)
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3.3.14. Korozyon testi

Korozyon, taneler arasi baglanmanin ortadan kalkmasi ve sonrasinda
meydana gelen dagilmaya bagli olarak sivi fazin sebep oldugu tahribat seklinde
tanimlanabilir (Zhang ve Lee 2000). Sivi fazin biiyiik taneler iizerine etkisi,
yiizey alaninin daha diisilk olmasindan dolayr daha azdir. Matris fazinin
reaktifligi ve ¢oziinlirliigii, refrakter malzemenin gézenekliligine ve olusan sivi
fazin refrakter tanelerini 1slatabilmesine baglidir (Potgieter ve ark. 2004; Aksel
ve ark. 2004). Refrakter malzemenin kullanim sartlarinda yiiksek sicakliga bagh
olarak olusturdugu sivi faz, agik gbzenek ve tane sinirlart boyunca ilerlemekte ve
refrakter taneleri etrafinda entropiyi diisiirerek bu tanelerin de sivi faza
geemesine neden olarak refrakter malzeme i¢indeki mikroyapt devamliliginin
ortadan kalkmasina sebebiyet vermektedir.

Yapilan caligmalarda, farkli kompozisyonlardaki refrakterlerin ¢imento
klinkeri ile etkilesimini belirlemek agisindan 50 mm c¢apinda ve 50 mm
yiiksekliginde kare seklinde olmak iizere korozyon numunesi hazirlanmistir.
Numunelere 20 mm c¢apinda ve 18 mm derinliginde delik agilmistir.
Refrakterlerin igine 10 g ¢imento klinkeri konularak 1450 °C’ de 5 saat siireyle
ve 10 °C/dak’lik 1sitma ve sogutma hizlart kullanilmistir. Isil islem 5 defa
uygulanmustir. Isil islemden sonra klinkerin refraktere temas ettigi kesit alanini
incelemek i¢in kare numuneler ortadan ikiye 1.5 mm kalinhigindaki elmas disk
ile kesilmistir. Kesilen bolgelerden klinkerle temas ettigi bolgeden 1 cm*1 cm
kare kesilerek ve refraktere yakin bolgesinden kirilarak SEM incelemeleri

gerceklestirilmistir.
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3.4. Uygulanan Karakterizasyon Teknikleri
3.4.1. X-1isinlan difraktometresi

Hammaddeler ve sinterlenmis numuneler halkali ogiitiiciide 5 dakika
siireyle oOgiitiilerek, malzemenin tamaminin 63 pm’nin altina gegmesi
saglanmistir. XRD analizleri (Rigaku RINT2000) Cu K, radyasyonu ile 10-80 2
teta araliginda 2°/dk’lik ¢ekim hizi ile gergeklestirilmistir. Faz tayininde JADE
programi kullanilmistir. Programa ilgili bilesenler girildikten sonra en yiiksek

olasilik secilerek eslestirme tamamlanmustir.
3.4.1.1. MgAl,O,4 olusum miktarini belirleme

Kalsinasyondan sonra yapilan faz analizi ayn1 zamanda her y1ginda spinel
olusum miktarinda belirlemede kullanilir. Kalsine edilen her numunenin
maksimum pik yliksekligi alinarak spinelizasyon miktar1 hesaplanmistir.
Numunede goriilen ana fazlar Al,O3, MgO ve MgAI,O, tiir. Esitlik 3.19

kullanilarak spinelizasyon miktari tespit edilmistir.

%MgA|204 = MgA|204(311) plkll’lln yuksekhgl / [(MgAIZO4(311)+MgO(200)+A|203(104)]
Piklerinin yiiksekligi (3.20)

Sinterlenen numunelerin kantitatif faz analizi Maud programi kullanilarak

hesaplanmuistir.
3.4.1.2. Latis parametresi hesabi

Birim hiicrenin uzunluguna latis parametresi denir. XRD difraksiyon
paterni verilerinden sinterlenen cesitli kompozisyonlar igin latis parametreleri
hesaplanmastir.

Dalga boyu ve d-uzakligi arasindaki bagint1 asagida verilmistir.

A=2dsin@ (3.21)
d= a/(h*+k*+1?)1? (3.22)
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4 vh? +k? +1? (3.23)

a=—
2Sing

Burada;

a = Latis parametresi
A = dalga boyu

0 = 20’nin yaris1

h, k, I = Miller indisleri
3.4.2. X-Isinlar1 Floresans Spektrometresi (XRF) ile kimyasal analiz

XRF analizinin gergeklestirilebilmesi igin numuneler eritis yontemi ile
hazirlanmistir. Bu yontemde 0.6 g yart mamule 6 g ergitici (lityum tetraborat)
ilave edilerek homojen bir sekilde karistirilmistir. Karigim platin krozeye alinmis
ve XRF eritis cihazina yerlestirilerek 1000 °C’ye kadar isitilmugtir. Eriyik
haldeki karigim standart boyutlardaki platin  kroze kapaklara dokiilerek
sogutulmustur. Kapak icerisinden ¢ikarilan camlastirilmis numuneler XRF
cihazina yerlestirilerek analizleri gergeklestirilmistir. Titanyum’dan Uranyum’a
kadar olan agir elementler 50 kV voltaj ve 60 mA akim uygulanarak
incelenmigtir. Bor’dan Uranyum’a kadar olan elementler icin farkli voltaj ve

akim degerleri kullanilmistir.

3.4.3. Taramal elektron mikroskobu incelemeleri

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) kirilma yiizeylerinin topografyasi
izerinde ¢aligmalar yapmak icin ideal bir tekniktir.

Sinterlenmis numuneler elmas disk (Metacome) ile kalip boyutlarina
uygun olacak sekilde kesilmistir. Numuneler kalip igine yerlestirildikten sonra 3
dakika siireyle karistirilmis olan 20 ml polyester re¢ine, 1 ml hizlandirict ve 1 ml
sertlestirici  karigimi kalip i¢ine doldurulmustur. Reginenin efektif olarak
sertlesmesi icin bekletilmistir. SEM ve EDX incelemeleri i¢in kaba metal diskte
yiizey kaldirma isleminden sonra 50 um’lik polimer diskte kaba parlatma
uygulanmistir (~1 dakika). Daha sonra 6 um (~5 dakika), 3 um (~5 dakika) ve 1

um (~3 dakika) boyutlu elmas siispansiyonlarla ince parlatma uygulanmistir.
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Sertlesmis recine i¢inde bulunan numuneler yaklasik olarak 100°C’ de
kurutucuda bir saat kadar bekletildikten sonra, sivri uglu bir metal yardimiyla
yumusayan reg¢ine iginden ¢ikarilmis ve numune ylizeyleri iyice temizlenmistir.
Bu c¢alismada kirik ve parlatilan yilizeyler 30 saniye siireyle kaplandiktan sonra
SEM (ZEISS EVO 50 EP ve Zeiss SUPRA 50 VP) ile 20kV hizlandirma voltaji
ve 8-10mm araliginda c¢alisma mesafesinde numunelerin  mikroyapilar
incelenmistir.

Ikincil elektron gériintiileri (SEI), topografik goriintiiler, boyut ve bigimsel
incelemeler i¢in kullanilirken, geri sagilimli elektron goriintiileri ise (BEI),
atomik kontrast saglamasi sebebiyle ikincil fazlarin ve bunlarin dagilimlarinin
incelenmesinde kullanilmistir.

SEM arastirmalart elemental analiz saglayan enerji sa¢ilimli X-1sinlari

spektrometre (EDX) analizleri ve haritalama analizleri ile de desteklenmistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR ve TARTISMA

4.1. Magnezyum Aliiminat Spinel Sentezi

4.1.1. Hammaddelerin karakterizasyonu

Kat1 hal yontemi ile iiretilecek olan magnezyum aliiminat spinel sentezi
icin magnezya kaynagi olarak Kiimas’tan alinan sinter ve kalsine magnezya,
alimina kaynagi olarak Seydisehir Aliminyumdan alinan filtre tozu 1 ve 2
kullanilmistir. Kullanilan hammaddelerin XRF ile yapilan elementel kimyasal
analizleri sonucunda hesaplanan oksit miktarlar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.
Hammaddelerden sinter magnezya i¢in SM, kalsine magnezya igin KM,
Seydisehir Aliiminyum Filtre Tozu 1 ve 2 ig¢in FT1 ve FT2 kodlamasi
yapilmustir.

Cizelge 4.1. Sinter spinel sentezinde kullanilan hammaddelerin XRF ile yapilan elementel

kimyasal analizleri sonucunda hesaplanan oksit miktarlari

Hammaddeler | SiO, | CaO | Fe,0O5; | Al,O3 | MgO | Na,O | K,O | Cr,03 | Ates Zaiyati
SM 0,90 | 1,89 | 0,57 0,31 | 9566 | 0,51 | 0,02 | 0,14 0,25
KM 094 | 191 | 0,17 0,24 | 83,58 - 0,01 - 12,74
FT1 0,10 - 0,02 | 80,01 - 0,76 | 0,18 - 18,88
FT?2 0,08 - 0,01 | 9292 | 0,50 | 0,89 | 0,26 - 531

Cizelge 4.1°de goriildiigii tizere Seydisehir aliimina filtre tozu 1 ve kalsine
magnezyada ates kaybi yiiksektir. Seydisehir aliiminyum filtre tozu 1 ve 2’de
safsizlik miktar1 kalsine magnezya ve sinter magnezyaya gore daha yiiksektir.
Kullanilan sinter ve kalsine magnezya de az miktarda SiO,, Ca0O, Fe,03 K;0 ve
Al,O3 gibi safsizliklar vardir. Seydisehir aliminyum filtre tozu 1 ve 2 de ise
SiO,, Fe,03, K,0O ve Na,O safsizliklart mevceuttur.

Sinter spinel sentezlemede kullanilan hammaddelerin BET ve tane boyutu

analizleri yapilarak yiizey alanlar1 ve tane boyutlari tespit edilmistir. BET ve tane
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boyutu analiz sonuglar1 Cizelge 4.2’de verilmistir. BET analizi sonuglari
incelendiginde filtre tozu 2’nin yiizey alaninin filtre tozu 1’den daha yiiksek
oldugu, kalsine magnezyanin yiizey alanmin ise sinter magnezyanin yiizey

alanindan daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 4.2. Hammaddelerin yiizey alani ve tane boyutu analizleri

Hammaddeler Yiizey Alami (m?/gr) dso (um)
SM 8.604E-01 m?/g 28,38
KM 8.672E+01 m?/g 21,02
FT1 6.572E+01 m*/g 13,49
FT2 8.644E+01 m?/g 6,74

Calismada kullanilan filtre tozu 1 ve 2, kalsine MgO ve sinter
magnezya’nin XRD analiz sonuglart Sekil 4.1 -4.4’de verilmistir. Analizlerden
goriilecegi lizere SM’de sadece periklas fazi, KM’de periklas, brusit ve kalsiyum
silikat fazlari, FT1°de korund ve gibsit fazlari, FT2’de ise korund, gibsit ve
bohmit fazlari tespit edilmistir.

SM ve KM hammaddelerinin XRD grafikleri incelendiginde periklas
piklerinin  genisligi g6z Oniine alindiginda KM hammaddesinin pik
genisliklerinin SM kodlu hammaddeye gore daha yiliksek oldugu goriilmektedir
(Sekil 4.1-4.2). Bilindigi gibi yiizey alani kiigiik olan tozlarin pik siddetleri
yikksek ve pik genisligi ¢ok ince olmaktadir. Eger yiizey alani artarsa pik
genisligi ayn1 oranda biiyiimektedir ve “tane boyutu etkisi” olarak adlandirilir
(Suryanarayana ve Norton 1998). FT2 hammaddelesinin XRD analizi FT1 ile
kiyaslandiginda (Sekil 4.3-4.4) FT2’nin tane boyutunun diisiik oldugu ve amorf

fazin fazla oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.1. SM’nin XRD paterni (P: Periklas)
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Sekil 4.2. KM’nin XRD paterni (P: Periklas B:Brucit, CS: Kalsiyum silikat)

52



N
%}
<
E .
7
ot
= G
= G
D
x c
v 1 1 1 v 1 1
10 20 30 40 50 60
Kirimim Acisi (20)°

Sekil 4.3. FT1’in XRD paterni (C: korund G:Gibsit)
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Sekil 4.4. FT2’nin XRD paterni (C: korund G:Gibsit, B: Bohmit)
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FT kodlu hammaddelere uygulanan TG-DTA analiz sonuglar1 Sekil 4.5 ve
4.6°da verilmistir. Sekil 4.5°deki FT1’e ait TG-DTA grafiginde 140,8°C’de
endortermik pik i¢indeki nemin uzaklasmasindan, 253,3°C’de ki endotermik pik
bohmit doniisiimiinden, 329°C’de ki endotermik pik artik gibsitin
dekompozisyonundan, 539,7°C’de ki endotermik pik y-Al,O3 déniisiimiiniinden,
1201°C’de ki ekzotermik pik ise a-Al,O3 dniisiimiinden kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.6°daki TG-DTA analizine gore, 127,3°C’de ki endotermik pik,
nemin uzaklasmasindan, 286,1°C’de ki endotermik pik bohmit doniisiimiinden,
525,3°C’de ki endotermik pik y-Al,O3 déniisiimiinden, 1175°C’de ki ekzotermik
pik ise a-Al,03 doniisiimiinden kaynaklanmaktadir.

FT1 ve FT2 hammaddelerinin DTA egrileri goz oniine alindiginda a-Al,03
ve y-Al,O3 donilisim sicakliklar farklilik gostermektedir. Bunun sebebi FT2
kodlu hammaddenin tane boyutunun diisiik olmasindan dolay1 1s1 akisi, tane
boyutu biiyiik olan FT1’e gore daha kolay oldugu i¢in doniisiimler diisiik
sicakliklarda gergeklesmistir.
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4.1.2. Magnezyum aliiminat sentezine kalsinasyon sicakhiginin etkisi

Spinel iiretmek i¢in olusturulan baslangic receteleri Bolim 3, Cizelge
3.1°de verilmisti. Bu recetelere gore hazirlanan harmanlar preslendikten sonra
kalsinasyon iglemine tabi tutulmustur.

Literatiirde yapilan ¢aligmalarda (Mohapatra ve Sarkar 2007) magnezyum
aliiminat spinelin kristalizasyonunun 1000°C’de goriildiigii belirtilmistir. Bu
nedenle yapilan calismada en diisiikk kalsinasyon sicaklign olarak 1000°C
secilmigtir. Etkin kalsinasyon sicakliginmi tespit etmek i¢in 1000, 1100, 1200,
1300 ve 1400°C’de kalsinasyonlar gerceklestirilmis ve olusan fazlar XRD ile
tespit edilmistir (Sekil 4.7-4.11).

SF1 kodlu kompozisyonda kalsinasyon sicakhiginin artmasi ile 25% deki
korundum pikinin siddetinin azaldig1 tespit edilmistir (Sekil 4.7). 18%deki spinel
piki gz 6niine alindiginda 1000°C’deki ile 1400°C deki pikin pozisyonu farkli
degildir. Ancak, 1000°C’de 32°deki spinel piki ele alindiginda pikin genisliginin
biiyiik olmasi Kristalizasyonun az oldugunu gostermektedir. Fakat yiiksek
sicakliklara ¢ikildik¢a pik keskinlesmis, yani kristalizasyon artig gostermistir.
1400°C’deki XRD analizi incelendiginde difraksiyon paterni giiclii ve keskin bir
hal almigtir. XRD analiz sonuglar1 gostermektedir ki MgAl,O, spinel fazi,
kalsinasyon sicakliginin artmasiyla artiy gostermistir. Biitiin sicakliklarda ve
recetelerde reaksiyona girmeyen korundum varligi belirlenmistir (Sekil 4.7-
4.11).Spinel iiretimi diflizyon kontrollii prosesdir ve baslangi¢ hammaddelerinin
tane boyutunun yanisira sicakliga da baglhidir. “Mohapatra (2006)” yaptigi
calismada kalsinasyon sicakligi 1000°C’den 1300°C’ye yiikseldigi zaman spinel
iceriginin de %5’den %27’¢ yiikseldigini tespit etmislerdir. Yapilan caligma ile
paralelik gostermektedir.

SF2 kodlu kompozisyonda kalsinasyon sicakliginin artmasi ile korundum
pikinin yiiksekligi azalmis ve 1400°C’de tamamen yok olmustur.

Bolim 3.4.2.1°de verilen Esitlik 3.19 kullanilarak farkli sicakliklarda
kalsine edilen numunelere yapilan XRD analiz sonuglarina gére numunelerde

spinellesmenin miktari hesaplanmistir (Cizelge 4.3).
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Sekil 4.7. SF1 kodlu spinel regetesinin (a)1000, (b)1100, (c)1200, (d)1300 ve (€)1400°C’de

kalsinasyonu sonras1t XRD paternleri (S: Spinel, P:Periklas, C:Korund)
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Sekil 4.8. SF2 kodlu spinel regetesinin (a) 1000, (b) 1100, (c) 1200, (d) 1300 ve (e) 1400°C’de

kalsinasyonu sonrast XRD paternleri (S: Spinel, P:Periklas, C:Korund)
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Sekil 4.9. KF1 kodlu spinel regetesinin (a) 1000, (b) 1100, (c) 1200, (d) 1300 ve (e) 1400°C’de

kalsinasyonu sonras1 XRD paternleri (S: Spinel, P:Periklas, C:Korund)
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Sekil 4.10. KF2 kodlu spinel regetesinin (a) 1000, (b) 1100, (c) 1200, (d) 1300 ve (e) 1400°C’de

kalsinasyonu sonrast XRD paternleri (S: Spinel, P:Periklas, C:Korund)
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Farkli sicakliklarda kalsinasyon sonrasi spinel olusum miktar1 kalsine
magnezya i¢eren numunelerde sinter magnezya kullanilana goére daha fazladir.
Bunun nedeni daha yiiksek yiizey alanina sahip Kkalsine magnezyanin
reaktifliginin yiiksek olmasidir (Tripathi ve ark. 2003).

Magnezyum aliiminat spinel olusumu Al ve Mg+2 iyonlarmin karsilikli
difiizyonu ile olusmaktadir. Wagner mekanizmasina gore notrliigii korumak icin
3|\/Ig+2 iyonu aliimina bolgesine dogru ve 2AIM iyonu magnezya bolgesine dogru
difiize olur, dort MgO bir MgAl,0,’e MgO bolgesinde ve dort Al,Os, lic
MgAI,O,4 doniisiir (Zhihui ve Nan 2004). Tane boyutunun diismesi bosluk
bolgelerini ve tane sinirlart arasindaki mesafeyi diisiiriirken dis yiizeyde bosluk
difiizyonunu artirir ve buda MgAl,0, olusumuna yardimer olur (Zhihui ve Nan
2004).

Sekil 4.11°de ve Cizelge 4.3’te verilen veriler ile kalsinasyon sicakliginin,
spinel kompozisyonlarindaki spinel faz miktar1 lizerine etkisi gosterilmistir.

Sekil 4.11°de verilen grafikte goriildiigii iizere 1000°C’de SF1 ve KF2
kodlu recetelerde hacimce %7 ve %19 spinel faz1 goriiliirken, sicakligin artmasi
ile 1400°C’de SF1 ve KF2 kodlu kompozisyonlarda hacimce % 29 ve % 56
spinel faz olusumu degerlerine ulasilmistir. Genel olarak biitiin recetelerde spinel
faz olusumunun kalsinasyon sicakliginin artmasi ile arttig1 belirlenmistir.
1200°C’de bu artis ¢ok belirgin olarak goze ¢arpmaktadir. Magnezya kaynagi
g6z oniline alindiginda kalsine magnezya kullanilan kompozisyonlarda KF1 ve
KF2 kodlu recetelerde spinel faz olusumu, sinter magnezya kullanilan SF1 ve
SF2 kodlu regetelerden fazladir. SF kompozisyonlarin da her ne kadar sicaklik
ile spinellesme artsa da en yiiksek sicakliklarda bile % 30’lar mertebesinde
kalmaktadir. Buna karsilik KF kompozisyonlarinda ise sicaklik artis1 ile
spinellesme miktar1 SF kompozisyonlarina goére yaklasik 2 kat fazla olup %
60’lara ulasmaktadir. Aliimina kaynag1 g6z oniine alinip sonuglar incelendiginde
FT2 kullanildiginda maksimum spinel faz olusumunun yiizey alanmi diisiik olan
FT1 kullanimina goére daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Yani kullanilan
hammaddelerin ylizey alanlar1 spinel olusum miktarini etkilemektedir. Tane
boyutu biiyiik oldugu zaman reaksiyona girenler arasinda etkilesim sinirlhidir ve

buda Al*® ve Mg*? iyonlarinin karsilikhi difiizyonunu engeller ve spinel olusum
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miktar1 diiser (Mora ve ark. 2007). En yiiksek spinel olusumu ylizey alani yiiksek
kalsine magnezya ve filtre tozu 2 kullanim1 ve 1400°C’de kalsinasyonu ile KF2
kodlu recetede elde edilmistir. “Tripathi ve ark 2003” ve “Mohapatra 2006”
yaptig1i calismalarda elde edilen sonuglar bu c¢alisma ile benzerlikler

gostermektedir.

Cizelge 4.3. Kalsinasyon sicakliklari sonrasi olusan spinel faz miktari

Numune Adi Kalsinasyon Sicakhig (°C) MgAI,O,Miktari
SF1 1000 7,35
SF1 1100 8,20
SF1 1200 22,84
SF1 1300 27,35
SF1 1400 29,10
SF2 1000 8,82
SF2 1100 10,50
SF2 1200 26,98
SF2 1300 30,18
SF2 1400 32,80
KF1 1000 14,74
KF1 1100 16,38
KF1 1200 44,32
KF1 1300 50,87
KF1 1400 54,25
KF2 1000 19,88
KF2 1100 21,41
KF2 1200 47,60
KF2 1300 53,21
KF2 1400 56,90
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Sekil 4.11. Olusan spinel faz miktarlarmin kalsinasyon sicakligina gore degisimi
Kalsinasyon calismalarindan sonra 1000-1400°C’e arasinda kalsine edilen

numunelerin 1700°C’de sinterleme islemi gergeklestirilmistir. Sekil 4.12-16’da

sinterlenen numunelerin XRD paternleri verilmistir.
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Sekil 4.12. SF1 kodlu spinel regetesinin (a)1000, (b)1100, (c)1200, (d)1300 ve (e)1400°C’de
kalsinasyon sonras1 1700°C’de sinterlemesi sonucu XRD paternleri
(S: Spinel, P: Periklas)
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Sekil 4.13. SF2 kodlu spinel regetesinin (a)1000, (b)1100, (c)1200, (d)1300 ve (e)1400°C’de
kalsinasyon sonrast 1700°C’de sinterlemesi sonucu XRD paternleri

(S: Spinel, P: Periklas)
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Sekil 4.14. KF1 kodlu spinel regetesinin (a)1000, (b)1100, (c)1200, (d)1300 ve (e)1400°C’de
kalsinasyon sonras1 1700°C’de sinterlemesi sonucu XRD paternleri

(S: Spinel, P: Periklas)
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Sekil 4.15. KF2 kodlu spinel recetesinin (a)1000, (b)1100, (c)1200, (d)1300 ve (¢)1400°C’de
kalsinasyon sonras1 1700°C’de sinterlemesi sonucu XRD paternleri

(S: Spinel, P: Periklas)



Sinterlemeden sonra biitiin numunelerde olusan ana fazlar MgAl,O,4 ve
MgO ’dur. XRD paternlerinin higbirinde korundum pikine rastlanmamaistir.
1400°C’ye kadar yapilan kalsinasyonlarda korundum fazimna rastlanirken bu
sicaklikta olmamast  spinel olusumu ile korundumun tiiketildigini
gostermektedir. Ancak MgO pikine rastlanmast Al,O3 miktarin eksik kaldigini
gostermektedir. Artik MgO’in tane sinirlarinin hareketini (Mohapatra 2006) ve
tane biiylimesini engelledigi rapor edilmistir.

Sinterlemeden sonra Maud programi kullanilarak spinel faz olusum miktar1
hesaplanmistir (Cizelge 4.4). Kalsine edilen numuneler i¢ginde maksimum spinel
faz olusumu yaklasik % 96 ile KF2 kodlu recetenin 1300°C’de kalsinasyonu ile
gerceklesmistir. Filtre tozu 2 kullanimiyla spinel faz olusum miktar1 artmistir.
Sonuglar magnezya kaynagina gore ele alindiginda kalsine magnezya kullanilan
recetelerde spinel faz olusumu sinter magnezya kullanilan recetelere gore
fazladir.

Sekil 4.16’da 1700°C’de sinterlemeden sonra olusan spinel faz
miktarlarinin  kalsinasyon sicaklifina gore degisimi goriilmektedir. Biitiin
receteler icin kalsinasyon sicakliginin artmasi ile herhangi bir diizenli artis veya

azalma meydana gelmemistir.
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Cizelge 4.4. Sinterlemeden sonra olusan spinel miktarlar

Numune Kalsinasyon Sinterleme Spinel
Adi Sicaklig: (°C) Sicakligi (°C) Miktar1 (%)
SF1 1000 1700 89.14
SF1 1100 1700 90.81
SF1 1200 1700 89.88
SF1 1300 1700 89.61
SF1 1400 1700 89.94
SF2 1000 1700 92.86
SF2 1100 1700 93.01
SF2 1200 1700 93,35
SF2 1300 1700 93.51
SF2 1400 1700 93.75
KF1 1000 1700 90.34
KF1 1100 1700 91.01
KF1 1200 1700 92.61
KF1 1300 1700 92.88
KF1 1400 1700 92.58
KF2 1000 1700 94.93
KF2 1100 1700 93.91
KF2 1200 1700 94.11
KF2 1300 1700 96.19
KF2 1400 1700 95.65
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Sekil 4.16. Kalsinasyon sicakliginin sinterlemeden sonra olusan spinel miktarlarina etkisi

Kalsinasyon ve sinterleme islemleri sonrasi numunelerin yogunluk ve
porozite degerleri Arshimed prensibine gore olgiilmiistiir (Cizelge 4.5). Yogun
MgAI,O, spinel biinyeler refrakter malzemeye iyi 6zellikler kazandirir (Mohatra
2006). Bu yiizden sinterleme asamas1 diger seramik malzemelerde oldugu gibi
olduk¢a oOnemlidir. Yapilan calismada genellikle kalsinasyon sicakliginin
artmasiyla yogunluk degerleri artis gostermistir. Maksimum yogunluk degeri
1400°C’de kalsine edilen numunelerde goriilmektedir. Bu numuneler arasinda en
yiikksek yogunluk degerine sahip numune SF2 kodlu spineldir. Yogunlasma
prosesinin kalsinasyon prosesinden etkilendigi tespit edilmistir. 1400°C’de
kalsinasyonu gerceklestirilen numuneler g6z oniine alindiginda filtre tozu 2’nin
kullanildig1 regetelerin yogunluk degerleri filtre tozu 1’e gore daha yiiksektir.
Diger taraftan, sinter magnezya kullanilarak iiretilen recetelerin yogunluk
degerleri kalsine magnezya kullanilarak tretilen recetelere gore daha yiiksektir.
Kalsine magnezyanin yiizey alanmmin yiiksek olmasit spinel olusumunu
yogunlagsmaya nazaran daha fazla desteklemektedir (Tripathi ve ark. 2003).

Sekil 4.17 ve 18’de 1700°C’de sinterlemeden sonra kalsinasyon sicakligina

bagl olarak sirastyla spinellerin yogunluk ve porozite degerlerindeki degisimler
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goriilmektedir. Maksimum yogunluk ve en diisiik porozite degeri SF2 kodlu
spinel kompozisyonunun 1400°C’°de kalsinasyonu ile elde edilmistir.

Cizelge 4.5. Numunelerin yogunluk ve porozite degerleri

Numune | Kalsinasyon Sicakhgi Sinterleme Sicakhgi Porozite | Bulk Yogunluk
Ad1 (°C) (°C) (%) (gricm®)
SF1 1000 1700 3,12 3,29
SF1 1100 1700 3,12 3,30
SF1 1200 1700 4,51 3,27
SF1 1300 1700 3,88 3,32
SF1 1400 1700 1,17 3,38
SF2 1000 1700 3,54 3,29
SF2 1100 1700 2,41 3,32
SF2 1200 1700 2,86 3,36
SF2 1300 1700 4,90 3,31
SF2 1400 1700 0,59 3,45
KF1 1000 1700 2,95 3,27
KF1 1100 1700 3,96 3,29
KF1 1200 1700 4,58 3,25
KF1 1300 1700 3,81 3,34
KF1 1400 1700 1,36 3,37
KF2 1000 1700 3,20 3,32
KF2 1100 1700 3,26 3,30
KF2 1200 1700 5,17 3,31
KF2 1300 1700 4,79 3,33
KF2 1400 1700 0,98 3,43
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Sekil 4.18. Sinterlemeden sonra kalsinasyon sicakligina goére spinellerin porozite degerleri

degisimi
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4.1.3. Magnezyum aliiminat spinel sentezine sinterleme sicaklhiginin
etkisi

Baslangi¢ olarak hazirlanan numunelerin kalsinasyon isleminin, yapilan
denemeler sonucu 1400°C’de yapilmasina Karar verilmistir.

Kalsinasyondan sonra briketler farkli sicakliklarda sinterleme islemine
tabii tutulmustur.

1550, 1600, 1650 ve 1700°C’de sinterlenen numunelerin fiziksel 6zellikleri
Cizelge 4.6°da goriilmektedir. 1550°C’de sinterleme yapildiginda az miktarda
yogunlagsma saglanmistir. Maksimum yogunluk degeri KF2 kodlu numunede
elde edilmistir. Beklenilen aksine kalsine magnezya kullanilan numunelerde
yogunluk degeri, sinter magnezya kullanilan numunelere gore daha yiiksek
ctkmigtir.  1600°C’de  sinterlenen numuneler g6z Oniine  alindiginda
yogunlagsmanin 1550°C ile karsilastirildiginda daha iyi oldugu tespit edilmistir.
En yiiksek yogunluk degeri KF1 kodlu spinelde elde edilmistir. Fakat istenilen
yogunluk degerine ulasilmadigr icin sicaklik yiikseltilmeye devam edilmistir.
1650°C’de sinterlenen numunelerin fiziksel dzellikleri incelendiginde maksimum
yogunluk degeri 1600°C’de oldugu gibi bu sicaklikta da KF1 kodlu spinelde
goriilmektedir. Diger sicakliklarla karsilastirildiginda sinter magnezya ve kalsine
magnezya kullanilan regetelerdeki yogunluk farki daha azdir. 1700°C’de
sinterlenen numunelerin fiziksel 0Ozellikleri incelendiginde bu sicaklikta
sinterleme yapildiginda diger sicakliklara kiyasla daha yiiksek yogunluklar elde
edilecegi belirlenmistir. En yiiksek yogunluk degeri diger sicakliklardan farkl
olarak SF2 kodlu spinelde elde edilmistir.
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Cizelge 4.6. 1550, 1600, 1650 ve 1700°C’de 2 saat sinterlenen numunelerin fiziksel 6zellikleri

Numune Numune Kalsinasyon Sinterleme Porozite Yozz::uk
Ad1 Kodu Sicakligr (°C) | Sicakhgi (°C) (%) (aricm?)
SF1 SF11415 1400 1550 13,80 2,98
SF1 SF11416 1400 1600 1,97 3,27
SF1 SF114165 1400 1650 4,90 321
SF1 SF11417-2 1400 1700 1,39 3,32
SF2 SF21415 1400 1550 10,52 3,06
SF2 SF21416 1400 1600 3,09 3,25
SF2 SF214165 1400 1650 2,39 3,33
SF2 SF21417-2 1400 1700 0,30 3,40
KF1 KF11415 1400 1550 2,30 3,24
KF1 KF11416 1400 1600 1,04 3,33
KF1 KF114165 1400 1650 0,81 3,36
KF1 KF11417-2 1400 1700 0,37 3,35
KF2 KF21415 1400 1550 8,87 3,09
KF2 KF21416 1400 1600 10,56 3,06
KF2 KF214165 1400 1650 0,96 3,26
KF2 KF21417-2 1400 1700 3,39 3,26

Sekil 4.19 ve 20°de sinterleme sicakligina gore spinellerin yogunluk ve
porozite degisim grafikleri goriilmektedir. SF2 kodlu spinel kompozisyonunda
sinterleme sicakliginin artmasi ile yogunluk degerleri diizenli bir artis
gostermistir. Fakat diger spinel kompozisyonlarinda diizenli bir artis s6z konusu
degildir. Maksimum yogunluk degeri SF2 kodlu spinel kompozisyonun

1700°C’de sinterlenmesi ile elde edilmistir. Porozite degerleri géz oOniine
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alindiginda SF2 ve KF1 kodlu spinellerin porozite degerlerinin birbirine yakin
oldugu ve diger spinellerle karsilastirildiginda daha disik oldugu tespit
edilmistir.

Yapilan ¢alismada genel olarak sinterleme sicakliginin yiikselmesi ile bulk
yogunluk degerleri artig gostermistir. Sarkar ve ark. (2003) yaptig1 c¢alismada
1400°C ve 1600°C’de de kalsine edilen spineller ¢esitli sicakliklarda sinterleme
islemine tabi tutulmus ve sinterleme sicakliginin artmasiyla beraber bulk
yogunluklarin artis gosterdigini rapor etmislerdir. Kalsine magnezya kullanilan
kompozisyonda spinel yogunlugunun, sinter spinel kullanilan kompozisyondan
daha diisiik oldugu rapor edilmistir. Fakat yaptigimiz calismada, 1700°C’ye
kadar yapilan sinterleme islemlerinde kalsine magnezya kullanilan spinel
regetesinin  (KF1) yogunluk degeri, sinter magnezya kullanilan spinel

recetesinden (SF1) yiiksek ¢cikmistir.
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Sekil 4.19. Sinterleme sicakligina gore spinellerin yogunluk degisimleri
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Sekil 4.20. Sinterleme sicakligina gore spinellerin porozite degisimleri

1550°C’de sinterlenen numunelerin  XRD paternleri Sekil 4.21°de
goriilmektedir. Bu sicaklikta spinel faz olusumu gergeklesmistir. KF1 ve KF2
kodlu spinellerde aliiminanin tamamen tepkimeye girmedigi korundum fazindan
belli olmaktadir. Ayrica bu spinellerde Na,CaSiO, faz1 goriilmektedir. SF1 ve
SF2 kodlu spinellerde spinel faz olusumu tamamlanmistir. SF1 ve SF2 kodlu

spinellerde herhangi bir yabanci faza rastlanmamastir.

72



S
S S
S
N
[P]
= —
=
U .L\J\%\_}\‘J\‘
o
.;
S
]
& |(b) A A
@) "
= T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

Kirmim Acisi (20)

Sekil 4.21. 1550°C’de sinterlenen numunelerin XRD paternleri (a) SF1, (b) SF2, (c) KF1 ve (d)
KF2: (S: spinel, P: periklas, C: korund, SM: NaMg,Al;50,5)

1600°C’de sinterlenen numunelerin  XRD grafikleri Sekil 4.22°de
goriilmektedir. Sekilde goriildiigii lizere spinel olusumu gerceklesmistir. Fakat
bu sicaklikta da korundum fazina rastlanmistir. SF2, KF1 ve KF2 kodlu
spinellerde safsizlik olarak NaMg,Al;505 fazi goriilmektedir.

Sekil 4.23’de ise 1650°C’de sinterlenen numunelerin XRD grafikleri
gorlilmektedir. Artik korundum fazinin varligi bu sicaklikta sinterlemede bile
tesbit edilmistir.

1700°C’de sinterlenen numunelerin XRD grafikleri Sekil 4.24’de
goriilmektedir. Sekilde goriildiigii tizere spinel olusumu gergeklesmistir. Sadece

KF2 kodlu kompozisyonda korund fazi dikkati ¢ekmektedir.
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Sekil 4.22. 1600°C’de sinterlenen numunelerin XRD paternleri (a) SF1, (b) SF2, (c) KF1 ve (d)
KF2: (S: spinel, P: periklas, C :korund, SM: NaMg,Al150,5)
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Sekil 4.23. 1650°C’de sinterlenen numunelerin XRD paternleri (a) SF1, (b) SF2, (c) KF1 ve (d)

KF2: (S: spinel, P: periklas, C :korund, SM: NaMg,Al;50,5)
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Sekil 4.24. 1700°C’de 2 saat sinterlenen numunelerin XRD paternleri (a) SF1, (b) SF2, (c) KF1
ve (d) KF2: (S: spinel, P: periklas, C :korund, SM: NaMg,Al;50,5)

Cizelge 4.7 ve Sekil 4.25°de 1400°C’de kalsinasyona tabi tutularak 1550,
1600, 1650 ve 1700°C’de sinterlenen numunelerdeki spinel faz miktari
degisimleri goriilmektedir. Biitiin spinellerde sinterleme sicakliginin artmasi ile
spinel miktar1 artis gostermistir. Maksimum spinel faz olusumu %89 ile SF2

kodlu recetenin 1700°C’de sinterlenmesi ile elde edilmistir.
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Cizelge 4.7. 1550, 1600, 1650 ve 1700°C’e sinterlemeden sonra olusan spinel miktarlar1

Numune e ks Mikdar

(°C) (’C) (%6)
SF1 1400 1550 87,15
SF1 1400 1600 87,34
SF1 1400 1650 87,56
SF1 1400 1700 87,90
SE2 1400 1550 87,45
SF2 1400 1600 87,85
SF2 1400 1650 88,63
SF2 1400 1700 89,10
KF1 1400 1550 86,59
KF1 1400 1600 86,80
KF1 1400 1650 87,46
KF1 1400 1700 87,12
KF2 1400 1550 86,65
KF2 1400 1600 86,95
KF2 1400 1650 87,03
KF2 1400 1700 87,27
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Sekil 4.25. Sinterleme sicakligina gore spinel faz miktar1 degisimi

4.1.4. Magnezyum aliiminat spinel sentezine sinterleme siiresinin etkisi

1550, 1600, 1650 ve 1700°C’de yapilan sinterleme caligmalarindan sonra
en iyi yogunluk degerleri 1700°C’de 2 saat sinterleme ile gergeklesmistir.
Sinterleme siiresinin etkisini incelemek icin bu asamadan sonra 1400°C’de
kalsinasyona tabi tutulan numuneler 1700°C’de 4 ve 6 saat sinterlenerek dlgiilen
fiziksel 6zellikleri Cizelge 4.8’de verilmistir.

Bu calismalarin sonucunda SF2 kodlu numunenin 1700°C’de 6 saat
sinterlenmesi ile maksimum yogunluk elde edilmistir. Benzer sekilde Zhihui ve
ark. (2007) yaptig1 calismada sinterleme sicakliginda bekleme siiresinin artmasi
ile bulk yogunluk degerlerinin arttigini rapor etmislerdir. Genel olarak filtre tozu
2 igeren numunelerin yogunlugu filtre tozu 1 igeren numunelerin yogunluguna
gore daha yiiksektir. 6 saat sinterleme sonrasinda kalsine magnezya iceren KF2
kodlu spinelin yogunluk degeri SF2 kodlu spinelin yogunluk degerinden

diisiiktir. Bunun nedeni olarak kalsine magnezyanin yilizey alanin yiiksek
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olmasindan dolay1 spinellesmenin yogunlasma prosesinin Oniine ge¢mesinden
kaynaklandig1 disiiniilmektedir. Kalsine magnezya igeren numunelerde kristal
boyutu sinter magnezya kullanilan numuneden daha biiyiiktiir. Sinter magnezya
kullanilan numunede tiniform bir sekilde spinel taneleri dagilmis olup kiigiik
kristal boyutuna ve homojen bir mikroyapiya sahiptir. “Tripathi ve ark. 2003
yilksek yilizey alanina sahip kalsine magnezya kullanimi ile spinel faz
olusumunun hizlandigini ve tane biiylimesini arttirdigini rapor etmislerdir. Bu
ylizden asir1 tane biiylimesi ve yiiksek porozite kalsine magnezya igeren
kompozisyonlarda elde edilen diisiik sinterleme yogunlugunun nedenidir.
Bununla birlikte, sinter magnezya iceren kompozisyonda porlarin sistemden
uzaklagmasi spinellesmenin yavas hizda olusmasindan ve homojen tane
boyutuna sahip olmasindan dolay1 daha kolaydir.

Sekil 4.26 ve 27°de yogunluk ve porozite degerlerinin degisimi verilmistir.
Maksimum yogunluk degeri 1700°C’de 6 saat sinterleme sonucu SF2 kodlu
spinel kompozisyonunda elde edilmistir. Genel olarak sinterleme zamaninin
artmas1 ile yogunluk degerleri artis gostermektedir. Porozite degerleri
incelendiginde ise sicakligin artmasi ile porozite degerlerinin azaldig

gorilmiistiir.
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Cizelge 4.8. 1700°C’de 2, 4 ve 6 saat sinterlenen numunelerin fiziksel 6zellikleri

Kalsinasyon | Sinterleme | Sinterleme . Bulk
Numune Numune . . . Porozite .
Adi Kodu Sicakhig Sicakhig Siiresi (%) Yogunluk
(°C) (°C) (saat) (gricm?)
SF1 SF11417-2 1400 1700 2 1,39 3,32
SF1 SF11417-4 1400 1700 4 1,31 3,35
SF1 SF11417-6 1400 1700 6 1,17 3,38
SF2 SF21417-2 1400 1700 2 0,30 3,40
SF2 SF21417-4 1400 1700 4 1,69 3,32
SF2 SF21417-6 1400 1700 6 0,59 3,45
KF1 KF11417-2 1400 1700 2 0,37 3,35
KF1 KF11417-4 1400 1700 4 0,95 3,35
KF1 KF11417-6 1400 1700 6 1,36 3,37
KF2 KF21417-2 1400 1700 2 3,39 3,26
KF2 KF21417-4 1400 1700 4 0,50 3,37
KF2 KF21417-6 1400 1700 6 0,98 3,43
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Sekil 4.26. Sinterleme sicakliginda bekleme siiresine gore yogunluk degerlerinin degisimi
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Sekil 4.27. Sinterleme sicakliginda bekleme siiresine gore porozite degerlerinin degisimi

4.1.5. Magnezyum aliiminat spinel sentezine ilavelerin etkisi

Literatlirde yapilan caligmalarda spinel olusum sicakligimi diisirmek ve
yogunlugu arttirmak i¢in mineralizator ilaveleri kullanilarak bir takim ¢aligmalar
yapilmistir (Ganesh ve ark. 2001; Sarkar ve ark. 2003, Lee ve ark. 2008). Bu
nedenle, literatiir aragtirmalarina gore belirlenen 3 farkli ilave ile olusturulan
yeni regeteler ile spinel iiretim ¢alismalarina devam edilmistir (Cizelge 4.9, 10
ve 11). AICl; ilave edilen regetelere kisaca A ve kalgon PT kullanilan regetelere

KP ve kriyolit kullanilan recetelere K kodlamas1 yapilmstir.

Cizelge 4.9. AICl; ilave edilen spinel regeteleri

SF1 SF2 KF1 KF2
Al | A2 [A3| AL | A2 | A3|AL1| A2 | A3 | Al |A2|A3
Sinter Magnezya | 30 30 [ 301303030 - - - - - -

Kalsine Magnezya| - - - - - - |3 |30]30|30]|30] 30
Filtre Tozu 1 70 | 70 | 70| - - -7 1|7 (7] - - -
Filtre Tozu 2 - - - |7 (7] 7] - - - |7 (70|70

AICI3 1 2 31123 11213 112 |3
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Cizelge 4.10. Kalgon PT ilave edilen spinel regeteleri

SF1 SF2 KF1 KF2

KP1 | KP2 | KP3| KP1 | KP2 | KP3|KP1|KP2 [ KP3|KP1 [ KP2 | KP3

Sinter Magnezya | 30 30 | 30 | 30 [ 30 | 30 - - - - - -

Kalsine Magnezya| - - - - - - 30 | 30 (| 30 ] 30 | 30 | 30
Filtre Tozu 1 70 70 | 70 - - - 70 | 70 | 70 - - -
Filtre Tozu 2 - - - 70 | 70 | 70 - - - 70 | 70 | 70

Kalgon PT 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3

Cizelge 4.11. Kriyolit ilave edilen spinel regeteleri

SF1 SF2 KF1 KF2

Kl | K2 | KB| KLl |[K2|K3|KI1l|K2|K3| K1 | K2|K3

Sinter Magnezya | 30 30 [ 30 1 30 | 30 | 30 - - - - - -

Kalsine Magnezya| - - - - - - 30 [ 30 | 30 | 30 30 | 30
Filtre Tozu 1 70 | 70 | 70 - - - |7 |70 |70 - - -
Filtre Tozu 2 - - - 70 | 70 | 70 - - - 70 70 | 70

Kriyolit 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3

Baslangi¢ olarak hazirlanan spinel briketler 1400°C’de kalsine edilmis ve
1700°C’de 6 saat sinterleme islemine tabi tutulmustur. Pisirilen spinel briketlerin
yogunlugu ve agik porozite miktarlart 6l¢iilmiis ve sonuglar Cizelge 4.12°de
verilmistir.

llavelerin kullanmilmasiyla beklentilerin aksine yogunluklar azalmistir.
Kriyolit kullanilmasiyla yogunlukta meydana gelen azalma diger ilavelerle
karsilastirildiginda daha azdir.

AICI; kullanildiginda MgA1,04’lin sinterleme davranisini etkileyen bir ¢ok
parametre mevcuttur. Bunlar cekirdek etkisi, ClI' varliginda diisiik ergime
sicakligina sahip fazlarin olugmasi ile sivi faz sinterlemesi ve son olarakda
nemin etkisidir (Ganesh ve ark. 2001). AICl3’tin hygroscopic dogasindan dolay1
alimina ylizeyinde hidroksil gruplar1 tutulabilir (Ganesh ve ark. 2001).
Sinterleme boyunca bu iyonlar uzaklasirken hata konsantrasyonu artirarak
sinterlemeye yardimct oldugu rapor edilmistir. Fakat yapilan ¢aligmada AICl;3
kullanimu ile yogunluk degerleri azalmistir. [lave miktarmin artmasi ile bu diisiis
cok daha fazla meydana gelmistir. Ornegin SF1 kodlu regete 1400°C’de kalsine
edilip 1700°C’de 6 saat sinterlendikten sonra yogunluk degeri 3,38 gr/cm? iken,
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AICl; kullanimiyla bu deger 3,15 gr/cm®e kadar gerilemistir. Maksimum
yogunluk degeri KF1 kodlu recetede %3 AICl3 kullanimiyla gerceklesmistir.

Kalgon PT kullanimiyla yogunluk ve porozite degerlerinin degisimi
Cizelge 4.12°de goriilmektedir. Biitiin spinel recetelerinde kalgon pt miktarinin
artmasi ile yogunluk degerleri diisiis gostermektedir. Literatiirde kalgon PT
kullanilarak yapilan ¢aligmalar mevcut degildir. Kalgon PT kullanilarak
hazirlanan regeteler arasinda en yiiksek yogunluk degerine SF2KP1 kodlu
recetede elde edilmistir. Fakat bu deger ilave kullanilmadan yapilan SF2 kodlu
spinel regetesinin yogunlugundan diisiiktiir. Kalgon PT kullanilan regetelerde
genel trend ilave miktarinin artmasiyla yogunluk azalmaktadir. Maksimum
azalma %3 kalgon PT kullanilan recetelerde gerceklesmistir.

Kriyolit kullanilarak {iretilen spinellerin yogunluk ve porozite degerleri
Cizelge 4.12°de goriilmektedir. Diger ilavelerle karsilastirildiginda kriyolit
kullanilmasiyla SF1 kodlu spinel recetesinin yogunluk degeri 1700°C’de 6 saat
sinterlenen numunelerle kiyaslandiginda artis gostermistir. Maksimum yogunluk
degeri SF1K1 ve KF2K1 kodlu spinel regetelerinde elde edilmistir.

Regetelere gore ilaveleri degerlendirdigimizde SF1 kodlu regeteler
arasinda SF1K1 kodlu, SF2 kodlu receteler arasinda SF2K1, KF1 kodlu regeteler
arasinda KF1A3 ve KF2 kodlu regeteler arasinda ise KF2K1 kodlu recetelerde
en yiiksek yogunluk degerleri elde edilmistir (Cizelge 4.12).

[lave cinsine bagl olarak sonuglar1 degerlendirdigimizde ise AICI; ilavesi
ile KF1A3 kodlu regetede, kalgon PT ilavesi ile SF2KP1 kodlu recetede, kriyolit
ilavesiyle SF1K1 ve KF2K1 regetelerde en yiiksek yogunluk degerleri elde
edilmistir (Cizelge 4.12).
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Cizelge 4.12. AICI; kalgon PT ve kriyolit kullanilarak hazirlanan spinel briketlerin yogunluk ve
porozite degerleri

Receteler Porozite (%) Bulk Yogunluk (gr/cm3)
SF1A1 4,90 3,28
SF1A2 11,19 3,15
SF1A3 5,39 3,26
SF2A1 8,96 3,15
SF2A2 5,71 3,22
SF2A3 10,13 3,13
KF1A1l 1,03 3,30
KF1A2 2,83 3,27
KF1A3 0,72 3,38
KF2A1 13,88 3,01
KF2A2 8,25 3,15
KF2A3 7,37 3,17
SF1KP1 7,00 3,25
SF1KP2 7,96 3,17
SF1KP3 10,14 3,11
SF2KP1 3,50 3,36
SF2KP2 5,45 3,26
SF2KP3 7,20 3,17
KF1KP1 5,41 3,24
KF1KP2 9,27 3,13
KF1KP3 12,17 3,06
KF2KP1 2,89 3,35
KF2KP2 3,52 3,31
KF2KP3 4,64 3,26
SF1K1 1,33 3,40
SF1K2 1,78 3,38
SF1K3 1,56 3,39
SF2K1 1,90 3,38
SF2K2 1,94 3,36
SF2K3 0,72 3,35
KF1K1 1,91 3,37
KF1K2 1,85 3,36
KF1K3 1,20 3,35
KF2K1 1,13 3,40
KF2K2 0,97 3,33
KF2K3 1,49 3,35
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4.1.6. Endiistriyel ortamda yapilan magnezyum aliiminat spinel sentezi

4.1.6.1. Sinter ve Kkalsine magnezya Kkullannmyla fiziksel ve

mikroyapi 6zelliklerinin degisimi

Cizelge 3.1°deki regetelere gore hazirlanan 1 kg’lik harmanlar baglayici
olarak Polietilen Glikol (PEG) kullanilarak karistirilmistir. Hazirlanan harmanlar
laboratuar ortaminda el presi ile 5 ton basing uygulanarak preslenmistir.
Preslenen numuneler tiinel firnda 1520°C’de Kkalsinasyon islemine tabi
tutulmugtur. Daha sonra tiinel firindan c¢ikan numuneler, ogiitiilerek tekrar
preslenmistir. 5*5cm  seklinde briketlenen numuneler tekrar tiinel firinda
1520°C’de sinterleme islemine tabi tutulmuslardir. Numunelerin fiziksel
Ozellikleri incelenmis ve sonuglar Cizelge 4.13’de verilmistir. Maksimum

yogunluk degeri KF2 kodlu regetede elde edilmistir.

Cizelge 4.13. SF1, SF2, KF1 ve KF2 kodlu numunelerin sinterleme sonras: fiziksel 6zellikleri

Numune [ Nmune | Kalshasyon | Siiereme | pororite 56) | yogunto i
SF1 SF11515 1520 1520 66,54 2,61
SF2 SF21515 1520 1520 6,64 3,15
KF1 KF11515 1520 1520 14,42 2,97
KF2 KF21515 1520 1520 3,47 3,29
Ticari Spinel 5,16 3,29

Sekil 4.28’de numunelere yapilan XRD analiz sonuglar1 goriilmektir. XRD
verilerinden numunelerde ana faz olarak spinel ve kalinti faz olarak ise

periklasin  varligi belirlenmistir. KF2 kodlu regetede periklas fazina

rastlanmamustir.  Silikon sisteme latis parametrelerinin hesaplanmasi igin

disaridan ilave edilmistir.
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Sekil 4.28. (a) SF1, (b) SF2, (c) KF1 ve (d) KF2 kodlu numunelerin XRD paternleri (S: Spinel,

Si: Silisyum, P: Periklas)

Cizelge 4.14°de Bolim 3.4.1.2 ve Esitlik 3.23’e gore hesaplanan a latis

parametresi degerleri gorilmektedir. Cizelge 4.14°de gorildiigi tizere latis

parametrelerinde diizenli bir artig veya azalma yoktur.

Cizelge 4.14. Latis parametresi degerleri

Numune Kodu a(A°)
SF11515 8,0848
SF21515 8,0720
KF11515 8,0788
KF21515 8,0860

Sekil 4.29 ve 30°da kalsinasyonu 1520°C ve sinterlemesi 1520°C’de

yapilan numunelerin parlatilmis ylizeylerinden alinan geri yansiyan taramali
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elektron mikroskopi goriintiileri  goriilmektedir. SF21515, ve KF21515
numunelerin SEM incelemeleri sonucunda ve ylizeysel olarak por miktarlar:
Image J programi kullanilarak hesaplanmistir. Yapilan hesaplamalara gore KF2
kodlu numunede 250 ve 1000 biiylitmede %2,95 ve %2,5, SF2 kodlu numunede
ise 250 ve 1000 biiyiitmede %8,56 ve % 9,03 por miktarlar1 belirlenmistir. Bu
sonuglar Arshimed ile dlgiilen porozite degerleri (Cizelge 4.13) ile uyumludur.
KF2 kodlu numunede yogunlagsmanin maksimum oldugu goriilmektedir. SEM
mikroyap1 goriintiilerinde koyu gri olarak goriinen taneler periklas, agik gri

matris ise daha agir olan Al elementi igeren spinel olarak tespit edilmistir.
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10 pm
e

Sekil 4.29. 250 biylitmede SF21515 spinelin (a), KF21515 spinelin (b) parlatilmis yiizey geri
yansiyan elektron goriintiisii
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Sekil 4.30. 1000 biyiitmede SF21515 spinelin (a), KF21515 spinelin (b) parlatilmis yiizey geri
yanstyan elektron goriintiisii
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4.16.2. %5 fume magnezya kullanimiyla fiziksel ve mikroyapi

ozelliklerinin degisimi

Baska bir ¢alismada ise ayni regeteler lizerinden magnezya kaynagi olarak
kalsine ve sinter magnezya %5 azaltilip yerine fume magnezya ilave edilmistir.
Calismalar ve sinterleme fabrika kosullarinda yapilmistir. Calismada kullanilan
fume magnezya, KUMAS ergitme tesisinden ¢ikan filtre tozudur ve tane boyutu
dsp 2,6 um’dir. Fume magnezyanin kimyasal analizi Cizelge 4.15’de

goriilmektedir. Fume magnezya ilave edilerek hazirlanan receteler Cizelge

4.16°de verilmistir.

Cizelge 4.15. Fume magnezyanin kimyasal analizi

S|02 CaO Fe, O, A|203 MgO
Fume Magnezya 0,40 0,53 0,77 0,15 98,15
Cizelge 4.16. %5 fume magnezya ilave edilerek hazirlanan regeteler
SF1FU5 SF2FU5 KF1FU5 KF2FU5
Sinter Magnezya 25 25
Kalsine Magnezya 25 25
Filtre Tozu 1 70 70
Filtre Tozu 2 70 70
Fume magnezya 5 5 5 5

SF1FU, SF2FU, KF1FU ve KF2FU kodlu regetelere uygun harmanlar
hazirlanip, el presiyle preslendikten sonra tiinel firmda 1300°C ve 1520°C’de
kalsine edilmistir. Sonrasinda sinterlemeleri 1520°C’de yapilmis ve olgiilen

fiziksel 6zellikleri Cizelge 4.17°de verilmistir.
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Cizelge 4.17. SF1FU, SF2FU, KF1FU ve KF2FU kodlu regetelerin fiziksel 6zellikleri

Numune Numune Kalsingsyé)n SinterJerrge Porozite Yogﬁllliuk
Adi Kodu Sicakhigi (°C) | Sicakhigi (°C) (%) (arl cmd)
SF1 SF11515 1520 1520 66,54 2,61

SF1FU | SF1FU1315 1300 1520 5,12 3,15
SF1FU | SF1FU1515 1520 1520 14,42 2,97
SF2 SF21515 1520 1520 6,64 3,15
SF2FU | SF2FU1315 1300 1520 2,42 3,25
SF2FU | SF2FU1515 1520 1520 6,10 3,08
KF1 KF11515 1520 1520 14,42 2,97

KF1FU | KF1FU1315 1300 1520 0,15 3,40

KF1FU [ KF1FU1515 1520 1520 25,64 2,64
KF2 KF21515 1520 1520 3,47 3,29

KF2FU | KF2FU1315 1300 1520 0,54 3,26

KF2FU | KF2FU1515 1520 1520 4,65 3,20

Ticari Spinel 5,16 3,29

Cizelge 4.17°de SF1 kodlu recetenin 1300°C ve 1520°C’de yapilan
kalsinasyonu sonucu yogunluk degeri 3,15 gr/cm®den, 2,97gr/cm®e diistiigii
goriilmektedir. Diger numunelerdede ayni sekilde diisiis meydana gelmistir.
Fume magnezya kullaniminin kalsinasyon sicaklii yiiksek oldugu zaman
yogunlasmay1 pozitif yonde etkilemedigi tespit edilmistir. Fakat kalsinasyon
sicakligl diistiigli zaman yogunlasmay1 arttirdigi tespit edilmistir. Maksimum
yogunluk degerlerine 1300°C’de kalsine edilen numuneler icin KF1FU kodlu
numunede, 1520°C’de kalsine edilen numuneler igin ise KF2FU kodlu
numunelerde elde edilmistir.

Cizelge 4.13 ve 4.17°de ki veriler géz Oniine alindiginda yiiksek sicaklikta
kalsinasyon yapildiginda yiizey alani yiiksek fume magnezya kullanilmasiyla

spinel numunelerinin yogunluk degerleri, fume magnezya kullanilmayan
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recetelerle kiyaslandiginda genelde daha diisiik oldugu belirlenmistir. Fakat
kalsinasyon sicakliginin disiiriilmesi ile yogunluk degerlerinde iyilesme
saglandig1 tespit edilmistir. Spinel iiretiminde fume magnezya kullanildigi
takdirde kalsinasyon sicakliginin diisiik tutulmasi gerekmektedir.

Sekil 4.31’de numunelere yapilan XRD analiz sonuglar1 goriilmektedir.
XRD verilerine goére numunelerde olusan ana fazlar spinel ve periklastir. Ancak
(a) ve (c¢)’de daha fazla periklas kalmistir.

Sekil 4.32 ve 33’de kalsinasyonu 1520°C ve sinterlemesi 1520°C’de
yapilan numunelerin parlatilmis yiizey SEM goriintiileri goriilmektedir. Image J
programu ile yilizeysel olarak por miktarlar1 hesaplanmigtir. SF2FU1515 kodlu
numunede 500 ve 1000 biiylitmede sirasiyla por miktar1 %10,83 ve %9,19,
KF2FU1515 kodlu numunede ise %5,72 ve %5,62 por miktari tespit edilmistir.
Arshimed ile bulunan porozite degerleri ile uyumludur. KF2FU1515 kodlu
numunede por miktarinin SF2FU1515 kodlu numuneye gore diisiik oldugu
belirlenmistir.

Sekil 4.34 ve 35°de kalsinasyonu 1300°C ve sinterlemesi 1520°C’de
yapilan numunelerin SEM goriintiileri goriilmektedir. Image J programi ile
yiizeysel olarak por miktarlar1 hesaplanmistir. KF1FU1315 kodlu numunede
yiizeysel por miktart 500 ve 1000 biiyiitmede %1,66 ve %1,72, SF2FU1315
kodlu numunede ise %3,49 ve %2.,48 oldugu hesaplanmigtir. KF1FU1315 por
miktarinin SF2FU1315 kodlu numuneye gore diisiik oldugu goériilmektedir. SEM
mikroyap1 goriintiilerinde koyu gri olarak goriinen taneler periklas, acik gri

matris ise spinel olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.31. (a) SF1FU1515, (b) SF2FU1515, (c) KF1FU1515 ve (d) KF2FU1515 kodlu
numunelerin XRD paternleri: (S: Spinel, Si: Silikon , P: Periklas)

Cizelge 4.18’de Bolim 3.4.1.2 ve Esitlik 3.23 gore hesaplanan latis
parametresi degerleri goriilmektedir. Cizelge 4.18’de goriildiigii {izere
kalsinasyonu 1300°C’de yapilan spinellerde latis parametrelerinde diizenli bir
artis yoktur. Fakat kalsinasyonu 1500°C’de yapilan spinellerde a degeri artis

gostermistir.

Cizelge 4.18. Latis parametresi degerleri

Numune Kodu a(A°)
SF1FU1315 8,0800
SF2FU1315 8,1064
KF1FU1315 8,1096
KF2FU1315 8,0888
SF1FU1515 8,0852
SF2FU1515 8,0924
KF1FU1515 8,1064
KF2FU1515 8,1232
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10 pm
—

Sekil 4.32. 500 biiyiitmede SF2FU1515 spinelin (a) ve KF2FU1515 spinelin (b) parlatilmig

yiizey goriintlisii geri yanstyan elektron goriintiisii
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Sekil 4.33. 1000 biiyiitmede SF2FU1515 spinelin (a) ve KF2FU1515 (b) spinelin parlatilmig

yiizey geri yanstyan elektron goriintiisii
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Sekil 4.34.500 biiyiitmede SF2FU1315 spinelin (a) ve KF1FU1315 spinelin (b) parlatilmig yiizey

geri yansiyan elektron goriintiisi
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Sekil 4.35. 1000 biiylitmede SF2FU1315 spinelin (a) ve KF1FU1315 spinelin (b) parlatilmig

yiizey geri yanstyan elektron goriintiisii
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Yapilan ¢aligma ile karsilastirmak i¢in endiistride kullanilan yurt digindan
temin edilen sinter spinelin parlatilmis yiizeyinin mikroyapi analizi, SEM’de
yapilmustir (Sekil 4.36). SEM mikroyapi goriintiilerinde koyu gri olarak goriinen
taneler periklas, agik gri matris ise spinel olarak tespit edilmistir. Por boyutu ve

tanelerin farkli yapist géze carpmaktadir.

Sekil 4.36. Sinter spinel’in a)250 ve b) 500 biiyiitmede geri yansiyan elektron goriintiisii
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4.2. Refrakter Uretim Calismalar

Mikroyap1 karakteristikleri ve matris bilesiminin dikkatli bir sekilde
tasarim1 ile refrakterlerin Ozelliklerinde iyilestirilmeler yapilabilmektedir
(Rodriguez ve ark. 2009).

Yeni gelistirilen refrakterlerde; Tuglanin bag yapist  sicaklik
dalgalanmalarina  ve  sivilasma-katilasma  dongiilerine  dayanabilmesi
gerekmektedir.

Refrakterlerde matris olarak kullanilan magnezyalar ve kullanilan spineler
baz alinarak kodlamalar yapilmistir. Ornegin, matrisinde deniz suyu magnezyasi
(DM) ve spinel olarakda ithal karisik spinel (IK) kullanilan refrakter DMIK
olarak kodlanmigtir. Burada boliim 3.2 ve Cizelge 3.2°de verilen regetelere gore
tretilmis refrakterlerin kimyasal, fiziksel, mekanik ve korozyon ozellikleri

incelenmistir.

4.2.1. Endiistriyel kosullarda iiretilen refrakterlerin kimyasal analiz

sonuclari

Endiistriyel kosullarda refrakterler {iretildikten sonra ilk olarak
refrakterlerin kimyasal analizleri gergeklestirilmistir (Cizelge 4.19). Hicbir
refrakterin C/S orani 1’den disiik degildir. Genel olarak refrakterlerin Al,O3
icerigi % 10 civarindadir. MgO-spinel refrakterlerde aliimina igerigi ¢ok
onemlidir. Al,O3 ne kadar az ise agregalara yapigsma miktar1 o kadar fazladir

(Tokunaga ve ark 2003).

4.2.2. Endiistriyel kosullarda iiretilen refrakterlerin fiziksel analiz

sonuclar

Cizelge 4.20°de endiistriyel kosullarda iiretilen refrakterlerin fiziksel analiz
sonuglar1 verilmistir. En yiiksek yogunluk degeri 2,96 gr/cm3 olarak FMYK
kodlu refrakterde OoOlgiilmiistiir. Yogunluk ve porozite degerleri birbiriyle
uyumludur. Spinel ve matrisin degisimiyle géreceli olarak kiigiik artmalar veya

azalmalar meydana gelmistir.
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Sogukta basma mukavemet (SBM) degerleri goz oniine alindiginda ise
degerler arasinda farklar gbze ¢arpmaktadir.

Biitiin refrakterlerin termal sok degerleri 100’iin tizerinde ¢ikmustir.

Cizelge 4.19. Endiistriyel kosullarda iretilen refrakterlerin XRF ile belirlenen kimyasal

kompozisyonlari
Receteler SiO, CaO Fe,O4 Al,O; MgO AZ
DMIK 0,52 1,02 1,04 10,96 86,46 0,24
DMIS 0,44 0,98 1,10 10,90 86,58 0,10
DMIF 0,70 1,12 0,79 10,70 86,49 0,20
DMYF 0,64 1,12 0,88 9,47 87,69 0,20
DMYS 0,58 1,28 1,12 10,68 86,15 0,19
SMIK 1,10 1,31 1,24 12,16 83,94 0,25
SMYK 1,24 1,34 1,08 9,92 86,26 0,16
FMYK 1,12 1,26 1,17 10,33 86,09 0,03
FMYKO-3 0,94 1,28 1,22 10,58 85,79 0,19
FMIK 1,08 1,34 1,12 11,28 85,11 0,07

Cizelge 4.20. Endiistriyel kosullardaiiretilen refrakterlerin fiziksel analiz sonuglari

Numune Adi Porozite Hacim Agslrllk SBM2 Termal sok

(%) (gricm?) (N/mm?°) (say1)

DMIK 17,89 2,92 70 >100
DMIS 17,17 2,93 75 >100
DMIF 18,06 2,92 71 >100
DMYF 17,12 2,95 81 >100
DMYS 18,24 2,91 65 >100
SMIK 17,93 2,92 58 >100
SMYK 17,10 2,95 62 >100
FMYK 16,96 2,96 82 >100
FMYKO-3 17,83 2,93 76 >100
FMIK 17,78 2,93 74 >100
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4.2.3. Endiistriyel kosullarda iiretilen refrakterlerin mekanik test

sonuclari

4.2.3.1. U¢c Nokta Egme Mukavemeti

Cizelge 4.21°de endiistriyel kosullarda iiretilen refrakterlerin mukavemet
degerleri goriilmektedir. DMYS kodlu refrakterin mukavemet degeri 6,08 MPa
oldugu tespit edilmistir. MgO-spinel kompozitler sinterleme sonrasinda soguma
esnasinda, MgO ve spinel’in 1s1l genlesme katsayilari (o) arasindaki biiyiik
farkliliktan (25-1000°C, amgo=13.0x10* K*; aspine=7.6x10* K+*) (Aksel 2001)
yani MgO’in daha fazla biiziilmesinden dolay: spinel tanelerinin sikigmasiyla
dairesel c¢ekme ile yaricapsal basma gerilmeleri olusmaktadir. Bu olusan
gerilmeler spinel tanelerinin etrafinda yarigapsal dogrultuda, birbiriyle ag
seklinde kolaylikla baglanabilen, mikro catlaklarin olusumuna neden olmaktadir
(Aksel 2002). MgO-spinel kompozit malzemeler diisiik mukavemet degerlerine
sahiptir. Literatiirde spinel ilavesiyle mukavemet degerinin nasil degistigi ile
ilgili caligmalar (Aksel 2001) olmasina ragmen spinel miktar1 sabit tutularak,

magnezya kaynaginin degismesiyle ilgili yapilan bir calismaya rastlanmamustir.

4.2.3.2. Elastik modiil

Duragan firinlardan farkli olarak ¢imento doner firinlarinda her doniis
boyunca biitiin refrakterlere kuvvet uygulanir ve kaldirilir. Bu siirekli basma
dongiisic mekanik yorulmaya neden olmaktadir. Refrakterlerin bu cesit
kuvvetlere uyum saglamasi i¢in elastik Ozelliginin olmasi gerekmektedir
(Sengupta ve ark. 2009). Uretilen refrakterlerin elastik modiil sonuglar1 oda
sicakliginda elde edilmis olup, gerilim-deformasyon egrileri ile tespit edilmistir.

Cizelge 4.21°de elastik modiil degerleri verilmistir. Elastik modiiliin en
yiiksek oldugu refrakterler FMYK ve DMYF kodlu refrakterlerdir. DMYF kodlu
refrakterde matris deniz suyu magnezyasi, FMYK kodlu refrakterin ise matrisi

fused magnezyadir.
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Yapilan caligmada genel olarak elastik modiil degerleri diistiktiir. Bunun
nedeni mikro ¢atlaklarin miktar1 ve uzunlugu arttik¢a birim alana uygulanan
kuvvet azalir ve dolayisiyla uygulanan kuvvete bagl olarak gerilmedeki artis,
daha ¢ok mikro ¢atlagin olusumuna yol acar buda elastik modiilii diistirtir.

Aksel (2001) yaptig1 calismada spinel miktarinin artmasiyla elastik modiil
degerlerinde azalma tespit etmislerdir. Bu durumu mikro c¢atlaklarin yarigapsal
dogrultuda uzamasiyla ve birbirine baglanmasiyla ag¢iklamiglardir. Mikro
catlaklarin miktar1 ve uzunlugu arttikca birim alana uygulanan kuvvet azalir ve
dolayistyla gerilmedeki artis, daha ¢ok mikro catlagin olusumuna yol agar.
Mikroyapida 1s1l genlesme katsayilarinin farkliliklarindan dolayr 6nceden ortaya
cikmig diisiik miktardaki mikro catlaklarin birbiriyle baglanarak uzamasi

arttik¢a, elastik modiil degerinde azalmanin artacagini rapor etmistir.

Cizelge 4.21. Endiistriyel kosullarda iiretilen refrakterlerin mukavemet ve elastik modiil degerleri

Receteler Mukavemet (MPa) Elastik Modiil (GPa)
DMIiK 3,77+0,87 1,61+0,15
DMIiS 5,40+1,56 1,77+0,21
DMIF 4,49+0,78 1,68+0,19
DMYF 5,73+1,06 1,94+0,49
DMYS 6,08+1,05 1,91+0,33
SMIK 2,80+0,87 1,40+0,19
SMYK 5,06+0,90 1,66+0,23
FMYK 5,93+1,19 1,95+0,20

FMYKO-3 5,03+1,07 1,81+0,36
FMIiK 4,41+0,98 1,68+0,19
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4.2.3.3. Kirilma toklugu

Mukavemet ve kirilma toklugunun es zamanl bir sekilde artmasi miimkiin
degildir. Malzemenin mukavemet degeri yiiksek ise kirilganhigi yliksektir.
Malzemede catlak ilerlemesine karsi direng yiiksek ise malzemenin mukavemet
degeri diistiktiir (Kalantar ve Fantozzi 2008).

Cizelge 4.22°de refrakterlerin kirilma toklugu degerleri verilmistir. Kirilma
toklugu degerleri SMIK kodlu numune hari¢ birbirine yakindir. En yiiksek
kirtlma toklugu degerine DMYS kodlu refrakter sahiptir.

Kirllma toklugu malzemenin kirilmaya karst gosterdigi direnci ifade
etmektedir. Aksel (2001), yaptigi ¢alismada MgO ile kompozitlerin tiim tokluk
degerlerini karsilastirdiklarinda kompozitlerin kirilmaya karsi direncinin diisiik
oldugunu belirlemislerdir. Kompozitlerin tokluk degerlerinde goriilen bu genel
azalma egilimi, catlaklarin birleserek ag seklinde bir yapi olusturup birbirine
baglanmasiyla ve bu yiizden mikro c¢atlaklarin uzunlugunun artmasiyla birlikte
elastik modiiliindeki 6nemli azalma ile agiklamiglardir (Aksel ve ark. 2004). MgO’¢e

spinel ilavesiyle malzemenin kirilmaya kars1 gosterdigi direng diiser.

4.2.3.4. Kirllma yiizey enerjisi

Cizelge 4.22°de iretilen refrakterlerin kirilma yiizey enerjisi degerleri
verilmistir. Bu veriler 1s181nda icerisinde matris olarak deniz suyu magnezyasi ve
spinel olarakda yerli iiretilen sinter spinel kullanilan DMYS kodlu refrakterin

kirilma yiizey enerjisi en yiiksek ¢ikmuistir.

4.2.3.5. Is enerjisi

Is enerjisi (ywor) malzemenin tamaminm kirilmasi esnasinda catlagin
ilerleyerek malzemede iki ayr1 yiizey olusana kadar gerekli olan enerji
miktaridir. Is enerjisi yiiksek ise, malzemenin tamamimin kirilmas i¢in gerekli
enerji miktar1 fazla olup, yiliksek ywor degerleri malzemenin servis Omriiniin
yiiksek olacaginin bir gostergesidir. Isil genlesme katsayilari farkliligindan dolayi

spinel taneleri etrafinda olugan mikro catlaklar serviste kullanim siirecinde, 1sitma
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islemi sirasinda olusan gerilmenin hafiflemesine yardimci olurlar ve yeni
olusabilecek mikro ¢atlaklarin kolaylikla ilerlemesine engel teskil ederler. Bu
nedenlerden dolayi, malzemenin tamamen kirilmasi igin gerekli olan is enerjisi
miktarinin spinel igeren kompozit malzemede yiiksek oldugu gozlenmistir (Aksel ve
ark. 2004).

Endiistriyel ortamda iiretilen refrakterlerin is enerjisi degerleri Cizelge
4.22°de verilmistir. igerisinde matris olarak fused magnezya ve ithal karisik
spinel kullanilan FMIK kodlu refrakterin is enerjisi degeri en yiiksek ¢ikmustir.
Icerinde tamamen yerli hammadde kullanilan SMYK kodlu refrakterin is enerjisi
degeri FMIK kodlu refrakterden sonra gelmektedir. Aksel 2001 ve Aksel ark.
2004; yaptig1 calismalarda spinel miktarinin artmasiyla, tane sinirlari i¢inden
tane sinirlar1 arasina dogru olusan kirilma tipindeki bu degisikligin ywor
enerjisindeki artisin temel nedeni oldugunu belirlemislerdir. Yaptigimiz
calismada magnezya kaynaginin degismesiyle is enerjisi degerlerinin degistigi ve
bu ylizden kirilma karakterinin tane sinirlari iginden, tane sinirlar1 arasina dogru
degistigi disiiniilmektedir. Refrakterlere uygulanan kuvvete bagli olarak;
catlaklarin tane sinirlari etrafina ilerlemesiyle, ¢atlak ilerlemesi i¢in gereken yol
artacaktir. Numunede iki kirilma yiizeyi olusuna kadar, gerilim-deformasyon
egrisi altinda kalan toplam alanda artis ve sonugta da yapilan toplam is enerjisi
miktarinda yiikselme olusacaktir. Numunelerde kararli bir catlak ilerlemesi
goriilmistiir, bu da mikro catlaklarin uzamasiyla ve yiiksek ywor enerjileri ile
biittinlesmektedir.

MgO ve MgO-spinel kompozitlerin yiiksek sicaklikta mekanik 6zellikler
ile kirllma davraniglart arasindaki iliski kompozit iginde bulunan spinel

miktarina bagli oldugu rapor edilmistir (Aksel ve ark. 2004)
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Cizelge 4.22. Endiistriyel kosullarda iretilen refrakterlerin kirilma toklugu, kirilma yiizey

enerjisi ve is enerjisi degerleri

Receteler Klz'll\l/llg:;/Tmoolflsl;gu Kirilma z]t;lfnezy)/ Enerjisi s enerjisi (3/m?)
DMIK 0,36+0,05 41,56+11,56 129,98+67,78
DMIS 0,37+0,05 39,37+9,86 128,95+19,53
DMIF 0,31+0,09 31,17+17,20 115,30+29,88
DMYF 0,46+0,12 56,64+28,12 146,64+31,09
DMYS 0,47+0,07 58,19+17,93 162,90+39,78
SMiK 0,22+0,07 18,71+11,87 125,90+22,38
SMYK 0,31+0,06 29,70+11,51 215,14+85,25
FMYK 0,41+0,14 47,25+33,25 198,31+37,77

FMYKO-3 0,43+0,08 52,73+18,51 173,15+38,08
FMIiK 0,39+0,05 46,50+11,31 216,03+69,75

4.2.4. yworlys ve Isil Stres/Sok Parameterleri

Cizelge 4.23°de ywor/ys oranlart goriilmektedir. Harmaninda matris olarak
sinter magnezya ve spinel olarak yerli karisik spinel kullanilan SMYK kodlu
refrakter ywor/ys orani en yiiksek ¢ikmugtir. Yerli hammaddeler kullanilarak
yiiksek degerde ywor/ys orani elde edilmistir.

Refrakter malzemelerde yiiksek 1s1l sok direnci i¢in i enerjisi/kirilma
ylizey enerjisi (ywor/ys) oranlarinin yiiksek olmasi tercih edilmektedir (Aksel ve
Warren 2003). Bu oran ¢atlak ilerlemesine karsi direncin ¢ok daha yiiksek
olacagin1 dolayisiyla 1s1l sok direncinin daha fazla olacagini belirtmektedir.
MgO-spinel kompozit malzemeler ic¢in ¢atlak ilerlemesi c¢atlak baslamasina
oranla daha fazla enerji gerektirdiginden dolayi, MgO-spinel malzemeler saf
MgO gibi ani kirilma gostermezler (Aksel ve Warren 2003; Aksel ve Warren
2003).
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4.2.4.1. R parametresi

Hasselman 1s1l sok parametreleri malzemelerin yiiksek sicakliktaki
davranisi hakkinda bilgi vermektedir. Catlagin/kirilmanin baslamasi igin gerekli
olan minimum sok miktarini tespit etmek i¢in ve 1sil sok ile meydana gelen
hasarin belirlenmesi igin yapilan testlere bagli olarak iki tip parametre
kullanilmaktadir. 1) 1s1l stres direnci/isil sok kirilma direnci ve ii) 1s1l sok hasar
parametreleri.

“Is1l stres direnci/isil sok kirtlma direnci” terimi “R” 1s1l sok sonucu
meydana gelen catlak baslangicin1 ve hasar1 kapsamaktadir. R degeri bosluk ve
gozenek iceren kati igerisinde kararli 1s1 akisi altinda biinyede izin verilen
maksimum sicaklik farkidir. Bagka bir deyisle; R parametresi kirilmanin
baslamas1 i¢in gerekli minimum sicaklik farkini ifade etmektedir (Hasselman
1970). Bu metot catlak baslangi¢ zorlugunu tanimlar R parametresi malzemede
catlagin baglamasina kars1 direnci gostermektedir.

Cizelge 4.23’de iiretilen refrakter receteleri i¢in hesaplanan R parametresi
degerleri goriilmektedir. Degerler elastik modiil degerlerinin ¢ok diisiik
olmasindan dolayr yiiksek c¢ikmistir. Fakat degerleri kendi iclerinde
degerlendirdigimizde bize uygun refrakter recetesinin se¢iminde yararl
olacaktir. Cizelge 4.23°deki R degerleri goz Oniine alindiginda en yiiksek R
degerlerinin DMYS, DMIS, SMYK ve FMYK kodlu refrakterlerde elde edildigi
gorilmektedir.

Esitlik 3.16°da goriildiigii iizere R parametresi incelendiginde g¢atlak
baslamasini kars1 direnci arttirmak i¢in malzemenin yiiksek mukavemete ve 1s1l
iletkenlige, diisiik 1s1l genlesme katsayisina ve elastik modiile sahip olmasi
gerekir. Fakat bu malzeme i¢in tehlikelidir. Clinkli catlak baslamasi1 giiclesir

fakat catlak basladiktan sonra hizli bir sekilde ilerler (Aksel ve ark. 2004).
4.2.42. R parametresi

Genel olarak refrakter malzemelerin catlak baglamasma kars1 diisiiktiir
fakat 1s1l soktan kaynaklanan hasarlara karsi direng gosterirler (Aksel ve ark.
2004).
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Isil sok hasar direnci (R’’’, R’>’’,Rst) parametreleri de kullanilmaktadir.
Bu parametreler catlak baslangic1 Olciildiikten sonra catlak ilerlemesi ile
meydana gelen daha fazla hasar olasiligini tanimlamaktadir. R’’’ parametresi
catlagin ilerlemesine karsi direncin belirlenebilmesi i¢in kirilma esnasinda
gerekli enerji miktar1 hakkinda bilgi vermektedir. R’’’ parametresi kirilma
esnasinda catlagin ilerlemesi i¢in gerekli minimum elastik enerji miktarini ifade
etmekte olup, catlagin ilerlemesine karsi direnci gostermektedir ve elde edilen
yiiksek R’’’ degerleri malzemenin 1s1l sok direncindeki artisini isaret etmektedir
(Aksel ve ark. 2004). Catlak ilerlemesini minimuma indirmek ve malzemedeki
hasar1 azaltmak i¢in yiiksek elastik modiil, Poison orani ve is enerjisi istenirken,
diisiik mukavemet istenmektedir (Esitlik 3.17).

Uretilen refrakterlerin R~ parametreleri karsilastirildiginda (Cizelge 4.23)
matrisinde sinter magnezya ve yurt disindan temin edilen karisik spinel
kullanilan SMIK kodlu refrakter reetesinde en yitksek R degerine sahip
oldugu tespit edilmistir. SMIK kodlu refrakterden sonra en yiiksek R’> degerine
sahip refrakter DMIK kodlu refrakterdir.

4.2.43. R parametresi

R parametresi olusabilecek birim gatlak uzunlugunun ilerleme zorlugunu
6lemekte kullanilir ve 1s1l soklardan dolay1 ¢atlaklarin ilerlemesiyle olusabilecek
ekstra hasar ve mukavemet kaybi hakkinda bilgi vermektedir (Aksel 2002).
Baska bir ifadeyle; R parametresi, malzeme 1s1l soka maruz kaldiginda
catlagin ilerlemesine karsi olusan direnci tahmin etmekte kullanilir ve 1s1l
streslerden dolay1 kirilma basladig1 anda ¢atlak ilerlemesinin minimum uzamasi
olarak tanimlanmaktadir.

Cizelge 4.23’de R degerleri incelendiginde matrisinde sinter magnezya
ve spinel olarakda yurt disindan temin edilen karisik spinel kullanilan SMIK
kodlu refrakter recetesinin R degeri en yiiksek ¢ikmustir. ikinci en yitksek R**”’
degerine FMIK kodlu refrakter sahiptir. Isil sok direncinin artmasi icin yiiksek
R”” parametresi degerleri istenmesine ragmen, bu degerler mukavemetin sifira

yaklasmasiyla elde edilemez. Istenilen amag, orta degerlikteki mukavemet
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degerlerinin tane boyutuna bagli olarak optimize edilmesi ve 1sil sok testleri
sonucunda maksimum mukavemet elde edilmesi oldugu rapor edilmistir (Aksel

2002).
4.2.4.4. Ry parametresi
Cizelge 4.23°de tretilen refrakterlerin Ry degerleri goriilmektedir. Bu

degerler g6z Oniine alindiginda en yiiksek Rg degerine DMYS, FMYKO-3,
DMYF ve FMIK kodlu refrakterde ulasilmstir.

Cizelge 4.23. Endiistriyel kosullarda tiretilen refrakterlerin ywor/ys, R, R, R”” ve Rst degerleri

Receteler Ywor/Ys R (K) (Nl:);:_l) R” Rst (m*2.K)
DMIK 3,10 131,69 160,28 20,83 12,77
DMIS 3,28 172,05 85,53 11,03 11,86
DMIF 3,70 150,95 117,54 13,55 10,85
DMYF 2,59 166,58 83,34 12,22 13,59
DMYS 2,80 179,81 72,69 11,84 13,89
SMIK 6,73 112,59 252,23 31,75 9,19
SMYK 7,24 171,79 91,41 19,67 10,63
FMYK 4,20 171,51 78,21 15,51 12,38

FMYKO-3 3,28 157,34 100,40 17,38 13,60
FMIiK 4,65 147,81 122,09 26,37 13,23

Is1l stresler nedeniyle kirilma direncini belirleyen ve maksimum 1s1l direnci
tahmin etmekte kullanilan Rst parametresi oda sicakliginda yapilan mekanik
Ol¢iimler vasitastyla hesaplanmistir.

Rst siddetli 1s1l gerilim kosullar1 altinda uzun ¢atlaklarin ilerlemesi igin
gerekli izin verilen maksimum sicaklik farkidir. Bagka bir ifade ile 1s1 akisina dik

yonde catlak igeren biinyelerde izin verilen maksimum sicaklik farkidir. R
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parametresi 1s1l sok siddetinin artmasiyla bir refrakter malzemenin daha fazla
zayiflamasini ve ¢atlak kararliligini tahmin etmekte kullanilmaktadir (Hasselman
1970).

4.25. Endiistriyel kosullarda iiretilen refrakterlerin mikroyapi

incelemeleri

Yapilan calismalar  sonucunda  endiistriyel kosullarda iiretilen
refrakterlerden secilenlerin altin-paladyum alasimi ile kaplandiktan sonra
mikroyap1 incelemeleri gergeklestirilmistir.

DMYF kodlu refraktere yapilan elektron mikroskobu incelemeleri sonucu
elde edilen mikroyap1 goriintiileri Sekil 4.37°de, EDX analizleri Sekil 4.38°de
verilmistir. Yapilan incelemede tane i¢i kirilmalarin baskin oldugu tespit
edilmistir (Sekil 4.37 (b)). EDX analizine gore ana element olarak Mg ve O,
elementleri tespit edilmistir (Sekil 4.38). Kirik ylizeylerden EDX analizi

kantitatif analiz i¢in uygun olmadigindan elementlerin %’leri verilmemistir.

Sekil 4.39°da  DMYS kodlu refrakterin kirik yiizeyinin elektron
mikroskobu incelemeleri sonucu elde edilen mikroyapr  goriintiileri
goriilmektedir. DMYF kodlu refrakterle karsilastirildiginda tane arasi
kirilmalarin fazla oldugu ve tane i¢i kirilmalarin az oldugu tespit edilmistir. EDX
analizleri Sekil 4.40°da verilmistir. EDX analizine gore ana element olarak Mg

ve O, ve diisiik miktarlarda Al, Si ve Ca elementleri tespit edilmistir.

SMYK kodlu refraktere yapilan elektron mikroskobu incelemeleri sonucu
elde edilen mikroyap1 goriintiileri Sekil 4.41°de, EDX analizleri Sekil 4.42°de
verilmistir. Yapilan incelemede tane i¢i ve taneler arasi kirilmanin oldugu fakat
taneler arasi kirilmanin baskin oldugu tespit edilmistir. EDX analizine gore ana
element olarak Mg ve O, ve diisiikk miktarlarda Al, Si ve Ca elementleri tespit

edilmistir.
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Sekil 4.37. DMYF kodlu refrakterin kirik yiizeyinin mikroyapisi a)500X ve b)2000X
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Sekil 4.38. DMYF kodlu refraktere kirik yiizeyinden yapilan EDX analizi
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Sekil4.39. DMYS kodlu refrakterin kirik yiizeyinin mikroyapisi a)500X ve b)2000X
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Sekil 4.40. DMY'S kodlu refraktere kirik yiizeyinden yapilan EDX analizi
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Sekil 4.41. SMYK kodlu refrakterin kirik yiizeyinin mikroyapisi a)500X ve b)2000X
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Sekil 4.42. SMYK kodlu refraktere kirik yiizeyinden yapilan genel EDX analizi
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FMYK kodlu refraktere yapilan elektron mikroskobu incelemeleri sonucu
elde edilen mikroyap1 goriintiileri Sekil 4.43°de, EDX analizleri Sekil 4.44°de
verilmistir. Tane i¢i kirilmanin baskin oldugu goriilmektedir. EDX analizine
gore element olarak Mg ve O, ve diisiik miktarlarda Al, Si ve Ca elementleri
tespit edilmistir. Magnezya taneleri arasinda kalsiyum silikat fazlar1 beyaz renkte
goriilmektedir (Sekil 4.43(b)).

FMYKO3 kodlu refraktere yapilan elektron mikroskobu incelemeleri
sonucu elde edilen mikroyap1 goriintiileri Sekil 4.45°de, EDX analizleri Sekil
4.46°da verilmistir. Yapilan incelemeler sonucunda taneler arasi kirilmalarin
baskin oldugu tespit edilmistir. EDX analizi kantitatif analiz i¢in uygun
olmadigindan elementlerin %’leri verilmemistir. EDX analizine gore element

olarak Mg ve O, ve diisiik miktarlarda Al, Si ve Ca elementleri tespit edilmistir.

115



Sekil 4.43. FMYK kodlu refrakterin kirik yiizeyinin mikroyapisi a)500X ve b)2000X
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Sekil 4.44. FMYK kodlu refraktere kirik yiizeyinden yapilan genel EDX analizi
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Sekil 4.45. FMYKO3 kodlu refrakterin kirik yiizeyinin mikroyapisi 2)500X ve b)2000X
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Sekil 4.46. FMYKO3 kodlu refraktere kirik yiizeyinden yapilan genel EDX analizi
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4.3. Uretilen Malzemelerin Korozyon Testi

Korozyon, taneler arasi baglanmanin ortadan kalkmasi ve sonrasinda
meydana gelen dagilmaya bagli olarak sivi fazin sebep oldugu tahribat seklinde
tanimlanabilir (Zhang ve Lee 2000). Sivi fazin biiyiik taneler iizerine etkisi,
yiizey alaninin daha diisilk olmasindan dolayr daha azdir. Matris fazinin
reaktifligi ve ¢oziinlirliigii, refrakter malzemenin gézenekliligine ve olusan sivi
fazin refrakter tanelerini 1slatabilmesine baglidir (Aksel ve ark. 2004; Potgieter
ve ark. 2004). Refrakter malzemenin kullanim sartlarinda yiiksek sicakliga bagh
olarak olusturdugu sivi faz, agik gbzenek ve tane sinirlart boyunca ilerlemekte ve
refrakter taneleri etrafinda entropiyi diisiirerek bu tanelerin de sivi faza
geemesine neden olarak refrakter malzeme i¢indeki mikroyapt devamliliginin
ortadan kalkmasina sebebiyet vermektedir (Sengupta ve ark. 2009; Mishra ve
ark. 2009).

Yapilan calismada, farklt kompozisyonlardaki refrakterlerin ¢imento
Klinkeri ile etkilesimini belirlemek agisindan 50 mm c¢apinda ve 50 mm
yiiksekliginde silindir seklinde korozyon numunesi hazirlanmistir. Silindir
malzemelere 20 mm ¢apinda ve 18 mm derinliginde delik agilmustir. Silindir
malzemelerin igine 10 g ¢imento klinkeri konularak 1450 °C’ de 2 saat siireyle
1s1l islem 15 defa uygulanmistir. Isil islem esnasinda 10 °C/dak’lik 1sitma ve
sogutma hizlar1 kullanilmigtir. Isil islemden sonra klinkerin refraktere temas
ettigi kesit alanin1 incelemek i¢in silindirik numuneler ortadan ikiye elmas disk
ile kesilmistir. Kesilen bolgelerden klinkerle temas ettigi ve refraktere yakin
bolgeden kirilarak hazirlanan numunelerin SEM incelemesi gergeklestirilmistir.

Korozyon galigmalari yapilirken %80 klinkere ilave olarak, toplam %20
oraninda KCI, K,;SO,4, Petrokok, Secar 70 karisimi ilave edilerek karisim
hazirlanmistir. Calismalarda kullanilan farinin ve karisimin kimyasal analizi

Cizelge 4.24°de verilmistir.
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Cizelge 4.24. Cimento klinkerinin ve klinker, KCl, K,SO,, Petrokok, Secar 70 karisiminin

kimyasal analizi

Oksit Miktar: (%) Farin Karisim
MgO 1,17 0,62
AlL,O; 4,04 6,96
SiO, 12,90 10,39
TiO, 0,31 0,18
Fe,O3 2,12 1,75

K,0 0,42 6,36
CaO 44,08 36,05
Cr,0; - 0,07
SO; 0,08 0,84
Cl - 1,41
AZ 35,46 35,97

Sekil 4.47°de korozyon testi yapilan numunelerin kesit goriintiileri yer

almaktadir. Korozyon testleri sonucunda numuneler kesilmeden Once

numunelerde herhangi bir ¢atlaga rastlanmamastir.

Sekil 4.47. Alkali testi yapilan tuglalarin kesit goriiniimleri
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Sekil 4.48°de DMYF kodlu refrakterin refraktere yakin bolgesinden alinan
numunenin parlatilmig yiizey optik mikroskop goriintiisii goriilmektedir. Optik
mikroskopla herhangi bir klinker fazinin varligi tespit edilememistir. Periklas

taneleri goriilmektedir.

Sekil 4.48. Korozyon testi sonrasi DMYF kodlu refrakterin klinkere yakin bolgesi optik

mikroskop goriintiisii

DMYF kodlu refrakterin klinkere yakin bdlgesine yapilan elektron
mikroskobu incelemeleri sonucu elde edilen mikroyap1 goriintiileri Sekil 4.49°da
ve EDX analiz sonuglar1 Cizelge 4.25’de verilmistir. DMYF kodlu refrakterin
korozyon testi Oncesi yapilan genel EDX analizinde Ca tespit edilmemistir.
Fakat korozyon testi sonrasi yapilan incelemede Ca elementi tespit edilmistir.
Bunun sonucunda klinkerden refraktere dogru infilitrasyonun oldugu sonucuna
varilmstir.

Tane simirlarinda beyaz renkteki sivi faz varligi dikkati ¢ekmektedir.
Yapilan EDX analiz sonucuna gore kalsiyum aliiminat oldugu tespit edilmistir. S

ve Cl bilesiklerine rastlanmamustir.
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Sekil 4.49. Korozyon testi sonrast DMYF kodlu refrakterin klinkere yakin bolgesinin parlatilmis

yiizeyinin mikroyapist

Cizelge 4.25. Korozyon testi sonrast DMYF kodlu refrakterin klinkere yakin bolgesine yapilan

nokta ve genel analiz sonucu

Bilesik Oksit (% mol)
MgO 90,43
Al,O, 2,17
1
SiO, 3,04
Cao 4,35
MgO 56,08
Al, O3 6,88
2 Si0, 15,34
CaOo 20,63
K,O 1,05
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DMYF kodlu refrakterin refraktere yakin bdlgesinden elde edilen
mikroyap1 goriintiileri ve EDX analiz sonuglar1 Sekil 4.50 ve 51°de verilmistir.
Sekil 4.51b’de EDX analizine gore ana element olarak Mg ve O, ve diisiik
miktarda Al, Si ve Ca elementleri tespit edilmistir. Sekil 4.51c’de nokta analiz
sonucuna gore beyaz goriinen fazin kalsiyum silikat fazi oldugu tespit edilmistir.
Elemental haritalama yontemi ile kalsiyum silikat fazlarinin varligi teyit

edilmistir (Sekil 4.52). Sistemde herhangi bir tuz olusumuna rastlanmamustir.
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Sekil 4.50. Korozyon testi sonrast DMYF kodlu refrakterin refraktere yakin bolgesi kirik
yiizeyinin mikroyapist a) 150X, ve b)1000X
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Sekil 4.51. Korozyon testi sonrast DMYF kodlu refrakterin refraktere yakin bolgesi (a) kirik
yiizeyinin mikroyapisi (b) 1 nolu bélgesinin EDX analizi (¢) 2 nolu bolgesinin EDX

analizi

AG: 100 x HV: 20.0 kV WD: 10.0 mm

Sekil 4.52. Korozyon testi sonrast DMYF kodlu refrakterin refraktere yakin bolgesine yapilan
elementel Mg (a), Ca (b), Al (c) ve Si (d) haritalari
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Korozyon testi sonrast DMYS kodlu refrakterin klinkere yakin bolgesi
optik mikroskop goriintiisii Sekil 4.53’de goriilmektedir. Yapilan parlatma
isleminin basarili olmamasindan dolay1 ¢ok net bir goriintii elde edilememistir.
Fakat s1v1 fazin taneleri sardig tespit edilmistir.

Sekil 4.54 ve Cizelge 4.26’de DMYS kodlu refrakterin klinkere yakin
bolgesinin elektron mikroskobu goriintiisii ve EDX analiz sonuglart verilmistir.
DMYF kodlu refrakterde oldugu gibi tane sinirlarinda sivi fazlar dikkati
¢ekmektedir. Bu s1vi fazin n-kalsiyum aliiminat oldugu diistiniilmektedir.

Sekil 4.55, 56 ve 57°de refraktere yakin bolgesinin elektron mikroskobu
goriintlileri goriilmektedir. Sekil 4.56°da goriildiigii lizere genel EDX analizine
gore ana element olarak Mg, Si, Ca ve O, ve diisiikk miktarda Al, elementleri
tespit edilmistir. Elementel haritalama yontemi verilerine gore tane sinirlarinda
kalsiyum silikat fazlarimin varligi dikkati ¢ekmektedir. Herhangi bir tuz
bilesimine rastlanmamistir. DMYF kodlu refraktere kiyasla matris tanelerinin

yapisi farklidir. Daha kiiresel oldugu tespit edilmistir.

Sekil 4.53. Korozyon testi sonrast DMYS kodlu refrakterin klinkere yakin bolgesi optik

mikroskop goriintiisii
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Sekil 4.54. Korozyon testi sonrast DMYS kodlu refrakterin klinkere yakin bélgesi parlatilmig

ylizey goriintlisi

Cizelge 4.26. Korozyon testi sonrast DMYS kodlu refrakterin klinkere yakin bolgesine yapilan

nokta ve genel analiz sonucu

Bilesik Oksit (% mol)
MgO 60,31
Al,O; 6,19
1 Sio, 10,31
Ca0 21,13
FeO 2,06
MgO 56,38
Al,O; 1,60
SiO, 0,53
2
CaO 0,53
FeO 40,69
K,0 0,27
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Sekil 4.55. Korozyon testi sonrast DMYS kodlu refrakterin refraktere yakin bolgesi kirik

yiizeyinin mikroyapisi a) 150X ve b)1000X

130



Pulses/eV

Sekil 4.56. Korozyon testi sonrast DMYS kodlu refrakterin refraktere yakin bolgesi kirik

yiizeyinin () mikroyapist 100X, (b) 1 nolu bolgesinin EDX analizi
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Si-KA

-
Map data 496
MAG: 100 x_HV: 20.0 kV WD: 10.0 mm

Sekil 4.57. Korozyon testi sonrast DMYS kodlu refrakterin refraktere yakin bolgesine yapilan
elementel Mg (a), Ca (b), Al (c) ve Si (d) haritalar1

SMYK kodlu refrakterin klinkere yakin bdlgesi optik mikroskopla
incelendiginde (Sekil 4.58) klinker fazinin periklas tanelerini sardigi tespit
edilmistir. Periklas taneleri ¢evresindeki sivi faz dikkati ¢ekmektedir. Sekil
4.59’da SMYK kodlu refrakterin mikroyapisi, Cizelge 4.27°da ise genel EDX
analiz sonucu goriilmektedir. Matris fazinin cevresinde beyaz sivi faz genel
olarak goriilmektedir. Genel analiz sonucuna gére CaO miktarini yiiksek olmasi
dikkati ¢gekmektedir. Beyaz fazlara daha yiiksek biiylitme yapilarak nokta analizi
yapilmistir. Sonuglar Sekil 4.60 ve Cizelge 4.28’de goriilmektedir.

MgO-spinel refrakterlerde spinel ikinci bilesendir. Spinelin CaO ve C3S

ile reaksiyonu asagida verilmistir (Guo ve ark. 2005).

MgO.Al,04+3Ca0.Si0,=2Ca0.Si0,+3Ca0.Al,0;
(12Ca0.7Al,03)(Ca0.Al,03)+MgO (3.21)

MgO.Al,05+Ca0=3Ca0.Al,0; (12Ca0.7Al,05)(Ca0.Al,03)+MgO  (3,22)
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Bu reaksiyonlarin sonucu olarak, MgO spinelden ayrilir. Guo ve ark.
2005°’te yaptiklar1 ¢alismada magnezya taneleri arasinda C3A kristalleri tespit
etmiglerdir. Yaptigimiz ¢alismada magnezya taneleri ¢evresinde C3A kristalleri
tespit edilmistir (Sekil 4.60).

Refraktere yakin bolgede yapilan analizler sonucunda kalsiyum silikat
fazlarmin varhigi ve elementel haritalama teknigi ¢ok net bir sekilde
goriilmektedir (Sekil 4.62).

Sekil 4.58. Korozyon testi sonrasi SMYK kodlu refrakterin klinkere yakin bdlgesi optik

mikroskop goriintiisii
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Sekil 4.59. Korozyon testi sonrast SMYK kodlu refrakterin klinkere yakin boélgesi parlatilmig

yiizeyinin mikroyapisi

Cizelge 4.27. Korozyon testi sonrast SMYK kodlu refrakterin klinkere yakin bolgesine yapilan

genel analiz sonucu

Bilesik Oksit (%)
MgO 91,19
Al,O4 2,64
1 SiO, 1,32
CaOo 0,44
K,0 4,40
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Sekil 4.60. Korozyon testi sonrast SMYK kodlu refrakterin klinkere yakin bdlgesi parlatilmig

yiizeyinin mikroyapisi

Cizelge 4.28. Korozyon testi sonrast SMYK kodlu refrakterin klinkere yakin bolgesine yapilan

nokta analiz sonucu

Bilesik Oksit (%)
MgO 41,61
Al,O; 11,18
SiOo, 6,83
1

CaO 39,13
FeO 5,59
K,0 0,62
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Sekil 4.61. Korozyon testi sonrast SMYK kodlu refraktere yakin bolgesi kirik yiizeyinin
mikroyapisi a) 150X ve b)1000X
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Sekil 4.62. Korozyon testi sonrast SMYK kodlu refraktere yakin bolgesi (a) kirik yiizeyinin
mikroyapisi, (b) 1 nolu bolgesinin EDX analizi ve (c) 2 nolu bolgesinin EDX

analizi

Si-KA
Map data 495
MAG: 100 x _HV: 20.0 kV_WD: 10.0 mm

Sekil 4.63. Korozyon testi sonrast SMYK kodlu refrakterin refraktere yakin bolgesine yapilan
elementel Mg (a), Ca (b), Al (c) ve Si (d) haritalar1
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5. GENEL SONUCLAR

Spinel iiretiminde kullanilan Filtre tozu 1’in tane boyutunun Filtre tozu
2’den biiylik oldugu, sinter magnezyanin tane boyutunun kalsine magnezyadan
biiylik oldugu tespit edilmistir. Sinter magnezyanin yiizey alaninin kalsine
magnezyadan cok kii¢iik oldugu, filtre tozu 1’in ylizey alanmnin ise filtre tozu
2’den kiicilik oldugu tespit edilmistir.

Filtre tozlarina yapilan TG-DTA analizlerine gore her iki filtre tozunun
1200°C civarlarinda a-Al,Os; déniisiimiiniin gergeklestigi goriilmiistiir. Yani
spinel iiretimi boyunca kullanilan aliimina kaynaklarinin her ikisinde de a-Al,O3
faz1 mevcuttur. Hammaddelere yapilan XRD analiz sonuglarina filtre tozu 1 de
gibsit ve korund, filtre tozu 2 de gibsit, korund ve bohmit, kalsine magnezya da
brucit ve periklas, sinter magnezyada ise sadece periklas fazi oldugu
belirlenmistir.

Kalsinasyon sicakligimin magnezyum aliiminat sentezine etkisini
belirlemek icin 1000, 1100, 1200, 1300 ve 1400°C’de kalsinasyon islemleri
yapilmistir. XRD analiz sonuglarina gore recetelerin hepsinde reaksiyona
girmeyen korundum ve periklas fazlari tespit edilmistir. SF2 kodlu spinelin
1400°C’de kalsinasyonu sonucu korundum pikine rastlanmamstir. Kalsinasyon
sicakliginin artmasi ile kristalizasyon miktarinin arttig1 tespit edilmistir. Yapilan
calismalar sonucunda biitiin sicakliklarda ve recetelerde spinel olusumu
gerceklesmistir. Kantitatif faz analiz sonuglarina gore kalsinasyon sicakliginin
artmasi ile biitlin regetelerde spinel faz olusumu artis gostermistir. Kalsine
magnezya kullanilan regetelerde spinel faz olusumu, sinter magnezya kullanilan
numunelere gore fazladir. Filtre tozu 2 kullanilarak hazirlanan spinellerde spinel
faz olusumu Filtre tozu 1 kullanilan regetelere gore daha fazladir. Bunun nedeni,
kalsine magnezyanin ve Filtre tozu 2’nin yiizey alanin sinter magnezya ve filtre
tozu 1’den yliksek olmasidir. Spinel olusum miktarinin en yiiksek oldugu regete
kalsine magnezya ve filtre tozu 2 kullanilan KF2 kodlu spinel recetesidir. Tane
boyutunun diismesi bosluk boélgelerini ve tane sinirlar1 arasindaki mesafeyi

diisiirmektedir. Dis ylizeyde bosluk difiizyonu artirir ve buda MgAl,O4
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olusumuna yardimci olur Kullanilan hammaddelerin yiizey alanlar1 spinel
olusum miktarini etkilemektedir.

Sinterleme isleminden sonra yapilan XRD analizlerinde korundum pikine
rastlanmamustir. Spinel {iretimi esnasinda aliimina tamamen tiikketilmistir.
Sinterlemeden sonra biitiin numunelerde olusan ana fazlar MgAl,O4 ve MgO
“dur. Sinterleme sonrasinda Kalsinasyon sicakligiin degismesiyle olusan spinel
faz miktarlarinda ¢ok belirgin bir degisim gézlenmemistir. En yiiksek spinel faz
olusumu 1300°C’de kalsine edilen KF2 kodlu spinelde goriilmiistiir. Spinel faz
miktarinin kalsinasyon sicakligindan ¢ok fazla etkilenmedigi tespit edilmistir.

Kalsinasyon ve sinterleme islemleri sonrast numunelerin yogunluk ve
porozite degerleri incelendiginde kalsinasyon sicakliginin artmasi ile yogunluk
degerlerinin arttig1 belirlenmistir. En yiiksek yogunluk degeri sinter magnezya ve
filtre tozu 2 kullanilan SF2 kodlu spinelde elde edilmistir. Kalsine magnezyanin
yiizey alanmin yiiksek olmasi spinel olusumundan ziyade yogunlasmayi daha
fazla destekledigi tespit edilmistir.

Sinterleme sicakliginin etkisini tespit etmek i¢in 1550, 1600, 1650 ve 1700
°C’de yapilan sinterleme c¢alismalar1 sonucunda, sinterleme sicakliginin
yiikselmesi ile bulk yogunluk degerleri artis gostermistir. Kalsine magnezya ve
sinter magnezya kullanilan regeteler arasindaki yogunluk farki sicakligin artis
gostermesiyle azalma egilimindedir. Sinterleme c¢alismalarinda maksimum
yogunluk degeri sinter magnezya kullanilan SF2 kodlu kompozisyonda elde
edilirken, XRD analiz sonuclarina gore sadece KF2 kodlu kompozisyonda
korund fazina rastlanmistir.

Sinterleme zamanmin etkisini tespit etmek igin 1700°C’de 2, 4 ve 6 saat
siireyle sinterleme calismalar1 gerceklestirilmistir. Spinellerde maksimum
yogunluk degerine 6 saat sinterleme sonucunda ulasilmistir. Sinterleme
sicakliginda bekleme zamaninin artmasi ile bulk yogunluk degerleri artis
gostermistir. Maksimum yogunluk degeri SF2 kodlu kompozisyonda elde
edilmistir. Filtre tozu 2 kullanilan numunenelerin yogunluklar1 filtre tozu 1
kullanilan numunelerin yogunluk degerlerinden yiiksek c¢ikmistir. 6 saat
sinterleme sonrasinda kalsine magnezya igceren KF2 kodlu spinelin yogunluk

degeri SF2 kodlu spinelin yogunluk degerinden diisiiktiir. Bunun nedeni kalsine
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magnezyanin yiizey alaninin yiiksek olmasindan dolay1 spinellesmenin
yogunlagma siirecinin Oniine geg¢mesi olabilir. Kalsine magnezya igeren
numunelerde kristal boyutu sinter magnezya kullanilan numuneden daha
blyliktiir. Sinter magnezya kullanilan numunede iiniform bir sekilde spinel
taneleri dagilmistir.

Spinel iiretiminde ilavelerin etkisini aragtirmak igin AlCls, Kriyolit ve
kalgon pt kullanilarak yapilan denemelerin sonucunda genel olarak ilave
miktarinin  artmas1 ile yogunluk degerleri diislis gostermistir. AICl3
kullanildiginda maksimum yogunluk degeri KF1 kodlu spinel regetesinde %3
kullanimu ile ger¢eklesmistir. Yapilan ¢alismada AlClz kullanimi ile yogunluk
degerleri diisiis gdstermistir. Ornegin SF1 kodlu recete 1400°C’de kalsine edilip
1700°C’de sinterlendikten sonra yogunluk degeri 3,38gr/cm® iken, AICI;
kullanimiyla bu deger 3,15gr/cm® e kadar gerilemistir.

Biitiin spinel regetelerinde kalgon pt miktarinin artmasi ile yogunluk
degerleri diisiis gostermistir. Kalgon pt kullanilarak hazirlanan regeteler arasinda
en yiiksek yogunluk degerine SF2KP1 kodlu regete sahiptir.

flave olarak kriyolit kullanilmasi ile SF1 kodlu spinel recetesinin yogunluk
degeri 1700°C’de 6 saat sinterlenen numunelerle kiyaslandifinda artis
gostermistir. Maksimum yogunluk degeri SF1K1 ve KF2K1 kodlu spinel
recgetelerinde elde edilmistir.

Endiistriyel kosullarda iiretilen spineller g6z dniine alindiginda kalsinasyon
ve sinterleme sicaklig1 1520°C’e olan denemelerde yogunluk degerleri laboratuar
ortaminda yapilan denemelerle karsilastirildiginda farkli  bir degisim
gostermektedir. Maksimum yogunluk degeri KF2 kodlu spinel regetesinde elde
edilmistir. SEM incelemelerinde de bu numunede yogunlasmanin maksimum
oldugu goriilmektedir. XRD incelemeleri sonucunda KF2 kodlu numunede diger
numunelerden farkli olarak artik periklas fazina rastlanmamastir.

Endiistriyel kosullarda kalsine ve sinter magnezya kaynaklar1 %5 azaltilip
yerine tane boyutu diisiik fume magnezya kullaniminin fiziksel 6zellikler ve
mikroyapi lizerindeki etkilerinin incelenmesi sonucunda kalsinasyon sicakliginin
artmasi ile fiziksel ozelliklerin kotii etkilendigi tespit edilmistir. Kalsinasyon

sicakligr diisiik tutuldugunda yogunluk degerlerinde artis gerceklesmistir.
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Maksimum yogunluk degeri 1300°C’de kalsinasyon sonrasinda KF1 kodlu
kompozisyonda elde edilmistir. XRD sonuglari incelendiginde beklenildigi tizere
biitlin numunelerde artik periklas fazi goriilmektedir. SEM incelemeleri
sonucunda kalsinasyonu 1300°C’de yapilan KF1 kodlu kompozisyonda diger
numunelerle karsilagtirildiginda por boyutunun kiiciik oldugu tespit edilmistir.

Yurt disindan temin edilen sinter spinelin mikroyapi analizi SOnucuna gore
tane sinirlarinda periklas faz1 goriilmektedir. Uretilen spinellerle mikroyapisinin
farkli oldugu goriilmiistir. En gbze carpici fark periklas tanelerinin spinel
taneleri arasinda dagilimidir.

Endiistriyel kosullarda iiretilen refrakterlerin kimyasal analiz sonuglarina
gore tim refrakterlerin C/S oraninin 1’den biiyiik oldugu belirlenmistir. Al,O3
icerigi 10 civarindadir. AI,O3 miktar1 ne kadar az ise agregalara yapigma miktari
o kadar fazladir

Endiistriyel kosullarda ftiretilen refrakterlerin fiziksel analiz sonuglarina
gore porozite ve hacim agirlik degerleri arasinda ¢ok fazla bir fark olmadig1 géze
carpmaktadir. Matrisinde fused magnezya spinel olarakda yerli karisik spinel
kullanilan FMYK kodlu refrakterin yogunluk degeri en yiiksek ¢ikmustir. Spinel
ve matrisin degisimiyle goreceli olarak kiiciik artmalar veya azalmalar meydana
gelmistir. Numune hazirlama sirasinda hammaddelerin karistiricida homojen
karistirlamamasindan  kaynaklandigr  diisiiniilmektedir.  Sogukta  basma
mukavemet degerleri géz Oniline alindiginda ise degerler arasinda farklar goze
carpmaktadir. FMYK kodlu refrakterin SBM degeri en yiiksek ¢ikmustir. Biitiin
refrakterlerin termal sok degerleri 100°{in lizerinde ¢ikmustir.

Endiistriyel kosularda iiretilen refrakterlerin mukavemet 6l¢iim sonuglarina
gore DMYS kodlu refrakterin mukavemet degeri 6,08 MPa oldugu tespit
edilmistir. MgO-spinel kompozitler sinterleme sonrasinda soguma esnasinda,
MgO ve spinel’in 1s1l genlesme katsayilar1 (o) arasindaki biiyiik farkliliktan
dolay1 (25-1000°C, 0omgo=13.0x10° K™; osping=7.6x10° K™) (Aksel 2001)
MgO’in daha fazla biiziilmesi nedeniyle spinel tanelerinin sikismasiyla dairesel
¢ekme ile yarigapsal basma gerilmeleri olugsmaktadir. Bu olusan gerilmeler

spinel tanelerinin etrafinda yarigapsal dogrultuda, birbiriyle ag seklinde
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kolaylikla baglanabilen, mikrogatlaklarin olusumuna neden olmaktadir. Bu
nedenle MgO-spinel malzemeler diisiik mukavemet degerlerine sahiptir.

Uretilen refrakterlerin, genel olarak elastik modiil degerleri diisiiktiir.
Bunun nedeni mikro gatlaklarin yarigapsal dogrultuda uzamasiyla ve birbirine
baglanmasiyla agiklanabilir. Mikro ¢atlaklarin miktari ve uzunlugu arttik¢a birim
alana uygulanan kuvvet azalir ve dolayisiyla gerilmedeki artig, daha ¢ok mikro
catlagin olusumuna yol acar, mikro catlaklarin birbiriyle baglanarak uzamasinin
artmasi ile, elastik modiil degerinin azalacagi sonucuna varilmistir. Elastik
modiiliin en yiiksek oldugu refrakterler DMYF ve FMYK kodlu refrakterlerdir.
DMYF kodlu refrakterin matrisi deniz suyu magnezyas:1 iken FMYK kodlu
refrakterin ise sinter magnezyadir.

En yiiksek kirilma toklugu degerine DMYS kodlu refrakter sahiptir.
Kompozitlerin tokluk degerlerinde goriilen diisiik kirilma toklugunun nedeni,
catlaklarin birleserek ag seklinde bir yap1 olusturup birbirine baglanmasiyla ve bu
ylizden mikrogatlaklarin uzunlugunun artmasiyla birlikte elastik modiiliindeki
onemli azalma ile agiklanabilir.

Kirilma yiizey enerjisi (vi) malzemede ¢atlagin ilerlemesini baslatmak igin
gerekli olan, birim alan basina diisen enerji miktaridir. Icerisinde matris olarak
deniz suyu magnezyas: ve spinel olarakda yurt i¢inde tretilen sinter spinel
kullanilan DMY'S kodlu refrakterin kirilma yiizey enerjisi en yiiksek ¢ikmistir.

Endiistriyel ortamda iiretilen refrakterlerin i3 enerjisi sonuglari
incelendiginde icerisinde matris olarak fused magnezya ve ithal karigik spinel
kullanllan FMIK kodlu refrakterin is enerjisi degeri en yiiksek ¢ikmustir.
Iceriginde tamamen yerli hammadde kullanilan SMYK kodlu refrakterin is
enerjisi degeri FMIK kodlu refrakterden sonra gelmektedir. Aksel 2001 ve Aksel
ark. 2004 nin yaptigi caligmalarda spinel miktarinin artmasiyla, tane sinirlari
icinden tane sinirlar1 arasina dogru olusan kirilma tipindeki bu degisikligin ywor
enerjisindeki artisin temel nedeni oldugunu belirlemislerdir. Yaptigimiz
calismada magnezya kaynaginin degismesiyle is enerjisi degerlerinin degistigi ve
bu yiizden kirilma karakterinin tane sinirlar1 i¢inden, tane sinirlari arasina dogru

PO

degistigi sonucuna varilmistir.
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Refrakter malzemelerde yiiksek 1sil sok direnci igin is enerjisi/kirilma
ylizey enerjisi (ywor/ys) oranlariin yiiksek olmasi tercih edilmektedir (Aksel ve
Warren 2003). Bu oran ¢atlak ilerlemesine karsi direncin ¢ok daha yiiksek
olacagin1 dolayisiyla 1s1l sok direncinin daha fazla olacagini belirtmektedir.
Harmaninda matris olarak sinter magnezya ve spinel olarak yerli karisik spinel
kullanilan SMYK kodlu refrakter ywor/ys orani en yiiksek ¢ikmistir. Yerli
hammaddeler kullanilarak yiiksek degerde ywor/ys orani elde edilmistir.

Refrakterlerin R parametresi degerleri incelendiginde DMYS kodlu
numunenin en yiiksek degere sahip oldugu tespit edilmistir. R parametresi
degerleri elastik modiil degerleri diisiik oldugu i¢in yiiksek sonuglar elde
edilmistir. R parametresi kirilmanin baslamasi i¢in gerekli minimum sicaklik
farkini ifade etmektedir (Hasselman 1970). R parametresi incelendiginde catlak
baslamasini kars1 direnci arttirmak i¢in malzemenin yiiksek mukavemete ve 1s1l
iletkenlige, diisiik 1s1l genlesme katsayisina ve elastik modiile sahip olmasi
gerekir (Aksel ve ark. 2004).

Uretilen refrakterlerin R~ parametreleri karsilastirildiginda matrisinde
sinter magnezya ve yurt disindan temin edilen karisik spinel kullanilan SMIK
refrakter regetesinde en yiikksek degere sahip oldugu tespit edilmistir. Bu
numuneden sonra en yiiksek R>’ degerine sahip refrakter DMIK kodlu
refrakterdir. Refrakter malzemelerin ¢atlak baslamasina karsi direnci disiiktiir
fakat 1s1l soktan kaynaklanan hasarlara karsi direng gosterirler (Aksel ve ark.
2004). R’”’ parametresi kirilma esnasinda catlagin ilerlemesi igin gerekli
minimum elastik enerji miktarini ifade etmekte olup, ¢atlagin ilerlemesine karsi
direnci gostermektedir ve elde edilen yiiksek R’’’ degerleri malzemenin 1s1l sok
direncindeki artis1 isaret etmektedir (Aksel ve ark. 2004).

R parametresi, malzeme 1s1l soka maruz kaldiginda catlagin ilerlemesine
kars1 olugan direnci tahmin etmekte kullanilir ve 1s1l gerilmelerden dolay1 kirilma
basladig1 anda catlak ilerlemesinin minimum uzamasi olarak tanimlanmaktadir.
Yapilan ¢aligmada sinter magnezya ve spinel olarak da yurt digindan temin
edilen karisik spinel kullanilan SMIK kodlu refrakter recetesinin R degeri en
yiiksek ¢ikmustir. Ikinci en yiiksek R’>>” degerine FMIK kodlu refrakter sahiptir.

Isil sok direncinin artmasi i¢in yiiksek R™” parametresi degerleri istenmesine
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ragmen, bu degerler mukavemetin sifira yaklasmasiyla elde edilemez. Istenilen
amag, orta degerlikteki mukavemet degerlerinin tane boyutuna bagli olarak
optimize edilmesi ve 1s1l sok testleri sonucunda maksimum mukavemet elde
edilmesidir (Aksel 2002).

Rst siddetli 1s1l gerilim kosullar1 altinda uzun ¢atlaklarin ilerlemesi igin
gerekli izin verilen maksimum sicaklik farkidir. Rg parametresi 1sil sok
siddetinin artmasiyla bir refrakter malzemenin daha fazla zayiflamasini ve ¢atlak
kararlihigin1 tahmin etmekte kullanilmaktadir (Hasselman 1970). Uretilen
refrakterlerin Ry degerleri g6z oniine alindiginda en yiiksek Ry degerine DMYS,
FMYKO03, DMYF ve FMIK kodlu refrakterde ulasiimistir.

Mikroyapt incelemeleri sonucunda DMYF kodlu refrakterde diger
numunelerle karsilastirildiginda tane igi kirilma miktarinin daha ytiksek oldugu
tespit edilmistir. FMYK kodlu refrakterin mikroyap1 analizinde magnezya
taneleri arasinda kalsiyum silikat fazlari tespit edilmistir. FMYKO03 kodlu
refrakterin genel EDX analizinde Al,O3; miktar yiiksek ¢ikmustir.

Korozyon testine tabi tutulan numuneler mikroskopta incelendiginde
DMYF kodlu refrakterin tane sinirlarinda beyaz renkteki sivi fazin varligi dikkati
cekmektedir. MgO-spinel refrakterlerde, spinel klinker i¢indeki CaO ve
3Ca0.Si0; ile reaksiyona girerek kalsiyum aliiminatlar1 (3Ca0O.AlO3,
12Ca0.7Al,03, Ca0.Al,03) olusturur fakat MgO klinker ile reaksiyona girmez.
Yapilan EDX analiz sonucuna gore yukarida bahsedilen fazin kalsiyum aliiminat
oldugu tespit edilmistir. S ve CI bilesiklerine rastlanmamistir. DMYF kodlu
refrakterin refraktere yakin bolgesine yapilan elektron mikroskobu ve EDX
analiz sonuglarina gore Al,O; miktarinin klinkere yakin bolgeye kiyasla diisiik
oldugu tespit edilmistir. Elemental haritalama yonteminin Sonucuna gore
kalsiyum silikat fazlarinin varligi belirlenmistir. Sistemde herhangi bir tuz
olusumuna rastlanmamustir.

Korozyon testi sonrast DMYS kodlu refrakterin klinkere yakin bolgesi
optik mikroskop goriintiisiine gore sivi fazin taneleri sardig tespit edilmistir.
DMYS kodlu refrakterin klinkere yakin bolgesi elektron mikroskobu goriintiisii
ve EDX analiz sonuglarina gére DMYF kodlu refrakterde oldugu gibi tane

sinirlarinda sivi fazlar dikkati ¢ekmektedir. Bu sivi fazin kalsiyum aliiminat
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oldugu sonucuna varilmistir. Elemantal haritalama yontemi verilerine gore tane
smirlarinda kalsiyum silikat fazlarinin varligi dikkati ¢gekmektedir. DMYF kodlu
refraktere kiyasla matris tanelerinin yapisi farkli olup daha kiiresel oldugu tespit
edilmistir.

SMYK kodlu refrakterin klinkere yakin bdlgesi optik mikroskopla
incelendiginde klinker fazinin periklas tanelerini sardigi tespit edilmistir.
Periklas taneleri c¢evresindeki sivi faz dikkati ¢ekmektedir. Genel analiz
sonucuna gore CaO miktariin yiliksek oldugu belirlenmistir. Refraktere yakin
bolgesine yapilan analizler sonucunda kalsiyum silikat fazlarmin varlig tespit

edilmistir.
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